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RESUMO

A busca por componentes mais resistentes ao desgaste e a corrosao cresce
cada vez mais no meio industrial, e com isso os revestimentos vém aumentando
a vida util de equipamentos e reduzindo custos de manutencéo. Existem varias
técnicas de revestimento e a que esta se destacando atualmente é o processo
de Aspersao térmica, por ser versatil e permitir deposicéo de revestimentos nos
mais diversos tipos de substrato. O objetivo deste trabalho € avaliar a influéncia
da adicdo de grafeno em misturas de Pentdoxido de Nidbio (Nb20s) e Aluminio
(All, depositado em ago inoxidavel austenitico, aspergidos via aspersao térmica
chama p6 (Flame Powder Spray - FSp), a partir da utilizagdo da metodologia de
Taguchi e procedimentos para a caracterizagao dos revestimentos processados
por técnicas de caracterizacao de superficie, ensaios de corrosao e ensaios de
resisténcia ao desgaste. Sera avaliada as propriedades dos revestimentos com
adicao de grafeno. Os resultados mostram que a adicdo de grafeno teve boa
interagdo com as misturas de Nb20s e Al com a formagao de intermetalicos nos
revestimentos. A espessura e a aderéncia do revestimento nao sofreram
influéncia da adigdo do grafeno, tendo os mesmos resultados dos revestimentos
sem grafeno. O maior impacto da adigdo do grafeno se deu na dureza do
revestimento, aumento a dureza do material em 300%. Por fim a qualidade do
revestimento frente a corrosdao ndo sofreu influéncias perceptiveis ao
revestimento, ficando com o potencial de protecao de pites de -700mV (Milivolt).

Palavras-chave: Aspersdo térmica chama p6. Pentéxido de nidbio. Aluminio.
Revestimento. Grafeno



ABSTRACT

The search for components that are more resistant to wear and corrosion is
increasingly growing in the industrial environment, and as a result, coatings are
increasing the useful life of equipment and reducing maintenance costs. There
are several coating techniques and the one currently standing out is the thermal
spraying process, as it is versatile and allows the deposition of coatings on the
most diverse types of substrate. The objective of this work is to evaluate the
influence of the addition of graphene in mixtures of Nb20s and Al, deposited on
austenitic stainless steel, sprayed via thermal aspersion flame powder (Flame
Powder Spray - FSp), using the Taguchi methodology and procedures for the
characterization of processed coatings by surface characterization techniques,
corrosion tests and wear resistance tests. The properties of coatings with the
addition of graphene will be evaluated. The results show that the addition of
graphene had good interaction with the mixtures of Nb20Os and Al, showing signs
of intermetallic formation in the coatings. The thickness and adhesion of the
coating were not influenced by the addition of graphene, resulting in results
similar to coatings without graphene. The biggest impact of adding graphene was
on the hardness of the coating, increasing the material's hardness by 300%.
Finally, the quality of the coating against corrosion did not suffer any noticeable
influences on the coating, leaving it with a pit protection potential of -700mV.

Keywords: Thermal spraying. High velocity thermal spray. Niobium pentoxide.
Aluminum. Coating.
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mm? — milimetro quadrado

N2 — Gas Nitrogénio

Nb — Niodbio

Nb20s — Pentoxido de Nidbio



Ni — Niquel

O2 — Gas oxigénio

O — Oxigénio

Psi — libras por polegada quadrada
Si — Silicio

Ta — tantalo

Ti — Titanio

V — volts
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1 INTRODUGCAO

O aco inoxidavel € uma liga a base de Cr (Cromo) e Ni (Niquel) com no
minimo 10,5% em cromo com alguns elementos de liga tais como Mo
(Molibdénio), Nb (Nidbio), Ti (Titanio), entre outros. Amplamente utilizada na
fabricacdo de componentes metalicos para diversos setores industriais, de
acordo com as aplicagbes, propriedades e desempenho requerido do
componente em servico (PINEDO, 2021).

Por definicdo, o ago inoxidavel € um grupo de ligas ferrosas resistentes a
oxidagdo, corrosao, resisténcia mecanica e condutividade elétrica, alta
resisténcia elétrica e boa maleabilidade. Segundo a Associagao Brasileira de Ago
Inoxidavel — ABINOX (2022), a produgdo mundial de aco inoxidavel chegou a
cerca de 56,3 milhdes de toneladas em 2021, o grafico, FIGURA 1, mostra que
cerca de 350 mil toneladas s&o consumidas por ano pelo Brasil, sendo 60%
deste consumo em acgo inoxidavel AlSI 316, empregada “nos meios de transporte
comunicacao, na infraestrutura, em equipamentos médicos e na maioria dos

produtos manufaturados existentes” (DINIZ, 2016).

FIGURA 1 PRODUGCAO MUNDIAL DE ACO INOX (Milhées t)
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O aco inoxidavel AISI 316, classificado com ago inoxidavel austenitico,
possui em sua composicao quimica 17% de cromo e 8% de niquel, conferindo

elevada resisténcia a corrosao, boa resisténcia a altas temperaturas, baixo custo



de manutencéo, além de ser 100% reciclavel (METALINOX, 2023). E ao contrario
do que muitos pensam, os agos inoxidaveis podem sofrer corrosdao, o que
significa a degradagéao do material pela agao eletroquimica de sua superficie com
o0 ambiente que o envolve, impactando as propriedades do material, na aparéncia
e na sua assepsia (ABINOX, 2022).

O aco inoxidavel € amplamente utilizado em industria de petréleo e gas e
segundo a Associagao Brasileira do Ac¢o Inoxidavel (ABINOX, 2017 p.1), “Apesar
de considerado um produto finito, a produgao de petrdleo continua em ritmo forte
em diversos paises, inclusive no Brasil. Da mesma forma ocorre com o gas
natural, cuja demanda tem apresentado continuo crescimento e isso agita o
mercado mundial de ago inox, que envia insumos para areas de producao”.

Os flanges e as valvulas, utilizadas na industria de petrdleo e gas,
enfrentam ambientes agressivos e devem garantir a resisténcia a corrosao e a
resisténcia mecanica. O flange une dois pontos de uma tubulagdo, sendo
necessario evitar o ataque da corrosao por frestas e por pitting. Ja as valvulas
sao submetidas a pressdes elevadas e a uma enorme quantidade de liquidos,
gases e solidos em suspensao, sendo também a resisténcia ao desgaste
fundamental.

Diante deste contexto, o estudo ira alinhar a tecnologia de aspersao
térmica Chama P¢ — processo que utiliza o calor gerado pela combustao de
uma mistura de gases (oxigénio-acetileno ou oxigénio-propano) para fundir o
material de deposic¢ao - e um revestimento que confira protecdo adequada a
superficie do material, este estudo visa avaliar um revestimento de Pentoxido
de Nidbio, Aluminio e Grafeno em uma superficie de aco inox AlSI 316 frente a
corrosao e ao desgaste.

A processo de aspersédo térmica é uma tecnologia que deposita particulas
pequenas formando revestimentos na superficie do substrato, a fim de conferir
ao material uma elevada aderéncia, uma baixa porosidade e boas propriedades
de corrosdo e mecanicas. E uma tecnologia que vem ganhando espaco no
campo da engenharia e que esta em constante desenvolvimento, merecendo
destaque o processo de aspersao térmica Flame Spray, conhecido como chama

po, mais utilizado atualmente.



Diante da busca por revestimentos que viabilizem o processo e que
possam ser aplicados industrialmente, podemos citar o Pentoxido de Nidbio,
tendo em vista que o Brasil é detentor de mais de 90% das reservas mundiais
exploraveis de nidbio, sendo o maior produtor e maior exportador. Em 2010, o
Ministério de Minas e Energia, com o objetivo de agregar valor ao nidbio,
recomendou ampliar e disseminar sua utilizacdo no pais pelas industrias
siderurgicas e metalurgicas, além de fomentar a pesquisa, o desenvolvimento de
novos produtos e compostos para o uso nos diversos setores da sociedade.

Nas ultimas décadas, o uso de materiais contendo niébio se destacou
devido as suas aplicagdes essenciais na industria de alta tecnologia,
principalmente nos setores aeroespaciais, com a produgdo de superligas
metalicas e microcapacitores. A utilizagao estratégica desses materiais contendo
nidbio torna-o um elemento critico e vital para o desenvolvimento da industria
nas proximas décadas.

Ainda, a busca de materiais leves e de alto desempenho para os setores
aeroespacial e automotivo, os compostos a base de aluminio surgem como uma
classe promissora de materiais para a substituicido de ligas metalicas
convencionais em muitas aplicagcdes, sendo uma boa alternativa na formacéao de
uma liga com o Pentoxido de Nidbio.

Ja o grafeno é o material na atualidade bastante estudado e explorado
devido suas propriedades mecanicas, elétricas, Opticas e quimicas excepcionais.
E o material mais forte ja produzido, e comega a ser aplicado em revestimentos
anticorrosivos de estruturas metalicas. As propriedades hidrofébicas e de
condutividade do grafeno permite que o revestimento tenha durabilidade igual ou
superior aos revestimentos tradicionais, além de poder ser aplicado em menor

espessura, devido sua estrutura monoatémica (METALICA, 2020).
1.1 JUSTIFICATIVA

O wuso de engenharia de superficie no setor industrial vem
desempenhando um papel importante na manutengao da qualidade do produto,
dos custos de manutencéao e dos requisitos de producéo, sendo estes os motores
fundamentais para melhorias de engenharia. A aspersao térmica € um

importante processo de modificagcdo de superficie que vém sendo usada para



enfrentar os desafios de producédo de ago desde a década de 1970 (RIJEZA,
2022).

Por outro lado, a qualidade dos revestimentos produzidos por alguns
processos de aspersdo térmica, se mostram um pouco ineficientes quando
falamos das caracteristicas de qualidade, como a porosidade, o teor de 6xidos
deletérios e a n&o uniformidade do material revestido, sendo necessario estudos
no desenvolvimento dos sistemas de pulverizagcdo, a fim de que possam
depositar os revestimentos com maior qualidade e maior durabilidade (HARVEY;
SHRESTHA; STURGEON, 2005)

Além da qualidade do revestimento, ha uma busca de materiais
resistentes e de alto desempenho nos setores petroliferos. Assim, os compostos
a base de aluminio surgem como uma classe promissora de materiais para a
substituicdo de ligas metalicas convencionais em muitas aplicagbes. Outro
material promissor € o Pentdéxido de nidbio, por apresentar alta resisténcia
corrosiva, sem modificar sua caracteristica de ductilidade e tenacidade do aco,
se tornando opg¢ao de mistura com o aluminio, trazendo alternativas de reducéao
da corrosao, desgaste e degradagao a altas temperaturas, além da possibilidade
desta mistura produzir uma liga.

Por fim, o grafeno, que vem ganhando espag¢o por ser um material
bidimensional, considerado um dos mais finos e resistentes do planeta, podendo
ser misturado a matérias para melhorar o desempenho e a resisténcia a corrosao
em tubulagdes petroliferas.

Desta forma o estudo traz uma importante contribuicdo ao meio cientifico,
visto que ird estudar o comportamento de misturas de Pentoxido de nidbio,

aluminio e grafeno a diferentes variagdes de deposi¢cao da mistura.

1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste estudo € avaliar o comportamento da adicdo de grafeno
em misturas de Pentéxido de nidbio e Aluminio em revestimentos depositados
sobre aco inoxidavel austenitico AISI 316, aspergidos via aspersao térmica
chama p6 (Flame Powder Spray — FSp), a diferentes variagdes do processo

utilizando planejamento experimental.



1.2.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste estudo é avaliar o comportamento dos
revestimentos de Nb20s, Al com adigdo de grafeno em diferentes proporgoes,
para protecao contra corroséo, elevada aderéncia e dureza, em um substrato de
aco inoxidavel austenitico AISI 316, utilizando AT (aspersao térmica) pelo
processo FSp, através de metodologias planejadas pela metodologia Taguchi e
procedimentos de caracterizagdo de revestimentos processados por técnicas

mecanicas de superficie, ensaios de corrosao e ensaios de resisténcia mecanica.

1.2.2 Objetivos especificos

- Estruturar um arranjo experimental aplicando a metodologia Taguchi
para a deposicdo das misturas de Nb20s, Al com adigdo de grafeno pelo
processo de aspersao térmica Chama Po.

- Avaliar a morfologia dos pés de revestimento e caracterizar, através de
Espectroscopia por energia dispersiva - EDS e Microscopia Eletrbnica de
Varredura - MEV, as propriedades dos pos de aspersdo antes da mistura —
Pentoxido de Nidbio, Aluminio e Grafeno, e das diferentes proporgoes.

- Avaliar a Microdureza da camada de revestimento obtida, por meio da
analise de Microdureza Vickers, realizando a comparagao entre a variagao de
fatores de aspersao.

- Avaliar a adesao dos revestimentos ao substrato a partir da avaliagao
da coesao interlamelar por meio de ensaios de adesao pela norma Standard Test
Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal Spray Coatings - ASTM
C-633/13 (2017) - por carga de tragéo e por dobramento.

- Avaliar o potencial de resisténcia a corrosdo do revestimento pelo
ensaio de polarizagao potenciodindmica anddica.

- Avaliar a microestrutura e morfologia dos revestimentos via EDS e MEV.



1.3  HIPOTESE

Diante do estudo sera possivel avaliar a influéncia da adigéo de grafeno
na obtengao em revestimentos observando sua aderéncia, porosidade, desgaste

€ corrosao.

2 REVISAO DE LITERATURA

O estudo na area de engenharia de superficie esta se tornando mais
frequentes, devido a necessidade do setor industrial em obter revestimentos com
bom desempenho ao desgaste e corrosdo. Diante disso, as técnicas e
procedimentos de deposi¢cdo mais eficientes e com resultados expressivos
crescem cada vez mais, e um dos tipos de revestimentos estudados sao os
revestimentos que atuam como uma barreira contra o desgaste e contra a
COrrosao.

Atécnica de asperséao térmica, segundo Tucker (1994), € uma tecnologia
de deposicao de revestimentos que atua como protetores contra o desgaste e a
corrosao e, segundo Gomes (2016), um dos materiais mais eficientes utilizados
para o combate a corrosao € o aluminio e, segundo Rodriguez (2003), o aluminio
confere a superficie do aco protecdo por barreira, impedindo o contato do aco
Com O Meio Corrosivo.

O Pentdxido de Niobio, além de ser o mais leve dos metais refratarios, é
considerado um metal estratégico por suas propriedades de resisténcia quando
submetido a altas temperaturas e a corrosdo (SEER; MORAES, 2013).

Ja o grafeno é um nano material aproximadamente 100 (cem) vezes
mais forte que o aco e 200 (duzentas) vezes mais condutor que o cobre, muito
flexivel, podendo ser aplicado e em revestimentos anticorrosivos dados suas
propriedades mecanicas, elétricas, opticas e térmicas. Segundo Bellucci et.al
(2021 p.4) “tais qualidades podem ser combinadas em um unico material,
componente ou sistema. Diante disso, as aplicacdes sao promissoras tanto para
o aperfeicoamento de tecnologias existentes quanto para criagdo de novas
tecnologias”.

Desta forma, a revisdo de literatura consiste no estudo da técnica de

aspersao térmica, com foco no processo Chama Po6 - FSp, e no estudo dos



materiais Aluminio, Pentdxido de Niodbio e Grafeno para produzir um
revestimento sobre aco inoxidavel AISI 316 e a avaliacdo quanto sua resisténcia

ao desgaste e a corroséo.

2.1 ASPERSAO TERMICA

Os processos de aspersao térmica, em termos gerais, possuem sempre
o material de aporte (material que formara o revestimento), uma fonte de energia
térmica (pode ser elétrica, por combustéo, laser, plasma ou por indugao; que
gera calor para fundir ou superaquecer o material), o gas de transporte
(responsavel por direcionar e transportar o material de encontro ao substrato) e
o substrato (sobre o qual o revestimento sera formado), FIGURA 2 (MOREIRA,
2019).

FIGURA 2 ESQUEMA DE UM BICO DE PISTOLA NA PRODUCAO DE UM
REVESTIMENTO VIA ASPERSAO TERMICA
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O processo de aspersao térmica consiste de um grupo de processos por
meio dos quais se deposita, usando-se uma pistola de aspersao, sobre uma

superficie previamente preparada, camadas de materiais metalicos ou nao



metalicos (JUNIOR, 2011), na condi¢ao fundida ou semifundida, formando uma
camada superficial constituidas por pequenas particulas deformadas na forma
de panquecas em diregao paralela ao substrato, contendo inclusdes de 6xidos,
particulas nao fundidas e porosidade, FIGURA 3, com a intencéo de alterar suas
caracteristicas superficiais (AWS, 1985; SOUZA JUNIOR, 2011).

FIGURA 3 FORMACAO DE UM REVESTIMENTO POR ASPERSAO TERMICA
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Legenda: Particulas fundidas: Particulas solidificando e/ou resfriando
Ajuste mecanico: Particulas ancorando ao substrato ou sobre outras ja depositadas

Particula ndo fundida: Particula solidificada na transferéncia até o substrato

A camada superficial/revestimento é formada pelo impacto sucessivo e
interligacdo entre as panquecas, na FIGURA 3 observa-se as panquecas
constituidas de um nucleo de material depositado contornada por um filme de
oxido. As particulas durante a transferéncia entre a pistola e substrato vao sendo
resfriadas e sdo aderidas a rugosidade da superficie, fenbmeno que se repete
nas camadas ja depositadas, formando uma estrutura lamelar. Sendo a
rugosidade caracteristica muito importante para garantir o ancoramento das
particulas durante o processo de deposicdo (MARQUES, 2003; GOMES, 2016).

O intuito deste tipo de aplicagao é usufruir das vantagens especificas do
material depositado sem ser modificada pela composi¢cao quimica do substrato,
tornando a superficie protegida contra as condigdes de servigo, tais como
corrosdo, incompatibilidades quimicas e biolégicas, desgaste e erosao, e a

promover isolamento térmico e elétrico em alguns casos (SOUZA, 2011).



Segundo Paredes (2012), podemos classificar os processos de
aspersao térmica por suas fontes de calor: por combustédo, por energia elétrica
como fonte de energia e atualmente podemos complementar com o processo de

inducao elétrica, conforme a FIGURA 4.

FIGURA 4 CLASSIFICACAO DOS PROCESSOS DE ASPERSAO
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Comparando as propriedades e caracteristicas obtidas em cada tipo de
processo de aspersao térmica, TABELA 1, observa-se melhor desempenho para
0s processos a plasma e High Velocity Oxygen Fuel - HVOF, com baixo teor de
oxidos, melhor aderéncia e coesao para revestimentos obtidos por estes

processos, aliando baixo custo em relagdo aos demais (MOTTA, 2011).



TABELA 1 COMPARAGAO DAS PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS OBTIDAS EM
CADA TIPO DE PROCESSO DE ASPERSAO TERMICA

PROPRIEDADES | VAZAO TEMP. GAS DE VELOCIDADE | ADERENCIA | COESAO TEOR DE
DE MEDIA | PROTEGAO IMPACTO RELATIVA OXIDOS

GASES (%)

PROCESSO (méh) (°C) (mls) (MPa) °
Chama po 11 2200 CO, CO2 30a150 4a20 Baixa 0,4a10

Chama arame 71 2200 N2, CO, 100 a 250 4a20 Média 0,4a10
CO2

Arco elétrico 71 4000 N2, O2 100 a 250 10 a 36 Alta 2,5a15

Plasma 4,2 5500 N2, Ar, Ho, 800 15a70 Alta 0,5a1
02
HVOF 28a 2700 N2, CO, 400 a 1200 >36 Muito 0,2a5
57 CO2 alta
Cold Spray 300 50 N2, H2 500>1500 >20 Muito <1
alta

FONTE: Adaptado de OLIVIO (2016)

Segundo Silva (2016), os processos que fornecem maior velocidade de
particulas e menor temperatura de chama/plasma, apenas superaquecendo a
particula, formam menores quantidades de 6xidos na camada revestida, como o
processo HVOF, ao contrario dos processos que fundem o material (p6 ou arame)

antes da asperséo.

2.1.1 Aspersao térmica chama p6 — Flame Powder Spray: FSp

Uma das mais simples técnicas de aspersao térmica, a chama
convencional — FS com arame surgiu em 1909, também conhecido como
processo a chama oxiacetilénica, utiliza a energia gerada pela combustao de
uma mistura de gas combustivel com oxigénio para fundir o material de
deposigdo, podendo esses materiais metais, ligas metdlicas, materiais
ceramicos e até alguns plasticos (PAREDES, 2012).

A AT por chama p6 — FSp, FIGURA 5, tem menor resisténcia adesiva e

coesiva e maior porosidade, isto devido a menores velocidades alcangadas



pelas particulas. Ataxa de alimentacao de deposigao pode variar e 50 a 100g/min

e com uma taxa de fluxo de gas de transporte entre 3 a 5//min (PAREDES, 2012).

FIGURA 5 PISTOLA A COMBUSTAO DO PROCESSO FSp
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alimentagéo de po através do gas de transporte

O po é alimentado no centro da tocha, FIGURA 6, onde é armazenado
em um sistema pressurizado, garantindo a alimentagdo continua. O gas
combustivel, sob pressado, acelera e transporta as particulas pela zona de
combustdo que se deposita no substrato, promovendo a deformacédo e a
aderéncia das particulas, resultando numa fina camada de revestimento
(SMITHE FAST, 1994; KREYE, 1998).

FIGURA 6 BICO DA PISTOLA PARA PROCESSO CHAMA PO
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2.2 PREPARO DO SUBSTRATO

Para garantir a qualidade da ades&o do revestimento se faz necessario
o preparo da superficie do substrato, etapa fundamental no processo de
aspersao térmica, a fim de se atingir niveis ideais de limpeza e rugosidade. Essa
preparacdo tem a finalidade de retirar quaisquer impurezas que possam
prejudicar a qualidade da adesdo do revestimento, deixando a superficie do
substrato ativa, o que permite que as particulas propelidas tenham a maxima
potencializagdo de aderéncia, pelo principal mecanismo que € a ancoragem
mecanica (PAREDES, 2012).

A ativagao da superficie segue quatro etapas: limpeza, rugosidade da
superficie, camada de ligagao e pré-aquecimento.

A etapa da camada de ligagéo so é necessaria em materiais muito duros
para ter suas caracteristicas superficiais alteradas, ou muito mole que qualquer

alteragao causaria sua deformacao (PAREDES, 2012).

2.2.1 Limpeza

A etapa de limpeza tem por objetivo remover qualquer tipo de
contaminante da superficie a ser revestida por aspersao térmica, como, por
exemplo, ferrugem, crosta de o6xido de ferro, graxa, 6leos e umidade presente na
superficie para que nado impeg¢a o contato com o material aspergido com a
superficie, garantindo a aderéncia das particulas depositadas (PAREDES, 2012).

A técnica de jateamento abrasivo € a mais utilizada para a limpeza de
superficies e ao mesmo tempo pode-se obter rugosidade. Essa técnica consiste
na propulsdo de particulas abrasivas do tipo 6xido de aluminio, na dire¢gao do
substrato, através de ar comprimido (BERNDT E BERNECKI, 2004).

Para a selecédo correta do abrasivo para determinado jateamento, deve-
se considerar o tipo de substrato, a condicao da superficie antes da limpeza, a
técnicas de jateamento abrasivo a ser utilizada, os graus de limpeza e de
rugosidade desejados com o jateamento e a reutilizagdo ou ndo do abrasivo. Por
isso, a norma da Organizagao Internacional de Normalizagéo - ISO 8501-1 (1988)

especifica graus de preparagao de superficie € o0 mais comumente utilizado na



limpeza de superficie antes da deposicdo metalica é o grau de limpeza - Sa3
(Limpeza por jateamento abrasivo) (MENEZES, 2007).

Segundo a NORMA da Petrobras 2568-b/2011, a preparagdo da
superficie para a aplicagcao de revestimento no processo de aspersao térmica
deste estudo, € a norma NACE 1 Sa3, onde as carepas de laminagao, a ferrugem
e material estranho devem ser totalmente removidas, devendo a superficie
apresentar coloragdo metalica uniforme. Um padrdo de superficie corroida e
limpa é observada no APENDICE 1.

2.2.2 Rugosidade da superficie

Para que ocorra a adesao satisfatoria do material aspergido ao substrato,
a superficie do substrato deve apresentar uma rugosidade adequada, que em
geral é obtida pelo jateamento abrasivo no processo de limpeza da superficie.
Pois, segundo Gomes (2016), uma superficie rugosa tem maior area superficial
do que uma superficie polida, o que aumenta a area de contato, zona ativa, das
particulas com o substrato, criando mais pontos de ancoramento mecanico.

A avaliagdo da rugosidade das superficies mais adotada no Brasil € o
sistema da linha média, FIGURA 7, através da norma ABNT NBR ISO 4287:2002.
As medi¢cdes tomam como base as medidas verticais, horizontais e proporcionais,
sendo o desvio médio aritmético (Ra), a altura das irregularidades de 10 pontos
(Rz), altura maxima das irregularidades (Ry). O padrdo da norma Petrobras
2568-b/2018 recomenda uma rugosidade da superficie jateada entre 75um a

120um (valor de rugosidade Ry).



FIGURA 7 SISTEMA DA LINHA MEDIA PARA AVALIACAO DA RUGOSIDADE DA
SUPERFICIE
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FONTE: ABNT NBR ISO 4287:2002

2.2.3 Pré-aquecimento

A etapa final do preparo da superficie do substrato é o pré-aquecimento,
que proporciona a queima e a volatilizagdo de graxas, oleos e umidade retidos
junto a superficie do metal, que por alguma falha ndo foram retirados nas etapas
anteriores. E utilizado, também, apés a limpeza final para reduzir as tensdes
residuais removendo qualquer umidade residual (PETROBRAS N2568-b/2011).
O pré-aquecimento pode ser feito pela chama redutora da propria pistola AT, por
equipamentos independentes ou ainda por inducdo, sendo recomendado
temperatura entre 90 a 150°C. Essa etapa favorece a reducdo de tensodes
internas, que por sua vez influenciam na aderéncia do revestimento, pois quando
a superficie esta aquecida, ela gera uma dilatagao, que quando cessado o pré-
aquecimento a contracado do substrato ira reforcar o ancoramento mecanico do
revestimento (PAREDES, 2012).

Silva e Paredes (2016) sugerem em seus estudos que o prée-
aquecimento promova um incremento na area superficial, a chamada
permeabilidade da particula, o que reduziria a ocorréncia de formacao de
particulas fragmentadas e reduziria a quantidade média de o6xidos formado
devido a esse aumento na area superficial disponivel, caso houvesse a

fragmentagao das panquecas.



Na FIGURA 8 é possivel analisarmos que o efeito molhamento também
esta relacionado com o &ngulo de aspersao do revestimento no substrato. Esse
efeito é devido o contato das panquecas com a rugosidade do substrato, ou
ainda, devido o contato sobre outras panquecas. Sendo assim, nos angulos
maiores que 90°, o contato entre as panquecas na superficie € facilitada
garantindo uma melhor molhabilidade, reduzindo assim a porosidade do
revestimento. Por outro lado, angulos menores que 90° dificultam o contato de
outras particulas com esta superficie, aumentando assim a porosidade do
revestimento (NIKKEL, 2016).

FIGURA 8 ESQUEMA DE PARTICULAS ASPERGIDAS FAZENDO ANALOGIA COM
A TENSAO SUPERFICIAL DE FLUIDOS
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FONTE: 2PAREDES (2012)

2.3 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS

Muitas das propriedades do revestimento aspergido estdo diretamente
relacionadas com a microestrutura da camada formada, como a adesédo no
substrato e a coesao interna entre as particulas depositadas. Também estao
relacionadas com as energias térmicas e cinéticas envolvidas no processo e pela
atmosfera do transporte, envolvendo as particulas durante a trajetéria até o
substrato (GOMES, 2016).

A microestrutura dos revestimentos depende de cada processo, se 0
material utilizado esta na forma de arame e ou pd, assim como a energia térmica
(chama ou arco elétrico/plasma), velocidade de transferéncia do gas de
transporte, tipo de gas de transporte (ar, argdnio, nitrogénio, propano, etanol e/ou

misturas entre eles), no caso de aspergir pos, € importante a granulometria e



forma de produgao dos pds, a velocidade que as particulas passao pela fonte de
calor, distancia da deposi¢ao e a temperatura do substrato e/ou o revestimento
ja sendo depositado (PAREDES et al; 2003).

No caso de aspergir arames além da energia térmica no bico da pistola,
os arames geralmente atingem temperaturas elevadas até chegar a fundir, assim
como a forma que os arames se transformam em particulas quando em contato
com a fonte de calor, gerando tamanhos e geometrias diferentes, sendo que
sofrem elevadissimas taxas de resfriamento quando transferidas pelo gas de
transporte, como o caso do processo por arco elétrico (PAREDES et al; 2003).

Através das FIGURAS 9, 10 e 11 sera possivel observar algumas das
condicbes de processo e procedimentos quando utilizado arame e pés como
material para ser aspergido. Pelos processos a chama convencional, chama
HVOF e arco elétrico.

FIGURA 9 FORMACAO DE UM REVESTIMENTO UTILIZANDO O PROCESSO
CHAMA ARAME. a) FUSAO DO ARAME E FORMAGAO DE PARITICULAS TRANSFERIDAS

POR AR COMPRIMIDO. b) MICROESTRUTURA E CORTE TRANSVERSAL DO
REVESTIMENTO. ¢) ARAME NO BICO DA PISTOLA EXPOSTO A CHAMA OXIACETILENICA.

[Gas Combustivel AT€  Fusio do Arame

i “Q Revestimento
T

L‘»”‘:qﬂ '
Oxigénio Ar Sabeus,

Bocal comprimido
r Comprimido E> Fluxo de Metal
02 +C:H2 Liquido / undid Particulas atomizadas pelo
—_— iquido / Fundido Formagio das sy pel
Particulas

2 ) Ar Comprimido
% & o 02+ N2 H

FONTE: Adaptado de PAREDES et.al, 2003

Ao observar a FIGURA 9a e FIGURA 9c, onde mostra o arame em
contato com a chama, o arame aquece a elevada temperatura ora fundindo ou

somente desgarrando particulas do arame pelo ar comprimido que esta a



elevada pressao e velocidade, gerando particulas de geometrias e tamanhos
diferentes, o que é observado nas microestruturas da FIGURA 9b e FIGURA 9d.
A figura 9b, observa-se particulas deformadas, com regides de porosidade,
filmes finos de 6xidos nos contornos das particulas deformadas. Na figura 9d, na
parte superior do revestimento as particulas na forma de panquecas de diferente
tamanho e morfologia ancoradas uma sobre outras, constituindo o revestimento
(PAREDES et al; 2003).
FIGURA 10 FORMACAO DE UM REVESTIMENTO UTILIZANDO O PROCESSO
POR ARCO ELETRICO COM ARAMA. a) FUSAO DO ARAME NO ARCO VOLTAICO E
FORMAGCAO DE PARTICULAS TRANSFERIDAS POR AR COMPRIMIDO. b)

MICROESTRUTURA E CORTE TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO. c) VISTA DO
REVESTIMENTO NA SUPERFICIE DO REVESTIMENTO

FONTE: Adaptado de PAREDES et.al, 2003

Na FIGURA 10a mostra o momento que o arame funde no curto-circuito
(um arame + e outro no -) no mesmo instante o ar comprimido, também em
contato com a energia térmica liberado do curto-circuito, dissocia em oxigénio e
nitrogénio, os quais transferem o material fundido resfriando-o e produzindo
reagdes principalmente com o oxigénio até atingir o substrato. Estas reagdes
foram estudadas por Rodrigues (2003) estabelecendo as regides nas quais se
produzem as reagdes de oxidacdo. Na mesma FIGURA 10a observasse a forma
qgue no arco voltaico formam-se muitas particulas pequenas micrométricas de
diferente tamanho e geometria, e dessa forma atingem o substrato formando o
revestimento que se observa na FIGURA 10b com formacdo de particulas
deformadas, porosidades e grande quantidade de filmes de o&xidos nos
contornos das particulas deformadas e ancoradas entre sim. Na FIGURA 10c,
observa-se uma vista da parte superior do revestimento com particulas

deformadas, salpicos com seus contornos oxidados (PAREDES et al; 2023).



FIGURA 11 FORMAGAO DE UM REVESTIMENTO UTILIZANDO O PROCESSO A
CHAMA DE ALTA VELOCIDADE — HVOF COM ALIMENTACAO DE POS

FONTE: Adaptado de PAREDES et.al (2003)

Neste processo as particulas na forma de pds micrométricos sao
transferidas através da chama, FIGURA 11a, a qual forma-se a elevada pressao
e fluxo dos gases de combustdo (nitrogénio, propano, propileno, etanol,
misturados com oxigénio), na regido de transferéncia € que as particulas sao
aquecidas com elevada energia cinética e absorvem Calor que transferem ao
substrato no memento do impacto. AFIGURA 11b mostra a microestrutura de um
corte transversal do revestimento com as particulas levemente deformadas,
quase sem oxidacado e pequenos poros. A FIGURA 11c mostra uma vista da
parte superior do revestimento confirmando que os pds deformam levemente
com pequenos intersticios entre as particulas maiores e pos fragmentados no
momento do impacto preenchendo os espagos das particulas maiores. Esses
revestimentos sdo os que tem menor porosidade quando comparados aos
processos a chama convenciona e por arco elétrico (PAREDES et al 2003).

Portanto, ndo podemos afirmar que temos somente uma estrutura tipica
dos revestimentos aspergidos, porque na pratica, dependendo do processo e
condigdes de deposigao, estas sdo constituidas com morfologia muito diferentes,
mesmo que as lamelas sejam ancoradas mecanicamente, com inclusdes de
oxidos e porosidade, principalmente quando esses revestimentos testados
contra a corrosao salina obtém resultados muito diferentes quando comparados
0s processos a chama convencional, chama HVOF e arco elétrico.

Na pratica, um mesmo jato de particulas resulta em uma ampla faixa de
distribuicao e velocidades e temperaturas, resultando em particulas totais ou

parcialmente liquidas no impacto com o substrato ou com o préprio revestimento.



Um dos motivos para que os parametros de aspersdo, para a maioria dos
métodos de deposigéo, sejam otimizados de tal forma que a grande maioria das
particulas no impacto, as particulas solidas irdo ancorar, formando ligagdes
mecanicas principalmente com o resto do revestimento.

Com relacao a espessura do revestimento para cada tipo de aplicagao vai
depender de parametros como desempenho, custo e ciclo de vida, devendo ser
uma espessura minima tal que possibilite o desempenho necessario, € a
espessura maxima tal que nao inviabilize a aplicagédo, devido ao alto custo (N-
2568/B, 2011).

2.3.1 Porosidade

A porosidade € uma das propriedades do revestimento por aspersao
térmica e consiste tanto em cavidades isoladas, como em cavidades
interconectadas capazes de permitir que liquidos e até gases penetrem até o
substrato, tal fato constitui um grave problema, pois a penetracdo de espécies
agressivas acelera o processo de degradagdo do revestimento e afeta
diretamente as propriedades fisicas como condutividade elétrica e térmica,
diminui a coesdo das camadas e sua aderéncia ao substrato. Ainda, como os
revestimentos obtidos por aspersao térmica sao formados por superposicao de
particulas achatadas, eles apresentam alto grau de porosidade (MENEZES,
2007; SCHIEFLER, 2004).

A porosidade e sua quantidade nos revestimentos aspergidos
termicamente dependem do material e das condi¢gdes de aspersao de cada
processo, como temperatura da chama ou arco elétrico, gas de transporte,
velocidade das particulas, distdncia da pistola e substrato e qualidade do
substrato a ser aspergido. A porosidade que expdem o substrato é conhecida
como permeabilidade, e é extremamente prejudicial as propriedades do
revestimento (PAREDES, 2012).

Ainda, resultados experimentais apontam para dois tipos de porosidade
associados aos revestimentos:

e Poros grandes, formados entre lamela/substrato e lamela/lamela, ocorre

devido a incompleta cobertura da superficie pelas particulas



subsequentes que sao aspergidas. Isso acontece devido a falta de fusao
das particulas no momento do impacto, a falta de energia cinética para
conseguir se deformar, a densidade, a tensdo superficial, a viscosidade
das particulas fundidas e a distribuicdo granulométricas (PAREDES,
2012).

e Poros pequenos, formados dentro das lamelas, ocorre devido o
incompleto contato entre as lamelas com o substrato durante a formacéao
da camada de revestimento (PAREDES, 2012).

A aplicacdo de selantes sobre a superficie revestida ao término da
aspersao térmica para a impregnacao ou vedagao dos poros € uma maneira de
minimizar os efeitos da porosidade, pois a vedacado reduz a area exposta
retardando e minimizando a corrosdo (MENEZES, 2007).

Berndt e Bernecki (2004), indicam que as fontes mais comuns de
porosidade sdo o angulo de aspersao, FIGURA 12, indicando que quando o
angulo de asperséo se aproxima de 90° a porosidade do revestimento diminui, e
também indica as particulas soélidas ou ndo fundidas como fontes mais comuns
de porosidade onde, dependendo da temperatura das particulas, as goticulas
que irao de encontro ao substrato podem se encontrar desde o estado liquido,
escoando facilmente fechando a maior parte dos vazios, até o estado sélido,
aderindo superficialmente na rugosidade do depdsito dificultando o contato entre

as particulas anteriores, gerando vazios/porosidades no revestimento.



FIGURA 12 ESQUEMA DE PARTICULAS ASPERGIDAS DE DIFERENTES
ANGULOS DE ASPERSAO
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FONTE: BERNDT E BERNECKI (2004).

Na maioria das vezes a porosidade causa diminuicdo da aderéncia entre
o revestimento e o substrato e diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Mas existem
casos em que a porosidade é desejada, por exemplo, em revestimentos usados
como barreira térmica, geralmente sao compostos por 6xidos ceramicos, onde a
inclusdo de 8 a 15% de porosidade aumenta ainda mais suas capacidades
isolantes. A porosidade também pode ser muito util em proteses de implantes
médicos, onde 4% de poros sdo incluidos com o objetivo de permitir que a
matéria do osso cresga entre o revestimento e com isso o processo de
cicatrizagdo seja alterado. (MENEZES, 2007).

2.3.2 Aderéncia

A aderéncia compreende a adesao entre as particulas e o substrato e a
coesao entre as particulas das varias camadas sobrepostas, ou seja, é a
capacidade do revestimento de resistir ao arrancamento quando solicitado em
tragcao e/ou cisalhamento, isto €, a resisténcia mecanica de um revestimento
depende da aderéncia entre a camada ao substrato e da coesdo entre as
particulas depositadas. Inicialmente as lamelas do revestimento ancoram-se

mecanicamente a rugosidade da superficie do substrato devido a solidificagao



das particulas, impondo uma forca de contracdo. Os valores obtidos de
aderéncia sao indicativos da otimizacdo dos mecanismos que atuam entre as
particulas e/ou substrato. Diante do exposto, a aderéncia € um requisito
fundamental para um bom revestimento, pois de nada adianta um revestimento
de boa qualidade, com espessura de camada adequada, livre de porosidade,
porém sem ter a aderéncia no substrato (MARANHO, 2006; PAREDES, 2012).

Pode-se afirmar, de forma geral, que as propriedades fisicas e o
comportamento mecanica de um depdsito aspergido dependem da aderéncia
entre as lamelas e o substrato, da resisténcia coesiva entre as lamelas, do
tamanho e morfologia dos poros, da presenga de trincas e da microestrutura das
lamelas (LIMA,2001).

Segundo Paredes (2012), a analise da aderéncia do revestimento € uma
combinagao de trés mecanismos fundamentais, que podem atuar junto ou
isoladamente, de acordo com a natureza das forgas atuantes:

¢ Ancoramento mecanico: no momento do impacto das particulas, quando
elas sdo aquecidas e aceleradas contra o substrato, fazem com que se
achatem numa forma lenticular, resfriando-se rapidamente e ancorando-
se mecanicamente nas irregularidades da superficie.

e Aderéncia quimico-metalurgico: pode ocorrer devido a micros soldagem,
podendo haver fusdo localizada e difusdo atbmica com formacido de
solugdes solidas, dependendo de o material ser metalico ou ceramico, e
do calor transferido pela particula ao substrato.

e Interagdo fisica: sédo ligagdes fracas entre os atomos das lamelas e o
substrato, que contribuem com a atragéo Inter atbmica do material, forgas
de Van der Walls, no qual o componente de ligagado entre as moléculas

mais importantes pode ser atribuido as interagdes entre dipolos elétricos.

O ensaio mais utilizado para avaliar a aderéncia de um revestimento
aplicado por asperséo térmica é o de tracéo “Pull-off test’. E um método baseado
na aplicacdo de uma forca trativa crescente perpendicularmente ao plano da
interface revestimento/substrato, até que ocorra a falha, FIGURA 13 (MENEZES,
2007).



FIGURA 13 ARRANJO BASICO DE UM ENSAIO DE TRAGCAO
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FONTE: LIMA (2001)

Através do ensaio de aderéncia por tragdo, quatro tipos basicos de
fraturas podem ocorrer e elas sao classificadas em funcao do local predominante
da ruptura (SUCHASKI, 2012):

e Adesiva: a ruptura ocorre na interface revestimento/substrato — falha
devido a falta de aderéncia.

e Coesiva: a ruptura ocorre entre as camadas do revestimento — falha
devido a falta de coeséao.

e Adesiva: a ruptura ocorre em qualquer posi¢cao no interior do adesivo ou
nas suas interfaces. Neste caso, o teste deve ser desconsiderado, pois
somente sera possivel saber que a aderéncia do revestimento é superior

ao valor obtido.

2.3.3 Oxidos

A formacao de 6xidos, nos processos de AT, durante o trajeto e apds a
deposigao, afeta a morfologia das lamelas e o contato entre estas. A formagéo
de Oxidos esta relacionada com a atmosfera pela qual as particulas séo
transferidas e depositadas, e se estas particulas estdo fundidas ou
superaquecidas, pois a interagdo entre as particulas quentes com o ambiente,
normalmente ar, faz com que a superficie das particulas seja coberta por filmes
de oOxidos. Esses filmes de oOxidos, chamados de inclusbes de Oxidos, em
revestimentos metalicos sido diferenciados por apresentar fases escuras e

alongadas, que podem ser observadas na secéao transversal do revestimento,



paralelas ao substrato, FIGURA 14 (MOTTA, 2011; PAREDES, 2012;
RODRIGUEZ et al, 2003).

FIGURA 14 FONTES DE OXIDAGAO NO PROCESSO DE ASPERSAO TERMICA
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FONTE: RODRIGUEZ, 2003

E possivel observar na FIGURA 14 as principais fontes de oxidagdo em

um processo de aspersao térmica por arco elétrico, sendo elas:

1.

3.

Fonte de calor (arco elétrico e chama): Ocorre logo na fonte de calor,
‘onde o metal fundido atinge temperaturas altissimas, muitas vezes
superiores a temperatura de vaporizacao, facilitando a oxidacao pelo
contato com o gas de arraste” (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG,
2006).

Gas de transporte (ar comprimido): Ocorre a reagao entre a particula
e 0 oxigénio ou elementos oxidantes presentes nos gases expelidos
pela pistola (RODRIGUEZ et al, 2003).

Ar do meio ambiente: Ocorre a reagao entre a particula e o ar do meio
ambiente que envolve a zona de transferéncia das particulas devido
ao fluxo turbulento dos gases (RODRIGUEZ et al, 2003).
Particulas/camadas ancoradas ao substrato: as particulas e/ou as
camadas ja ancoradas ao substrato ficam expostas ao ar do meio

ambiente apos o deslocamento da pistola.



Deshpande, Sampath e Zhang (2006), em seus experimentos de
deposigao da liga Ni(5%)Al em substrato de ago inoxidavel pelo processo Arco

Elétrico, observou que, quando a particula estda em “voo” até o substrato, a
oxidacao pode aparecer de duas formas diferentes, os 6xidos que envolvem a

particula como uma casca e os 6xidos que sao internos a esta, FIGURA 15.

FIGURA 15 FORMAGCAO DOS OXIDOS NO PROCESSO DE ASPERSAO TERMICA

POR ARCO ELETRICO
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FONTE: Adaptado de DESHPANDE, SAMPATH e ZHANG, 2006.

Logo apds o impacto da particula no substrato, ha o arremesso da
pelicula de 6xido que envolvia a particula em voo, e em fungédo do gradiente de
temperatura entre o substrato e a particula, ou seja, elevada taxa de resfriamento,
ha o resfriamento da camada de 6xido e da particula que esta em contato com
o substrato, FIGURA 16a. Ocorre também o resfriamento devido o jato de ar de
arraste, resfriando a particula e a sua superficie ocorrendo a formacao de uma
camada de oxido, FIGURA 16b (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

FIGURA 16 PARTICULA NO MOMENTO DE CONTATO COM O SUBSTRATO
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FONTE: Adaptado de DESHPANDE, SAMPATH e ZHANG, 2006.



Assim que novas lamelas vao sendo depositadas no substrato, umas
sobre as outras, vao surgindo vazios entre estas em fungado da presenca das
camadas de oxido, FIGURA 17, que devido as suas propriedades mecanicas e
quimicas, podem impedir a perfeita coesdo das camadas, formando vazios em
regides de interface de 6xidos e lamela metélica. Esses vazios podem ocorrer
também entre as lamelas, em funcédo das altas taxas de resfriamento, mas
ocorrem em menor escala se comparada com o caso anterior.

FIGURA 17 170XIDOS E VAZIOS FORMADOS NO PROCESSO DE ASPERSAO
TERMICA POR ARCO EETRICO
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FONTE: Adaptado de DESHPANDE, SAMPATH e ZHANG, 2006.

As inclusdes de 6xidos aumentam a dureza do revestimento, podendo o
tornar fragil, ja que os déxidos fraturam facilmente. Se o teor de dxidos for elevado,
pode surgir um decréscimo coesivo entre as camadas depositadas, com a
diminuicao da forga adesiva do revestimento. Dai, conclui-se que inclusdes de
oxidos sao prejudiciais a integridade do revestimento, por diminuirem a
adesao/coesao e aumentarem a porosidade do revestimento. Em algumas
aplicagdes, um teor controlado de inclusdes oxidas no revestimento € desejado
pelo aumento na sua resisténcia ao desgaste e diminui¢gao de sua condutividade
térmica (MENEZES, 2007).

Para minimizar a formacao de 6xidos superficiais e a inclusdo de oxidos
no revestimento aspergido termicamente é necessario seguir alguns parametros
(BERNDT e BERNECKI, 2004; MENEZES ,2007):

e Uso de atmosferas protetoras, que consiste na remoc¢ao de ambiente

reativo através do uso de gases inertes.



e Redugao da temperatura médias das particulas atomizadas pelo controle
do poder calorifico dos jatos de asperséo.

e Reducao da temperatura na interface substrato/revestimento usando jatos
de ar ou aumentando a velocidade de asperséo.

e Uso de particulas de pd para a alimentacdo com tamanho adequado.
Particulas grandes tém uma raz&o area superficial por volume menor, o
que minimiza a quantidade total de 6xidos.

e O controle da distancia entre a pistola e o substrato é de vital importancia
para a qualidade dos revestimentos. Fatores como oxidacdo em
movimento, perda de energia cinética durante o transporte das particulas
e temperatura da particula no impacto estao relacionados com a distancia.

Pistolas automatizadas evitam tais problemas.

24 CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS USADOS NOS
REVESTIMENTOS

Qualquer material que ndo se decomponha pode ser utilizado como
revestimentos no processo de aspersao térmica. Na pratica, uma grande
quantidade de materiais, incluindo a maioria dos metais e suas ligas, materiais

ceramicos, compaositos, carbonetos e boretos podem ser depositados por AT.

2.4.1 Aluminio

O aluminio possui estrutura cubica de face centrada (CFC), o que
garante uma alta ductilidade até mesmo em temperaturas reduzidas, sendo
estavel desde temperaturas de - 269°C até acima do ponto de fusao, proximo a
660°C. A resisténcia mecanica do aluminio aumenta através da deformacéao
plastica a frio e na formacéao de ligas, porém, ambos os mecanismos reduzem a
resisténcia a corrosdo, uma importante propriedade. Ainda, o aluminio e suas
ligas sdo caracterizados por uma densidade relativamente baixa quando
comparado com a densidade do aco, alta reflexibilidade, condutividade térmica
e elétrica elevada (CALLISTES; RETHWISCH, 2012).



A elevada resisténcia a corrosao do aluminio comercialmente é devido a
ser um metal altamente reativo principalmente com oxigénio, o qual gera um
oxido chamado de alumina e que aparece com grande variedade de formas
cristalografica. Quando na presenga de agua ou umidade pode ocorrer o
aparecimento de diferentes formas dos Oxidos hidratados ou hidroxidos,
dependendo das condicbes, fato este que o torna um dos materiais mais
utilizados para protecéo contra a corrosdo em diversos meios (RODRIGUEZ,
2003).

Muitas linhas de pesquisas estdo direcionadas a minimizar os problemas
de corrosao a partir de revestimentos de aluminio, depositados por aspersao
térmica, em diferentes condi¢des de deposigao, utilizacao de diferentes ligas, ou
composi¢des do material a fim de relacionar o comportamento frente ao processo
corrosivo (GOMES, 2016).

Os revestimentos de aluminio depositados por AT sao aplicados para a
protecdo contra a corrosdo, pois este confere predominante protecao por
barreira a superficie do aco. Pode, também, oferecer protegcdo catddica em
condicbes em que seu potencial de corrosdao seja mais ativo que o ago ou
protecdo anddica, quando ocorre exposi¢ao do substrato de ago (RODRIGUEZ,
2003).

2.4.2 Niobio e seus oxidos

O nidbio ou colédmbio (Cb) pertence ao grupo de metais refratario,
geralmente encontrado na natureza associado com o tantalo (Ta), ductil e
facilmente conformavel a temperatura ambiente, sendo de aparéncia similar a do
acgo inoxidavel, com uma massa especifica de 8,57g/cm?, com elevado ponto de
fusado, 2468°C, elevada resisténcia a corrosao e capacidades de formar 6xidos
protetores. As propriedades fisicas, TABELA 2, fazem com que o niébio metalico
seja aplicada em diversos campos (QUELHAS, 2007; RANI et al., 2014).



TABELA 2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO NIOBIO

PROPRIEDADE VALOR
Numero atémico 41
Massa atébmica (g/mol) 92,906
Ponto de fusao (°C) 2468
Ponto de ebuligéo (°C) 4780
Estrutura cristalina CCC
Densidade (g/cm?) 8,57
Condutividade térmica (W/m°C) 53,7
Coeficiente de expansé&o térmica (105/°C) 0,73
Moédulo de elasticidade (GPa) 102

FONTE: HAYNES (2014)

O nidbio é considerado um metal estratégico por suas propriedades de
resisténcia quando submetido a altas temperaturas e a corrosdo. Além se ser o
mais leve dos metais refratarios, sendo utilizado a fim de aumentar a resisténcia
mecanica do aco sem alterar as propriedades do metal, por exemplo, a adicao
de 200 gramas de niébio para cada 1000 gramas de aco sao suficientes para
mudar as propriedades do aco para melhor, tornando o ago mais leve e, portanto,
mais eficiente do ponto de vista energético (SEER; MORAES, 2013).

Grill (2007) comenta em seus estudos que o nidbio possui alta
resisténcia a corrosao e alta resisténcia térmica, devido ao aparecimento de uma
camada espessa, passiva e aderente de 6xido em volta de sua superficie, e em
altas temperaturas o nidbio reage com grande parte dos ametais produzindo
compostos que nao apresentam estequiometria e elementos intersticiais, sendo
assim, resistentes ao ataque de bases fundidas.

As propriedades do nidbio sdo de grande interesse em diversas
aplicagdes que necessitam de alta resisténcia a corrosdo em diferentes meios,
pois forma um revestimento de éxido muito resistente a corroséo, principalmente
na presencga dos acidos nitrico, cloridrico e na presencga de solugdes de acido
fosforico e acido sulfurico com baixa concentracdo. Porém, em elevadas

temperaturas, superiores a 300°C, o nidbio reage com os halogénios, oxigénio,



nitrogénio, carbono, hidrogénio e enxofre, fragilizando-se (GRAHAM;
SUTHERLIN, 2001; QUELHAS, 2007),

Como outros metais refratarios, o nidbio apresenta elevada resisténcia a
corrosao devido a formagao espontdnea de uma camada passiva e com alta
aderéncia de Nb20s, sobre sua superficie. A camada/pelicula formada tem baixa
dissolucdo, ndo porosa e estavel, de espessura nanométrica, proporcionando
alta resisténcia a corrosao em diversos meios que contém impurezas oxidantes
(TAVARES, 2009; ROBIN, 2004)

No diagrama de Pourbax, FIGURA 18, indica o dominio do Nb20s em toda
faixa de potencial hidrogeniénico (pH) e a tendéncia de passivagao, tanto em
meios oxidantes quanto em meios redutores. A camada passiva contribui para
reduzir a aceleragado de hidrogénio monoatémico, o qual pode ser absorvido
quando o metal é exposto através de falhas na camada oxida, sofrendo
fragilizagéo devido a precipitagao de hidretos (QUELHAS, 2007).

Na regido de formacédo do Pentdxido de niobio, FIGURA 18, entre as
linhas a e b, o composto € estavel termodinamicamente na presenga de agua e
acidos nao complexos, solugdes neutras e alcalinas. Entretanto, este 6xido é
atacado pelo acido fluoridrico, formando complexos fluorados ou oxifluorados
(TAVARES, 2009).

FIGURA 18 DIAGRAMA DE POURBAX PARA O SISTEMA NB-H:0 A 25°C
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A introducdo de oxigénio no nidbio faz com que haja um aumento
significativo na for¢a de ligagcao interatdmica de Nb-Nb e Nb-O, resisténcia a
tracdo e limite de escoamento, modificando as propriedades mecanicas de
tracdo e aumentando a dureza, TABELA 3 (LYAKICHEV, 1984).

TABELA 3 RELACAO DA DUREZA DO NIOBIO EM RELAGAO AO TEOR DE OXIGENIO

TEOR DE OXIGENIO 0.03 0,16 0,21 0,28 0,32 0,37 041 0,46
(% em peso)
DUREZA (HV) 87 194 208 248 280 315 330 390

FONTE: LYAKICHEV (1984)

Os oxidos de nidbio podem ser utilizados em diferentes aplicacdes
tecnologicas, como células solares, condensadores eletroliticos solidos,
dispositivos fotossensiveis e como biomateriais em implantes metalicos, pois
possuem diferentes propriedades. Desta forma as propriedades de resisténcia a
corrosao e biocompatibilidade estdao diretamente relacionadas a camada
protetora de 6xido que pode ser formada sobre a superficie do nidébio quando é
exposto a ambientes contendo oxigénio (SATO, 2015).

Ainda, segundo Mariano (2008), os revestimentos de nidbio e Pentoxido
de nidbio, por aspersao térmica com a influéncia do pré-aquecimento, resultaram
em boas condi¢des de ductilidade, aderéncia no substrato, testes de corrosao

de névoa salina e estabilidade térmica.
24.21 Pentdxido de nidbio

No sistema oxigénio-niobio, o Nb20s é o estado termodinamicamente
mais estavel, com uma alta complexidade estrutural devido ao polimorfismo
caracteristico, cujo grau esta relacionado ao método e variaveis da sintese, como
a natureza dos precursores, tempo e temperatura de processamento (NICO,
2016). E um dos principais 6xidos de niébio, apresentando resisténcia a corroséo
e ao desgaste (GROBELNY et al., 2016).

O Pentéxido de nidbio é um sdlido branco, estavel ao ar e insoluvel em
agua e vem chamando atencdo por suas caracteristicas quimicas e fisicas

unicas, como alta estabilidade quimica, propriedades que variam em funcéo da



sua rede cristalina e alta resisténcia a corrosdo em meios acidos e alcalinos
(IDRESS et al., 2016; RANI et al., 2014).

O revestimento de Nb20s € uma boa opgao em aplicagdes que requerem
protecdo contra corrosdo em superficies metalicas, por apresentarem alta
resisténcia corrosiva, sem modificar caracteristicas como ductilidade e
tenacidade do agco (RODRIGUEZ, 2003).

Por se apresentar quimicamente inertes a agentes corrosivos, o
Pentdxido de nidbio é considerado uma excelente opcao na reducao de custos
na protecao de equipamentos industriais e de implantes metalicos por meio de
aplicagdes de revestimentos por meio de métodos de deposicdo por aspersao
térmica (PREMKUMAR, 2018).

2422 2.4.2.2. Grafeno

O grafeno foi descoberto em 2004 por pesquisadores da Universidade
de Manchester e apresenta uma estrutura unica, fornecendo propriedades
superiores, como alta condutividade elétrica e térmica, boa transparéncia, boa
resisténcia mecanica, flexibilidade e enorme area superficial, fazendo com que
tenha uma vasta aplicagao tecnoldgica, como a sintese de novos materiais (SUN
et al, 2011).

Além das suas propriedades tribolégicas, o grafeno também vem sendo
utilizado para melhorar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, como é o
caso no estudo de Meshram et al. (2020), em que foi produzido um revestimento
com niquel e fosforo com diferentes concentragdées de grafeno. Foi comprovado
que com a adi¢ao de grafeno as propriedades anticorrosivas foram melhoradas
em comparagao ao revestimento sem grafeno.

O grafeno puro (G) consiste em uma monocamada de atomos de
carbono de hibridizagdo sp2, distribuidos em uma estrutura cristalina tipo
colmeia com espessura de um atomo. Configurando assim, uma matriz

bidimensional de carbono de estrutura hexagonal (WHITBY, 2014).



3 MATERIAIS E METODOS

Para avaliar o comportamento da adicdo do Pentéxido de nidbio,
Aluminio e Grafeno como revestimento em aco inoxidavel AlSI 316, aspergidos
via aspersdo térmica chama po6 - FSp, sera necessario seguir as seguintes
etapas:

¢ Planejamento experimental — Metodologia Taguchi.

Preparagdo da superficie de aco inoxidavel austenitico AISI por

jateamento.

e Determinacdo e Preparagdo das misturas de Nb20s, Al e grafeno de
acordo com os parametros previsto pela Metodologia Taguchi, bem as
caracterizagdes por MEV e EDS.

e Deposigao dos revestimentos de Pentoxido de nidbio, aluminio e grafeno
sobre o substrato, nas propor¢des indicadas no presente estudo, pelo
processo FSp.

e Caracterizagao do revestimento — analises de EDS e MEV

e Avaliacdo do revestimento — Dobramento, Porosidade, Ensaio de

aderéncia por tracdo e dobramento, Microdureza Vickers e Ensaio de

Potenciodinamica anddico.

3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para se justificar o desempenho e o resultado dos parametros pré-
determinados sera proposto um planejamento experimental. Esse planejamento,
segundo Calado e Montgomery (2003), € uma técnica que vem sendo utilizada
em grande escala. Através desta técnica os pesquisadores determinam as
variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de um determinado
processo.

A metodologia de definicao do planejamento experimental utilizada neste
estudo é a de Taguchi, que segundo Hebbale (2017) € uma ferramenta estatistica
que permite gerar informagdes sobre a reacdo de determinado processo,
definindo uma menor quantidade de experimentos, reduzindo custo e tempo de

experimentagao.



Taguchi propde uma técnica que permite determinar os melhores
parametros do processo de aspersio térmica, obtendo um revestimento mais
adequado em termos de propriedades micro estruturais e mecanicas. Essa
técnica é um arranjo ortogonal de S elementos, Ln(Sm), € para a selegao do
arranjo mais adequado, TABELA 4, leva-se em consideracdo o numero de

fatores e o numero de niveis de cada fator.

TABELA 4 ARRANJOS ORTOGONAIS DE TAGUCHI

ARRANJO Ne° DE | N° MAXIMO | N° MAXIMO DE FATORES COM ESSES
ORTOGONAL | LINHAS DE FATORES | NIVEIS
2 3 4 5
La 4 3 3 - - -
Ls 8 7 7 - - _
Lo 9 4 - 4 - -
Li2 12 11 11 - - -

FONTE: Adaptado de PHADKE, 1989

Sucharski e Pukasiewicz (2015) em seus estudos utilizaram o arranjo Lo
e constataram que a metodologia de Taguchi foi uma 6tima ferramenta de analise
a resposta dos parametros de deposicdo do processo de aspersao térmica
HVOV, obtendo 6&timos niveis no parametro aplicado, resultando em
revestimentos com melhores propriedades.

Para a aplicagdo da metodologia de Taguchi, as variaveis que afetam as
caracteristicas do projeto sdo classificadas em trés categorias: fatores de
controle, parametros fixos e a resposta. A distribuicdo para este estudo foi

realizada da seguinte forma, TABELA 5:

TABELA 5 FATORES EXPERIMENTAIS DO METODO DE TAGUCHI

FATOR DE CONTROLE PARAMETROS FIXOS RESPOTA
Pd6s aquecimento Numero de passes Tensao de aderéncia
] . . Resisténcia ao
Pré Aquecimento Limpeza abrasiva - Sa3
desgaste
Distancia de deposicao Pressao de géas de transporte Porosidade
Composigéo dos poés Teor de oxidos

FONTE: O autor (2024)



A partir da definicido dos fatores de controle e das respostas, foi

escolhido o arranjo ortogonal Lo, sendo possivel estudar 4 fatores de controle

com 3 niveis de variagao para cada um deles, TABELA 6:

TABELA 6 FATORES DE CONTROLE

A
B C D
Liga ) ) ) ) Nivel
) ] Distancia (mm) | Pré aquecimento °C | Pds aquecimento °C

(mistura de pos)

Al40wt%Nb20s * 150 0 0 1
AI50wWt%Nb20s * 200 100 200 2
Al60wt%Nb20s * 250 150 250 3

FONTE: O Autor (2023) 2* Todas as misturas de pos tem adicdo de 2% de Grafeno

Os fatores de controle irdo avaliar a influéncia da composicéao dos pés,

a distancia de asperséo e o pré e o pds aquecimento do substrato, no processo

de aspersao. Aplicando a arranjo ortogonal Lg, temos os seguintes parametros a

serem avaliados, TABELA 7:

TABELA 7 ARRANJO ORTOGONAL L9

NUMERO DE
PARAMETROS FATOR DE CONTROLE RESPOSTA
A B C D ;)
1 1 1 1 1 V1
2 1 2 2 2 ¥V,
3 1 3 3 3 Vs
4 2 1 2 3 Vs
5 2 3 1 2 Ve
6 2 3 1 2 Vs
7 3 1 3 2 ¥y
8 3 2 1 3 Ve
9 3 3 2 1 Vo

FONTE: LEE; SARAHINTU (2008)

Desta forma, os parametros avaliados sao, TABELA 8:



TABELA 8 PARAMETROS DO PROCESSO DE ASPERSAO FS

PARAMETRO FATOR DE CONTROLE
A B C D
Composigao Distancia Pré aquecimento Pd6s aquecimento
(mm) °C °C
1 Al40wt%Nb20s5 150 0 0
2 Al40wt%Nb20s 200 100 200
3 Al40wt%Nb20s 250 150 250
4 Al50wt%Nb20s 150 100 250
5 Al50wt%Nb20s 200 150 0
6 Al50wt%Nb20s 250 0 200
7 Al60Wt%Nb20s 150 150 200
8 Al60Wt%Nb20s 200 0 250
9 Al60Wt%Nb20s 250 100 0

FONTE: O Autor (2023) 3* Todas as misturas de pés tem adigdo de 2% de Grafeno

Para cada parametro apresentado no arranjo ortogonal, seréo
necessarios 9 corpos de prova (amostras) de ago inoxidavel austenitico AlISI 316,
totalizando 84 amostras. Sendo 7 placas e 2 tarugos.

A partir da metodologia de Taguchi e dos objetivos especificos descritos
para se atingir o objetivo geral do projeto, foi descrito os materiais, equipamento

e procedimentos utilizados para obtengao das amostras e execugéo dos ensaios.
3.2 PREPARACAO DAS MATERIAS PRIMAS
3.2.1 PO para aspersao

Os pos de Pentoxido de Niobio, Aluminio e grafeno, para a aspersao do
estudo, foi preparado de acordo com o diagrama de fases binario Nb-Al, FIGURA
19, que traz uma previsdao de composi¢cdes quimicas capazes de formarem
intermetalicos NbsAl e NbAIs na solidificacdo. Pois segundo Menegotto (2015),
os intermetalicos apresentam grande potencial na formagao de ligas e

revestimento de elevada dureza sendo estaveis em alta temperatura.



FIGURA 19 DIAGRAMA DE FASES NB-AL
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De acordo com o diagrama de fases é possivel identificar a formagao das
fases NbsAl e Nb2Al aproximadamente entre 2060°C/8,8%wtAl e
1940°C/12,5%wtAl respectivamente. A fase NbAIs ¢é formada entre
1660°C/46,5wt Al aproximadamente.

Graf e D’Oliveira (2006) em seus estudos, verificaram que os
revestimentos com 20 e 40% Al apresentaram fases intermetalicas de especial
interesse em aplicagdes envolvendo desgaste/corrosao a altas temperaturas,
como os intermetalicos NbsAl e NbAl3, quando depositados pelo processo de
Plasma com arco transferido (PTA).

Ainda, Menegotto (2015) depositou, pelo processo PTA, uma mistura de
Nb40%wtAl em aco inoxidavel SAE 316, e confirmou, através de EDS, a
formagao de dendritas de NbAls e uma regido interdendritica com intermetalicos
NbAIs em conjunto com o Nb2Al.

A formacéao de ligas também pode ocorrer por redugao aluminotérmica,

que em geral acontece por redugdo de um oxido metalico para um metal,
EQUACAO 1 (MENDES, 2005):

MeX + Me' - Me'X + Me + Q (1)



Onde:

e MeX é o composto a ser reduzido (6xido metalico)
e Me' é o0 agente redutor
e Me é 0 metal desejado

e ( éocalordareacao

Ou seja, para a mistura proposta no presente estudo, a reagao resultaria
na liga Al-Nb, EQUACAO 2:

3Nb,0s + 104l — 6Nb + 5Al,0; (2)

Diante do exposto, a proporgédo de Nb20s e Al escolhida foi de Al40%wt
Nb20s5, Nb20560%wtAl, Nb20550%wtAl, para obtermos uma boa faixa de estudo,
e em todas as proporgdes foram acrescidas de 2% de grafeno.

O grafeno € um dos mais fortes materiais ja produzidos e vem ganhando
forca em aplicacdes no revestimento anticorrosivo de estruturas metalicas. E
composto de atomos de carbono arranjados em hexagonos fortemente ligados
com apenas um atomo de espessura. Trés milhdes de folhas de grafeno em cima
uns dos outros seria um milimetro de espessura (METALICA, 2024).

O pd6 de aluminio é proveniente do estoque Laboratério de Aspersao
Térmica e Soldagens Especiais (LABATS) da Universidade Federal do Parana.
O po6 de Pentoxido de Nidbio proveniente de doagao pela Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineragdo (CBMM)),

Segundo a CBMM o Pentdxido de Nidbio disponibilizado tem os seguintes

elementos quimicos em sua composi¢ao, TABELA 9.



TABELA 9 COMPOSICAO QUIMICA DO PO DE PENTOXIDO DE NIOBIO

ELEMENTO QUIMICO COMPOSICAO
Nb2Os — Pentéxido de Nidbio 99,8%
Ta — Tantalo 1047ppm
Fe — Ferro 4,3ppm
Si — Silicio <30ppm
Al - Aluminio <3
Cr - Cromo <1
Mn — Manganés <1
Co - Cobalto <1
Cu - Cobre <1

FONTE: Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo — CBMM (2022)

O grafeno utilizado foi adquirido na forma de Nanoplacas de grafeno
xGnP® - Grau C-750 - xGnP® da marca Sigma Aldrich. Estas Nanoplacas de
grafeno s&o nano particulas exclusivas que consistem em pequenas pilhas de
folnas de grafeno em formato de plaqueta. As particulas de grau C estédo
disponiveis em diferentes graus, designados por sua area superficial aproximada
(SIGMA ALDRICH, 2024).

As particulas de grau C normalmente consistem em agregados de
plaguetas submicrométricas que tém um diametro de particula inferior a 2 micron
€ uma espessura de particula tipica de alguns nandmetros, dependendo da area
de superficie. Particulas de grau C podem ser encontradas com areas
superficiais médias de 300, 500 e 750m?/g (SIGMA ALDRICH, 2024).

A partir da analise de espectroscopia Raman fornecida pelo fabricante,
para Nanoplacas de grafeno xGnP® - Grau C-750 - xGnP®, encontramos as
particulas de Nanoplaquetas de grafeno de grau C a partir do perfil apresentado
no espectro da FIGURA 20, destacado em verde, sendo possivel identificar uma
banda, aproximadamente a 1350cm™ com intensidade de aproximadamente

30a.u (arbitrary units).



FIGURA 20 ESPECTROSCOPIA RAMAN PARA NANOPLAQUETAS DE GRAFENO
DE GRAU C.
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FONTE: SIGMAALDRICH (2024)

Os po6s de aluminio e o de Pentéxido de Nidbio foram submetidos ao
peneiramento para obter uma faixa de valores de gréos os quais o processo de
chama pd pudesse processar sem dificuldades de entupimento. Por isso, os
materiais foram submetidos as peneiras Tyler de 0,106mm e 0,063mm na
maquina vibratéria CT-025 Vibrotec para separagao necessaria.

Depois da mistura os pds seguiram para moagem rapida no moinho de
bolas, da marca Retsch E-max. Cada mistura do estudo foi colada no moinho de
bolas juntamente com 12 esferas de ago cromo de didmetro de 8mm, a uma
rotacdo de 380rpm, por cerca de 20 minutos a temperatura de 22°C, aumento
assim a homogeneidade da mistura e os aglomerados entre as particulas.

Apds 0 moinho de bolas as misturas de pds foram separados em porgdes,
utilizando a Balancga Analitica Eletronica BG 2000 Gehaka, a fim de se obter a
proporcao indicada no estudo, TABELA 10. Assim as misturas foram colocados
no misturador em formato de Y por uma hora e rotagdo de 12rpm, com o objetivo

de uma maior homogeneizagao da mistura.



TABELA 10 PROPORGAO DO PO DE ASPERSAO

P6 para asperséao Aluminio % Pentoxido de Grafeno %
(Mistura) Nidbio %
Nb20560wt%Al 40% 60% 2%
Nb20550wt%Al 50% 50% 2%
Al60Wt%Nb20s5 60% 40% 2%

FONTE: O Autor (2024).

3.2.1.1 Composigao quimica das misturas de revestimento

As misturas previamente preparadas foram submetidas a analise da
composi¢cao quimica através da técnica de EDS, que funciona em conjunto com
o MEV, onde é possivel determinar as composi¢cdes quimicas dos
microconstituintes presentes na amostra. A anadlise foi realizada em um
Microscoépio Eletrbnico de Varredura de uma industria da regido de Curitiba,
modelo Sigma 300 VP, FIGURA 21.

FIGURA 21 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA - SIGMA 300 VP
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FONTE: UFSM (2024)



3.2.2 Substrato

O substrato utilizado neste estudo foram chapas de ago inoxidavel
austenitico AISI 316, pois, segundo CARBO (2008), os acos inoxidaveis
austeniticos tém excelente resisténcia a corrosdo, excelente ductilidade
comparados aos ferriticos e excelente soldabilidade. Ainda, apresentam baixa
condutividade térmica e sao utilizados em temperatura ambiente, altas
temperaturas (até 1150°C) e em baixissimas temperaturas. Possuem baixa
condutividade térmica e a sua dilatacdo € maior comparada aos agos carbonos
e outros tipos de agos inoxidaveis.

Porém os agos inoxidaveis também estao sujeitos a corrosdo, podendo

ser manifestadas por duas formas principais (ABINOX, 2024):

e Corrosao geral: ocorre em toda a superficie do metal a velocidade
uniforme

e Corrosao localizada: ocorre somente em uma area restrita

Foram utilizadas chapas de acgo inoxidavel AlISI 316 como substrato,
FIGURA 22A, com espessura de 1,5mm, cortadas igualmente em 63 corpos de
prova de dimensdes 75,0x50mm, para os ensaios de metalografia (EDS e MEV),
dobramento, micro dureza Vickers e Potenciodinamica. Além das placas de aco
inoxidavel foram utilizados 21 tarugos com 25,4mm de didametro e 35mm de
comprimento, com furo roscado M12x1,75 com 20mm de profundidade para
acoplamento no dispositivo do ensaio de tracdo, FIGURA 22B.

A composigado quimica do ago inoxidavel 316, utilizado nesta pesquisa,
TABELA 11:

TABELA 11 COMPOSICAO QUIMICA DO ACO INOXIDAVEL AISI 316

TIPO %C (MAX) | % Cr %Ni %Mn %Si (MAX) | OUTROS
(MAX)
316 0,15 18 8 2,0 1,0 2 — 3%Mo

FONTE: PADILHA (1994)



FIGURA 22 CORPOS DE PROVA DE ACO INOXIDAVEL AISI 316

FONTE: O Autor (2024)

A limpeza dos corpos de prova foi realizada através do processo de
jateamento abrasivo por sucgao, a fim de se obter uma limpeza Sa3 e rugosidade
entre 2,5 a 13um - norma PETROBRAS 2568/18 — para que o revestimento tenha
adesao adequada na superficie do substrato. A limpeza ocorreu na camara de
jateamento CMV, modelo GS 9075, do laboratério da UFPR — LABATS, FIGURA
23, com os seguintes parametros de processo, TABELA 12:

FIGURA 23 CAMARA DE JATEAMENTO CMV — GS 9075

FONTE: O Autor (2024)

Para o processo de limpeza por jateamento abrasivo foi utilizado o
abrasivo de 6xido de aluminio marrom, com granulometria de 20 Mesh e o de 36
Mesh, com movimentos da pistola de jateamento na vertical e na horizontal com
4 passes, com pressao e distancia de jateamento de 45Psi e 150mm
respectivamente.



TABELA 12 PARAMETROS DE JATEAMENTO ABRASIVO

TIPO DE GRANULOMETRIA PRESSAO DE DISTANCIA DE NUMERO DE

ABRASIVO (mesh) JATEAMENTO JATEAMENTO PASSES
(Psi) (mm)

Oxido de 20 45 150 4

aluminio

FONTE: 30 Autor (2024)

Apos limpeza mediu-se a rugosidade da superficie dos corpos de prova

com o rugosimetro portatil Mitutoyo, modelo SJ201, FIGURA 24.

FIGURA 24 RUGOSIMETRO PORTATIL MITUTOYO SJ210

FONTE: MITUTOYO, 2016

3.3 AASPERSAO

A AT por chama po6 foi realizada no laboratério de Aspersao Térmica e

Soldagens Especiais da Universidade Federal do Parana. O equipamento

utilizado foi o Flame Spray, com uma pistola Sulzer Metco modelo 6P-Il e uma

alimentador de p6 Sulzer Metco modelo 5MPE, FIGURA 25.



FIGURA 25 EQUIPAMENTO DE ASPERSAO COM ALIMENTADOR DE PO SULZER
METCO 5MPE (a) E PISTOLA SULZER METCO 6P-II (b)

FONTE: O AUTOR ( 2024)

Os corpos de prova foram dispostos lado a lado, e a deposicéao foi
realizada por batelada. Cada batelada utilizou-se 7 plaquinhas e 2 tarugos de
aco inoxidavel AlISI 316 previamente preparados. Ao todo, foram realizadas 9

bateladas, de acordo com os parametros indicados por Taguchi, FIGURA 26.

FIGURA 26 DISPOSICAO DOS CORPOS DE PROVA PARA DEPOSICAO

FONTE: OAUTOR (2024)

Os fatores de controle foram ajustados de acordo com a metodologia de
Taguchi, TABELA 13, e os p6s de revestimento foram aquecidos a 100°C por 10

minutos, em um forno elétrico, para retirar a possivel umidade dos pés.



TABELA 13 PARAMETROS DO PROCESSO DE ASPERSAO FS

PARAMETRO FATOR DE CONTROLE
A B C D
Composigao Distancia Pré aquecimento  Pds aquecimento

(mm) °C °C

P1 Al40wt%Nb205 150 0 0
P2 Al40wt%Nb20s 200 100 200
P3 Al40wt%Nb20s 250 150 250
P4 AI50Wt%Nb20s 150 100 250

P5 AI50Wt%Nb20s 200 150 0
P6 AI50wt%Nb20s 250 0 200
P7 AI60Wt%Nb20s 150 150 200
P8 AI60Wt%Nb20s 200 0 250

99 Al60Wt%Nb20s 250 100 0

FONTE: O Autor (2024). * Todas as misturas de p6s tem adigéo de 2% de Grafeno

O processo de aspersao teve uma taxa de alimentagao fixa de 6,33g/min
e os demais parametros, todos fixos, do processo foram ajustados da seguinte
forma, TABELA 14:

TABELA 14 PARAMETROS FIXOS DO PROCESSO

Oxigénio Acetileno Nitrogénio
Pressao (psi) 30 17 50
Fluxo 40% 40% 20 SCFM

FONTE: O Autor (2024).

O pré-aquecimento e os p6s aquecimento foram realizados de acordo
com a necessidade do parametro, através de uma tocha, FIGURA 27A, e entéo

procedeu-se a deposic¢ao do revestimento, FIGURA 27B



FIGURA 27 A) AQUECIMENTO DOS CORPOS DE PROVA COM TOCHA B)
PROCESSO DE DEPOSIGCAO DO RESVESTIMENTO

FONTE: O Autor (2024).

ApoOs o0 processo de aspersdo e resfriamento, os corpos de prova,
FIGURA 28, foram submetidos a medicdo da espessura da camada de
revestimento, com o equipamento de medi¢cdo de espessura da ASKO modelo
AK 157.

FIGURA 28 CORPOS DE PROVA APOS DEPOSICAO DO REVESTIMENTO

FONTE: O Autor (2024).

A espessura do revestimento deve seguir a norma Petrobras N2568B
(2018, p. 20), “o critério de avaliagdo da espessura deve ser baseado na meédia



das espessuras pontuais medidas para cada corpo de prova. Em cada linha
imaginaria de medi¢gao devem ser medidos cinco pontos a cada 80mm”. Para os

acos inoxidaveis, foi seguido os seguintes critérios, TABELA 15.

TABELA 15 CRITERIO DE AVALIAGAO DA ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS

CRITERIO ESPESSURA DO MATERIAL ASPERGIDO — ACO INOXIDAVEL
(nm)

Reprovado <225

Aprovado 225 -400

Sujeito ao teste da faca 400 - 500

Reprovado > 500

FONTE: Adaptado de PETROBRAS N2568B, 2011

3.4 PREPARAGAO METALOGRAFICA

Apos o processo de aspersao térmica foram analisadas as
caracteristicas dos revestimentos através de ensaios de metalografia. Para
realizar essas analises primeiro foi necessario preparar as amostras conforme o
guia/norma padrdo ASTM E3 para a preparacao de amostras metalograficas.

Essa norma descreve os métodos de amostragem e preparagdo do
corpo de prova, com o objetivo de caracterizar e avaliar os componentes e a
estrutura dos metais e suas ligas através de analises de: Microscoépio Eletrénico
de Varredura, Microdureza Vickers e Espectroscopia de raios X.

A amostragem do corpo de prova foi realizada na se¢ao transversal, que
segundo a norma NBR 13284 (ABNT, 1995) revelam informagbées como:
variagdes na estrutura do material do centro a superficie; distingdo de impurezas
nao metalicas; profundidade de corrosdo; tamanho de graos; etc, onde as
dimensdes das amostras ideais para analise € entre 12mm e 15mm nas laterais,
e 15mm a 20mm de altura. Desta forma, os cortes nas amostras foram de,
aproximadamente, 12mm de largura e 15mm de altura, por meio de uma serra
manual, pois a maquina CutOff Arotec 80 nao estava em funcionamento.

Apods o corte dos corpos de prova, foi realizado o embutimento das
amostras a fim de facilitar o manuseio e evitar que as amostras com arestas

rasguem a lixa, bem como o abaulamento das mesmas durante o processo. Esse



processo ocorreu a quente para adesao da amostra e foi realizado na Prensa de
Embutimento PRE-30Mi, juntamente com uma resina acrilica, que ira resultar na

cura devido a alta temperatura e pressao, FIGURA 29.

FIGURA 29 EMBUTIMENTO DOS CORPOS DE PROVA NA PRENSA DE
EMBUTIMENTO

FONTE: O Autor (2024)

Por fim, as amostras foram lixadas sucessivamente com lixas d"agua de
granulometria cada vez menores, a fim de deixar as amostras com um grau de
perfeicao elevado no acabamento. O lixamento foi realizado na Politriz Lixadeira
Metalografica da marca Fortel, Modelo PLF. As lixas d"agua seguiram a ordem
de granulometria: 120, 220, 400, 600 e 1200. Apds o lixamento as amostras
seguiram para os panos de polimento com pasta de diamante de 3um e 1um
para acabamento final, FIGURA 30.

FIGURA 30 CORPOS DE PROVA EMBUTIDOS

FONTE: O Autor (2024)



3.5 CARACTERIZAGCAO DOS REVESTIMENTOS
3.5.1 ENSAIO DE ADERENCIA — DOBRAMENTO

A resisténcia mecanica de um revestimento depositado por aspersao
térmica depende da aderéncia entre a camada deste revestimento e o substrato,
bem como da coesao entre as particulas depositadas. Trata-se de um requisito
essencial para o bom desempenho do revestimento, pois de nada adianta ter
uma camada com espessura ideal e livre de poros se a mesma nio tem
aderéncia suficiente (PAREDES, 2002).

Um dos ensaios para avaliagao da aderéncia do revestimento é o ensaio
de dobramento, que foi realizado conforme norma PETROBRAS 2568-b/2011,
em um mandril de 13mm de didametro, FIGURA 31A, e os dobramentos de 180°
das chapas revestidas, FIGURA 31B,31C,31D,31E,31F,31G.

FIGURA 31 ENSAIO DE ADERENCIA POR DOBRAMENTO
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FONTE: O Autor (2024)

Foram utilizadas 3 chapas revestida para cada parametro, totalizando 27
chapinhas. A analise foi qualitativa, portanto, os critérios para a avaliacdo do
revestimento apos ensaio de dobramento seguiram a Norma Petrobras 2568Db,
TABELA 16 e FIGURA 32:



TABELA 16 CRITERIOS DE AVALIACAO PARA VALIDAGAO DO REVESTIMENTO APOS
ENSAIO

CONDICAO APARENCIA DA SUPERFICIE

Ideal Sem micro trincas ou micro trincas superficiais

Marginal Contém micro trincas, sem desgarramento ou desplacamento da
camada

Rejeitada Contém trincas e fendas com desgarramento e desplacamento da
camada

FONTE: Adaptado de PETROBRAS N-2568b, 2011

FIGURA 32 CARACTERIZACAO VISUAL DA VALIDAGCAO DO REVESTIMENTO
APOS ENSAIO

"(a) ldeal (b) Marginal

(c) Rejeitada

FONTE: PETROBRAS N-2568b, 2011

3.5.2 ENSAIO DE ADERENCIA - TRACAO

O teste de tragdo é um dos mais utilizados por ser normalizado e
relativamente simples de executar, permitindo a avaliacdo dos parametros de
aspersao e adequacao da preparacgao da superficie. O ensaio de tragao consiste
na aplicacao de uma forga trativa crescente e perpendicular ao plano da interface
revestimento substrato (PAREDES, 2012).

Uma das técnicas de avaliagdo quantitativa para revestimentos
aspergidos termicamente € a analise da aderéncia por tragédo, ensaio este que
obedece a norma ASTM C-633/13, a qual descreve um método de ensaio

destrutivo para revestimentos de aspersao térmica, onde um corpo de prova



revestido é colado a outro de mesma dimensao, nao revestido, e puxado com
auxilio de uma maquina tragao.

A avaliacao foi feita a partir da tensdo necessaria para o rompimento das
amostras coladas e do local onde ouve a separagcao das mesmas, através de
uma maquina universal de ensaio modelo EMIC DL 2000, com capacidade de
20kN, FIGURA 33.

FIGURA 33 DISPOSITIVO UTILIZADO PARA O ENSAIO DE ADERENCIA — EMIC DL
2000

FONTE: O Autor (2024)

3.5.3 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA — MEV

O Microscépio Eletronico de varredura foi utilizado para caracterizacéo do
revestimento apds o embutimento dos corpos de prova, conforme descrito
anteriormente. O equipamento utilizado foi o VEGA3 TESCAN da Universidade
Federal do Parana, FIGURA 34, “com resolucdo de 3nm permite magnificacdes
de até 300kX. Imagens com pressao controlada entre 3 a 500Pa. Analise dos
aspectos tridimensionais por estereoscopia de elétrons secundarios

processadas pelo programa Mex da Alicona. Sistema de analise quimica tipo



EDS (Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detetor tipo SDD de 80
mm?’ (CME, 2024).

FIGURA 34 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA TESCAN VEGA 3 LMU

FONTE: CME, 2024

A anadlise através do Microscopio Eletronico de Varredura permite uma
visualizagdo mais detalhada da superficie do corpo de prova, possibilitando um
aumento muito maior que os obtidos através da utilizagéo da Microscopia Optica,
o que garante uma melhor caracterizagéo das regiées de Poros e Oxidos, bem

como a presencga deste dentro de uma fase metalica.

3.5.4 ESPECTROSCOPIA DE RAIO X - EDS

A caracterizagao dos revestimentos por andlise da composi¢ao quimica
foi realizada por mapeamento dos revestimentos através das imagens do ensaio
de Microscopia Eletrénica de Varredura, na amostra embutida da secéo
transversal do revestimento e substrato, onde foi realizado o mapeamento por
pontos localizados na fase intermetalica do revestimento e dos éxidos formados.
Também, foi realizado o mapeamento quimico da superficie das amostras, a fim

de identificar a composi¢cado quimica na superficie das amostras aspergidas.



3.5.5 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

O ensaio de dureza Vickers teve por objetivo avaliar o grau de dureza do
revestimento através da avaliacdo da resisténcia do revestimento em relacao a
deformacéo plastica, que foi realizada com a aplicagao de uma carga sobre um
penetrador piramidal de diamante. O ensaio foi realizado em um microdurémetro
Mitutoyo 810-127A HM-122 de uma industria da regido de Curitiba-PR,
configurado para a carga de 300g (HVO0,3), FIGURA 35.

FIGURA 35 EQUIPAMENTO DE ENSAIO MICRODUREZA VICKERS MITUTOYO
810-127A HM-122

FONTE: 40 Autor (2024)

O ensaio de Microdureza Vickers é realizada a partir de uma impressao
— indentacgdes - no revestimento com o auxilio de um penetrador de diamante,
na forma de uma piramide reta de base quadrada. A carga do ensaio € aplicada
ao longo de 10 a 15 segundos, em seguida é feita a medigao das diagonais da

impressao no material.



As avaliacdes de Microdureza Vickers foram elaboradas conforme as
orientagbes da norma técnica ASTM E384/17. Os revestimentos por serem
heterogéneos na morfologia, foi proposto nesta pesquisa o uso de um peso que
gerasse uma indentagdo maior para abranger areas com Pentoxido de nidbio e
aluminio, além dos 6xidos presentes.

O objetivo durante o ensaio de Microdureza foi realizar 3 (trés)
indentacdes na secgao transversal do revestimento, com distancias de 150um

entre as penetragdes, num periodo de 10 segundos cada.

3.5.6 ENSAIO ELETROQUIMICO

O ensaio eletroquimico € uma ferramenta importante para avaliar o
comportamento dos materiais frente a corrosao em diferentes meios.

Para realizar o ensaio eletroquimico os corpos de prova revestidos foram
cortados em forma de retangulo com 5cm de didmetro por 7cm de comprimento
e, manualmente limpas com acetona e alcool etilico, em seguida foram secos
com algodéo.

A area metalica de estudo foi de 1,5cm? e para trabalhar com as
amostras usou-se uma célula eletroquimica de aperto, FIGURA 36, onde mostra
em detalhe, como foram feitas as conexdes entre os eletrodos da célula com o

equipamento “potenciostato”.

FIGURA 36 TECNICA ELETROQUIMICA NAS AMOSTRAS TIPO CHAPA

Célula eletroquimica Potenciostato

Amostra

FONTE: O Autor (2024)



A FIGURA 37 mostra a célula usada nos ensaios eletroquimicos, além
de mostrar as conexdes entre o eletrodo de referéncia (K/KCI saturado) e o
eletrodo de trabalho (chapas revestidas) juntamente com um multimetro,
FIGURA 37B, para obter o potencial de repouso da amostra previamente ao
inicio das medic¢des eletroquimicas. Na FIGURA 37B, o processo consiste
basicamente em monitorar a evolugao (ou regressao) espontanea do potencial
de repouso (Erep) das amostras em relagao ao eletrodo de referéncia em fungéo
do tempo (Erep vs tempo), com auxilio do multimetro. A leitura se inicia no
instante que a amostra € mergulhada na solugédo e usa como tempo de
estabilizacao das leituras os valores de potenciais apds, pelo menos 3 minutos
de exposigao da amostra no meio corrosivo. Durante este periodo foi monitorado
o potencial de repouso (Erep) em relagdo ao eletrodo de referéncia de

potassio/cloreto de potassio saturado.

FIGURA 37 CELULA ELETROQUIMICA DE APERTO A) CELULA COM CONEXOES
ENTRE ELETRODOS DE REFERENCIA E ELETRODO DE TRABALHO B) CONTROLE DOS
PARAMETROS DA CELULA
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FONTE: O Autor (2024)

A FIGURA 37A é composta de 3 eletrodos. Além dos dois eletrodos,
eletrodo de trabalho (ET) e eletrodo de referéncia (ER) € necessario a introdugéo
do contra eletrodo (EA), que € um eletrodo de platina para possibilitar a
circulagéo de corrente entre o ET e o EA. O potencial € medido entre o ET e 0
ER devido ao fluxo de corrente entre o ET e o EA. Para obtencao do potencial,

quando circula uma corrente em uma célula eletroquimica € necessario que a



corrente atravesse a solugado ou eletrolito, por isso, a solugao deve ter alta
condutividade. Isto é satisfeito trabalhando com uma solugao condutiva como é
0 caso do cloreto de potassio (agua do mar sintética). Também é sabido que a
corrente circulante no eletrodo de referéncia é desprezivel, devido a construcao
desse eletrodo e do potenciostato. Com isso fica assegurado a circulagao de
uma corrente suficiente para alimentar as reagdes existentes no eletrodo de
trabalho, assim como alimentar as reagdes subsidiarias no eletrodo de trabalho,
tais como, carregar a capacitancia da dupla camada e alimentar os processos
faradaicos posteriores.

O potenciostato, FIGURA 38, utilizado no ensaio eletroquimico trabalhou
em uma corrente de 100mA, uma tenséo de saida de 21V e largura de banda de
250kHz.

FIGURA 38 POTENCIOSTATO DE TECNOLOGIA IVIUM, VERTEX.ONE.EIS. V28
909

FONTE: IVIUM (2024)

O ensaio foi feito para avaliacdo de propensao a pite do material nos
revestimentos e utilizou os parametros conforme norma ASTM G5 -94, usando a
velocidade de varredura de 5mV/s e em uma solugao de 3,5% KCI. Também foi
usado a norma ASTM G61-86 para obtencao do Epp.

O ensaio eletroquimico consiste, inicialmente, no procedimento de
polarizacédo (sentido anddico) e quando a densidade de corrente (apds um
aumento brusco), atinge um determinado valor, faz-se a reversao da diregcao da
varredura de potencial no sentido contrario ou sentido catédico. Caso haja
formagéo de pites, com a evolugdo a valores de potenciais mais catoédicos a
curva descendente cruza com a curva ascendente (obtida durante a varredura

de potencial na direcao anddica). O potencial de protecdo dos pites recém-



formados durante a varredura anddica, corresponde ao potencial em que a curva
descendente (varredura catédica) cruza com a curva ascendente (varredura

anaodica).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 MEV E EDS DAS MISTURAS DE REVESTIMENTO

Ap6s o preparado das misturas do revestimento, os pds foram
submetidos a analise da composicdo quimica dos microconstituintes presentes
na amostra, conforme descrito na metodologia da pesquisa.

A analise teve por objetivo identificar se houve a redu¢do aluminotérmica
de Pentdxido de Nidbio (intermetalicos), pois os intermetalicos apresentam
grande potencial na formagao de ligas e revestimento de elevada dureza sendo
estaveis em alta temperatura (MENEGOTTO, 2015).

Nos estudos apresentados por Simées et.al (2006), € possivel identificar,
a partir da analise de Difratometria de raios-x - DRX, o aparecimento de picos de
Al,05, Al residual e do composto intermetalico Nb;Al, FIGURA 39a, resultante
dareacédo entre Al residual e o Nb oriundo da reacéo de redugao aluminotérmica
apos moagem de Aluminio e Pentdxido de nidbio por 120 minutos. E a partir da
analise de MEV é possivel notar a formagao de aglomerados das particulas de
aluminio e niobio (FIGURA 39b).

FIGURA 39 a)DRX da mistura de aluminio e pentdxido de niébio, por 120 minutos

b)MEV do aglomerado de particulas, aumento de 1500x

FONTE: SIMOES et al (2006)



Comparando com os estudos realizados por Simdes et al (2006) e as
anadlises de MEV das misturas do presente trabalho, é possivel observar a
morfologia das misturas (FIGURA 40), sendo possivel observar indicios de

interacdo mecanica e quimica entre o aluminio o Pentoxido de nidbio e o grafeno.

FIGURA 40 MEV DOS POS DE ASPERSAO a)MISTURA Nb20560%wtAl b)
MISTURA Nb20550%wtAl c) MISTURA Al60%wtNb20s

FONTE: O Autor (20204)

Na mistura Nb20560%wtAl, FIGURA 39a, podemos observar a formagao
de esferas de nidbio encrustadas em aluminio n&o reagido e de alumina. Na
mistura Nb20550%wtAl € possivel notar com maior nitidez a formagao de
aglomerados dos componentes da mistura, assim como na mistura
Al60%WwWtNb20s5 FIGURA 39c.

Mesmo ficando evidenciado pelas analises de MEV que o Aluminio tem
boa interacdo com o Pentéxido de nidbio e o grafeno, 0 mapeamento quimico
por EDS foi realizado nas misturas Nb20560%wtAl, Nb20s550%wtAl e
Al60%wWtNb20s, ambas com 2% de grafeno, a fim de comprovacéo dos
componentes presentes nas misturas.

A FIGURA 41 mostra o ponto escolhido, a partir da FIGURA 40a, para o
mapeamento quimico da mistura Nb20560%wtAl. O ponto escolhido se deu ao

fato de ser um ponto mais claro no aglomerado da imagem.



FIGURA 41 EDS DA MISTURA Nb20560%wtAl
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FONTE: 50 Autor (2024)

No mapeamento quimico, FIGURA 42, é possivel identificarmos todos
os componentes da mistura Nb20560%wtAl. O ponto escolhido apresenta maior
porcentagem de nidbio com 35,2%, seguido do carbono, com 34,7% proveniente
do grafeno, oxigénio, com 20,5%, provenientes dos O6xidos presentes no
Pentéxido de nidbio e devido a passivagéo do aluminio durante o processo de

moagem e homogeneizag¢ao da mistura, e do aluminio com 9,5%.

FIGURA 42 MAPEAMENTO QUIMICO EDS DA MISTURA Nb20560%wtAl

Nb MNb

FONTE: O Autor (2024)



A FIGURA 43 mostra o ponto escolhido para o mapeamento quimico da
mistura Nb20s550%WwtAl, assim como o mapeamento quimico da regido. E
possivel observar, através do mapeamento a predominancia de Niobio, seguido

do carbono, oxigénio e aluminio, ja elucidados anteriormente.

FIGURA 43 EDS DA MISTURA Nb20550%wtAl

100 pm WD = 52.4 mm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2
F—— Mag= 92X

FONTE: O Autor (2024)

A FIGURA 44 mostra o ponto escolhido para o mapeamento quimico da
mistura Al60%wtNb20s, assim como o mapeamento quimico da regido. E
possivel observar, através do mapeamento a predominancia de aluminio,

seguido do carbono, niébio e oxigénio, ja elucidados anteriormente.



FIGURA 44 EDS DA MISTURA Al60%wtNb20s
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FONTE: O Autor (2024)

Através do mapeamento quimico por EDS foi possivel identificar que
todos os componentes da mistura estavam presentes nas amostras. Sendo que,
a porcentagem de cada um depende do ponto escolhido para o mapeamento

quimico.

4.1.1 RUGOSIDADE DO SUBSTRATO

A fim de se garantir a aderéncia do revestimento ao substrato, a
superficie do substrato passou pelo processo de limpeza, ja descritos na
metodologia deste trabalho. Esta limpeza foi acompanhada pelo controle da
rugosidade, que segundo Lima e Trevisan (2001), a faixa ideal é entre 2,5 e 13um

de desvio médio aritmético (Ra), e pela norma Petrobras 2568-b/2018 uma



rugosidade da superficie jateada é entre 75um a 120um (valor de rugosidade
Ry), porém nao foi possivel obter os valores de Ry, devido o equipamento estar
danificado.

A TABELA 17 apresenta os valores obtidos para a rugosidade — Ra dos

corpos de prova (substrato).

TABELA 17 RUGOSIDADE MEDIA (Ra) DO SUBSTRATO APOS LIMPEZA

PARAMETRO P1 PARAMETRO P2 PARAMETRO P3
AMOSTRA Ra(um) AMOSTRA Ra(um) AMOSTRA Ra (um)
A1 7,38 A8 5,58 A15 5,94
A2 6,37 A9 5,94 A16 5,99
A3 5,9 A10 6,56 A17 5,59
A4 6,05 A11 6,33 A18 5,79
A5 6,76 A12 5,9 A19 5,78
A6 6,26 A13 6,18 A20 5,55
A7 5,52 A14 5,84 A21 5,99
TA1 5,25 TA3 7,79 TA5 6,18
TA2 5,6 TA4 5,89 TA6 5,6
PARAMETRO P4 PARAMETRO P5 PARAMETRO P6
AMOSTRA Ra (um) AMOSTRA Ra(um) AMOSTRA Ra (um)
A1 5,74 A8 4,69 A15 5,35
A2 7.1 A9 4,54 A16 5,2
A3 5,66 A10 4,92 A17 5,03
A4 5,29 A11 4,94 A18 6,02
A5 413 A12 5,3 A19 6,09
A6 517 A13 4,88 A20 5,43
A7 4,41 A14 6,06 A21 5,62
TA1 5,58 TA3 4,97 TA5 5,9
TA2 5,06 TA4 5,09 TA6 543
PARAMETRO P7 PARAMETRO P8 PARAMETRO P9
AMOSTRA Ra(um) AMOSTRA Ra(um) AMOSTRA Ra (um)
A1 5,74 A8 4,7 A15 6,29
A2 7.1 A9 5,38 A16 5,36
A3 5,66 A10 5,58 A17 5,58
A4 5,29 A11 513 A18 5,47
A5 4,13 A12 5,35 A19 5,02
A6 5,17 A13 5,5 A20 5,07
A7 4,41 A14 5,91 A21 5,32
TA1 5,58 TA3 5,34 TA5 5,69
TA2 5,06 TA4 5,95 TA6 5,56

FONTE: 60 AUTOR, 2024



A rugosidade média (Ra) apresentada na TABELA 17 mostra valores
dentro das recomendacgdes citadas por Lima e Trevisam (2001) que menciona
uma faixa de rugosidade média (Ra) entre 2,5 "a 13um.

As amostras A1, A2, A3, Ax..., sdo referentes as plaquinhas de ago inox

e as amostras TA1, TA2, TAX..., sdo referentes aos tarugos de ago inox.
4.2 ANALISES APOS DEPOSICAO DO REVESTIMENTO NO SUBSTRATO

ApoOs a deposigcao das misturas (revestimentos) no substrato de aco inox

AISI 316, pelo processo de aspersao térmica FS, os substratos foram
submetidos os seguintes ensaios:

o [Espessura do revestimento

e Ensaio de aderéncia por dobramento

o Ensaio de aderéncia por tragao

e Ensaio de MEV e EDS

o Ensaio de Microdureza Vickers

e Ensaio de polarizagao potenciodinamica andnica

O ensaio de riscamento e o ensaio de DRX previsto no inicio do trabalho
nao foi realizado devido o equipamento disponivel na UFPR nao estar em
funcionamento.

A partir dos ensaios realizados foi possivel avaliar os resultados da
deposicdo do revestimento e avaliar a influéncia do grafeno na mistura de

Pentoxido de nidbio e aluminio.
421 ESPESSURA DO REVESTIMENTO

Ap06s a deposigao do revestimento no substrato foi avaliado a espessura
do revestimento depositado. O ensaio foi realizado apds cada deposigao, ou seja,
apos cada batelada de deposi¢ao, conforme mencionado na metodologia.

O critério de avaliagao, segundo a Norma N-2568b, prevé que valores
de espessura acima de 500um devem ser reprovados, 0 que € evidenciado na
42 batelada de deposicao, o parametro P4, TABELA 18.



Diante a reprovacao dos corpos de prova do parametro P4, os
parametros de processo foram conferidos e chegou-se a conclusdo de que a
elevada espessura provavelmente se deu devido a proporcdo de aluminio
utilizado. No parametro P4 foi utilizado 50% de Al, ja os parametros P1, P2 e P3,
teve 40% de aluminio.

Devido a elevada espessura para o parametro P4, foi reduzido o numero
de passes na deposicao de 4 passes para 2 passes nos demais parametros, P5,
P6, P7, P8 e P9, obtendo-se valores de espessura entre 225 a 400um, conforme
Norma N-2568b, TABELA 18

Por mais que as amostras do parametro P4 foram reprovadas pela
Norma N-2568b, as analises dos demais ensaios foram realizados a fim de se

observar seus resultados.



TABELA 18 ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS APOS DEPOSICAO

PARAMETRO P1

PARAMETRO P2

PARAMETRO P3

AMOSTRA
A8

A9
A10
A11
A12
A13
A14
TA3
TA4

ESPESSURA
(um)
278

293
238
294
299
229
275
282
232

AMOSTRA
A15

A16
A17
A18
A19
A20
A21
TA5
TAG

ESPESSURA
(um)
274

281
288
219
266
267
258
257
266

PARAMETRO P5

PARAMETRO P6

AMOSTRA

A8

A9
A10
A11
A12
A13
A14
TA3
TA4

ESPESSURA
(um)
361
339
390
361
401
414
395
378
411

AMOSTRA
A15
A16
A17
A18
A19
A20
A21
TA5
TAG

ESPESSURA
(um)
375
366
373
380
371
332
350
417
405

PARAMETRO P8

PARAMETRO P9

AMOSTRA ESPESSURA
(um)
A1 248
A2 238
A3 231
A4 236
A5 229
AB 226
A7 230
TA1 233
TA2 234

PARAMETRO P4

ESPESSURA
AMOSTRA (um)
A1 575
A2 521
A3 487
A4 495
A5 573
AB 600
A7 564
TA1 591
TA2 556

PARAMETRO P7

ESPESSURA
AMOSTRA (um)
A1 313
A2 311
A3 317
A4 334
A5 337
A6 325
A7 315
TA1 349
TA2 337

AMOSTRA

A8

A9
A10
A11
A12
A13
A14
TA3
TA4

ESPESSURA
(pm)
265
260
279
278
271
265
257
245
232

AMOSTRA
A15
A16
A17
A18
A19
A20
A21
TA5
TAG

ESPESSURA
(um)
224
236
221
240
238
228
229
245
235

FONTE: O Autor (2024)



4.2.2 ENSAIO DE ADERENCIA - DOBRAMENTO

Segundo a Norma N-2568b, o ensaio de aderéncia por dobramento é
realizado em funcéo da dobra do corpo de prova até 180 graus. “Apos o ensaio
o revestimento do corpo de prova nao podera ter indicios de trincamento
grosseiros ou desplacamento”, FIGURA 45. De forma geral, a camada é
considerada reprovada quando pode se remover a camada pela incisao de uma
lamina de faca ou canivete junto a trinca existente apds o ensaio” (N-2568b,
2011).

FIGURA 45 PADROES PARA AVALIACAO DAS TRINCAS E DESCONTINUIDADES
EM CORPOS-DE-PROVA REVESTIDOS E ENSAIADOS POR DOBRAMENTO

FONTE: 7PETROBRAS N-2568b, 2011

Para o parametro P1 forram analisada as amostras A5, A6 e A7, FIGURA
46, do revestimento Nb20s60%WwtAl + 2% de grafeno, a uma distédncia de
aspersao de 150mm sem pré-aquecimento e sem pds aquecimento. Podemos
observar que as amostras tiveram como resultado uma condigdo do marginal
para a condigao rejeitada, pois na amostra A7 contém micro trincas e houve um

leve desplacamento da camada.



FIGURA 46 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P1

A5 A6 A7

CORPOS DE PROVAANTES DO

CORPOS DE PROVAAPOS

FONTE: O Autor (2024)

Para o parametro P2 forram analisada as amostras A8, A9 e A10,
FIGURA 47, do revestimento Nb20s60%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia
de aspersao de 200mm, com pré-aquecimento de 100°C e pds aquecimento de
200°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condigdo marginal, pois contém micro trincas, mas naéo ha desplacamento da
camada.

FIGURA 47 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P2

A8 A9 A10

CORPOS DE PROVAANTES DO

CORPOS DE PROVAAPOS

FONTE: O Autor (2024)



Para o parametro P3 forram analisada as amostras A19, A20 e A21,
FIGURA 48, do revestimento Nb20s60%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia
de aspersao de 250mm, com pré-aquecimento de 150°C e pds aquecimento de
250°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condicdo ideal, pois ndo houve micro trincas ou micro trincas superficiais.

FIGURA 48 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P3

A19 A20 A21

CORPOS DE PROVAANTES DO
ENSAIO
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FONTE: O Autor (2024)

Para o parametro P4 forram analisada as amostras A5, A6 e A7, FIGURA
49, do revestimento Nb20s50%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia de
aspersao de 150mm, com pré-aquecimento de 100°C e pds aquecimento de
250°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condigdo rejeitada, pois contem trincas e fendas com desgarramento e

desplacamento da camada.



FIGURA 49 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P4

A5
A5

FONTE: 80 Autor (2024)
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Para o parametro P5 forram analisada as amostras A12, A13 e A14,
FIGURA 50, do revestimento Nb20550%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia
de aspersao de 200mm, com pré-aquecimento de 150°C e pds aquecimento de
0°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma condigéo
rejeitada, pois contém trincas e fendas com desgarramento e desplacamento da
camada.

FIGURA 50 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P5

A13 Al4

CORPOS DE PROVA ANTES DO
ENSAIO

A12 A13 Al14

CORPOS DE PROVA APOS
ENSAIO

FONTE: O Autor (2024)

Para o parametro P6 forram analisada as amostras A21, A20 e A19,
FIGURA 51, do revestimento Nb20s50%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia

de aspersao de 250mm, com pré-aquecimento de 0°C e pds aquecimento de



200°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condicao rejeitada, pois contém trincas e fendas com desgarramento e

desplacamento da camada.

FIGURA 51 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P6

CORPOS DE PROVAANTES DO
ENSAIO

CORPOS DE PROVAAPOS
ENSAIO

FONTE: O Autor (2024)

Para o parametro P7 forram analisada as amostras A5, A6 e A7, FIGURA
52, do revestimento Nb20540%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia de
aspersao de 150mm, com pré-aquecimento de 150°C e pds aquecimento de
200°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condigdo marginal para a condi¢do rejeitada, pois em todas as amostras ha o
desplacamento nas laterais, porém no centro da amostra ndao houve o
desplacamento, podendo ser considerado como uma condigdo marginal, devido

micro trincas nas laterais.



FIGURA 52 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P7

CORPOS DE PROVAANTES DO

CORPOS DE PROVAAPGS

FONTE: O Autor (2024)

Para o parametro P8 forram analisada as amostras A12, A13 e A14,
FIGURA 53, do revestimento Nb20s40%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia
de aspersao de 200mm, com pré-aquecimento de 0°C e pds aquecimento de
250°C. Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condigdo rejeitada, pois contem trincas e fendas com desgarramento e

desplacamento da camada.

FIGURA 53 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P8
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FONTE: O Autor (2024)



Para o parametro P9 forram analisada as amostras A12, A13 e A14,
FIGURA 54, do revestimento Nb20s40%wtAl + 2% de grafeno, a uma distancia
de aspersao de 250mm, com pré-aquecimento de 100°C e pds aquecimento de
0°C.

FIGURA 54 AMOSTRAS COM REVESTIMENTO ANTES E APOS TESTE DE
ADERENCIA POR DOBRAMENTO — PARAMETRO P9

A19 A20 A21

CORPOS DE PROVAANTES DO

A20 A21
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FONTE: O Autor (2024)

Podemos observar que as amostras tiveram como resultado uma
condi¢cdo marginal, com excegao da amostra A21 que teve uma condigao ideal.
As demais amostras obtiveram micro trincas com leve desplacamento nas
laterais, podendo até ser atribuido uma condi¢ao de rejeigdo as amostras.

Diante das analises de aderéncia por dobramento observamos que o0s
parametros P1, P2 e P3, com composicdo de Nb20s560%wtAl, obtiveram
condigdo ideal, marginal e uma leve rejeicdo. No parametro P1 ocorreram micro
trincas nas extremidades das amostras, sendo que na A7 houve o
desplacamento da camada, seria necessario um maior numero de amostras para
se definir a condi¢cdo exata da aderéncia do revestimento, mas pelo fato do
parametro nao ter sido submetido ao pré-aquecimento ha uma forte indicacao de
condigao rejeitada para o parametro P1. Ja o parametro P2 ocorreram micro
trincas sem desgarramento ou desplacamento da camada, sendo uma condigao
marginal, ficando o parametro aprovado e evidenciando a importancia do pré-
aquecimento do substrato antes da asperséao. Por fim, o parametro P3, o Unico

parametro que nao apresentou micro trincas ou micro trincas superficiais,



obtendo uma condicao ideal de aderéncia, com pré-aquecimento de 150°C, pos
aquecimento de 250°C e distancia de aspersao de 250mm.

Para os parametros P4, P5 e P6, com composi¢cao de Nb20550%wtAl,
comecgaram o desplacamento da camada antes mesmo de atingir o angulo de
180°, FIGURA 55, evidenciando a rejeicao. Provavelmente a espessura elevada
dos revestimentos, TABELA 18, influenciou no desplacamento e
consequentemente na rejeigdo, obtendo como resultado fendas com
desgarramento e desplacamento da camada. Vale lembrar que o parametro P4

sofreu rejeicdo na avaliagdo da espessura, ficando acima de 500um.

FIGURA 55 AMOSTRA SENDO SUBMETIDA AO ENSAIO DE ADERENCIA POR
DOBRAMENTO — COMPOSIGCAO Nb20550%wtAl

FONTE: O Autor (2024)

Os parametros P7, P8 e P9, com composi¢cao de Nb20s40%wtAl, com
excecao do P8, tiveram uma condi¢do marginal, ficando aprovadas no teste.
Podemos dizer que o resultado foi influenciado pelo pré-aquecimento do
substrato, pois nos parametros P7 e P9 houve o pré-aquecimento do substrato,
diferente do parametro P8. Segundo Paredes (2012) o pré-aquecimento
favorece a reducdo das tensdes internas influenciando na aderéncia do
revestimento, e ainda, pelo fato da superficie estar aquecida, ha a geragao de
uma dilatacdo, que apds ser a aspersdo e cessado o pré-aquecimento a

contracao do substrato reforgca mais ainda o ancoramento mecanico.



4.2.3 ENSAIO DE ADERENCIA - TRAGAO

Através do ensaio de aderéncia por tragdo, quatro tipos basicos de
fraturas podem ser verificadas e sao classificadas em fungdo do local
predominante da ruptura, como mencionado na metodologia desta pesquisa. A

FIGURA 56 apresenta os quatro tipos basicos de fratura.

FIGURA 56 MODO DE FALHA DE ADERENCIA DO REVESTIMENTO

a) <)
= Contra-corpo @ Falha no
- Adesivo - ===_ = - «~revestimento

~Revestimento
~Substrate - resistencia
coesiva

Falha na interface
revestimento/substrato
- falha adesiva

FONTE: AWS, 1985

De acordo com a Norma N-2568b a espessura do revestimento das
amostras deve estar entre 225 a 400um.

Com os resultados médios da tensao de ruptura das amostras, TABELA
19, é possivel observar que a espessura do revestimento nao teve influéncia na
tensdo de ruptura, pois o P1 e P4 obtiveram tensao de ruptura de 8,73Mpa, entédo
ja se supdem que a espessura do revestimento nao tem influéncia nos resultados
da adesao, o que vai contra os estudos realizados por Belém (2019) onde se
observou que o revestimento de Nb20s obteve menor tensao de ruptura para as

espessuras mais elevadas.



TABELA 19 RESULTADOS MEDIOS DA TENSAO E ESPESSURA DAS AMOTRAS

ESPESSURA REVESTIMENTO TENSAO DE RUPTURA

PARAMETRO

pm MPa
P1 233 8,73
P2 257 9,68
P3 261 23,75
P4 573 8,73
P5 394 8,95
P6 411 8,33
P7 343 23,11
P8 239 11,42
P9 240 15,32

FONTE: O Autor (2024)

A maior tensao de ruptura foi obtida nos parametros P3 e P7 com
composigao Nb20560%wtAl e Nb20540%wtAl respectivamente e ambos com pré
e pos aquecimento no processo de aspersdo. Segundo Belém (2019) uma
tensao de ruptura elevada reflete em maior adesao do revestimento ao substrato.

Pela norma ASTM C633 para que o revestimento aspergido
termicamente seja aprovado € necessario que o revestimento tenha um
desempenho e vida util esperado.

Apos a fratura as amostras foram avaliadas qualitativamente a fim de se
identificar a causa da falha, pois nenhum ensaio pode ter ruptura do tipo falha
100% adesiva ou 100% no metal de base, devendo se evitar as falhas coesivas,
pois elas indicam a presenga de defeitos na formagdo heterogénea dos
revestimentos, onde aparecem vazios entre as lamelas, porosidade e 6xidos,
além de particulas parcialmente fundidas (PAREDES, 2012).

Para os parametros de composicdo Nb20560%wtAl, QUADRO 1, foi
possivel observar que o parametro P3, até entdo com boa adeséo pela tensao
de ruptura elevada, foi reprovada por apresentar falha no revestimento com 100%
de falha coesiva. Ja os parametros P1 e P3 obtiveram a maior porcentagem de
falha na interface do revestimento/substrato, ou seja, com uma adesdo de

revestimento satisfatério ao substrato, sendo que o parametro P1 obteve o



melhor resultado de falha, com 99% e uma tensao de ruptura média de 8,73MPa,
TABELA 19.

QUADRO 1 RESULTADO TESTE DE ADERENCIA POR TRAGCAO - Nb20560%wtAl

CONTRA CORPO SUBSTRATO CONTRA CORPO SUBSTRATO

'._tl_ i ‘I
#3 s 95% Falha na interface

revestimento/substrato

99% Falha na interface
revestimento/substrato

95% Falha adesiva

* 95% Falha adesiva 5% Falha coesiva

* 5% Falha coesiva

. 70% Falha na interface
revestimento/substrato

95% Falha na interface |
revestimento/substrato

70% Falha adesiva
30% Resisténcia
coesiva

* 95% Falha adesiva
* 5% Resisténcia
coesiva

70% Falha no
revestimento

100% Falha no
revestimento

« 70% Resisténcia
coesiva
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FONTE: O Autor (2024)

Santos (2022) analisou revestimentos com pentéxido de nidbio e
aluminio e chegou a conclusdo que os revestimentos com 60% de Nb20s,
distancia de 250mm e pds aquecimento de 300°C foram os parametros que
tiveram uma melhor performance nos testes de ruptura, com tensao de ruptura
de 22,37+6,38 e adesdo entre o revestimento e o substrato.

O parametro P2 é o processo que mais se aproximou de Santos (2022),
com uma distancia de aspersao de 200mm, pré-aquecimento de 100°C e pds
aquecimento de 200°C, porém com uma tensao de ruptura de 9,68, bem abaixo
de Santos.

Para os parametros com composicdo Nb20550%wtAl, todas as amostras
analisadas obtiveram a maior porcentagem de falha na interface do
revestimento/substrato, QUADRO 2, ou seja, com uma adesao de revestimento

satisfatorio ao substrato e com uma tensdo média de ruptura de 8,67MPa.



QUADRO 2 RESULTADO TESTE DE ADERENCIA POR TRAGAO - Nb20550%wtAl

CONTRA CORPO SUBSTRATO CONTRA CORPO SUBSTRATO

~ 99% Falha na interface
revestimento/substrato

_ TAL 4
99% Falha na interface
revestimento/substrato A

99% Falha adesiva
| 1% Falha coesiva

99% Falha adesiva
1% Falha coesiva

99% Falha na interface

95% Falha na interface
revestimento/substrato

revestimento/substrato

99% Falha adesiva

I8 95% Falha adesiva
5% Falha coesiva J

5% Falha coesiva

95% Falha na interface
revestimento/substrato

90% Falha na interface
revestimento,/substrato

95% Falha adesiva
5% Falha coesiva

90% Falha adesiva
10% Falha coesiva

FONTE: O Autor (2024)

Para os parametros com composi¢céo Nb20540%wtAl, todas as amostras
analisadas obtiveram a maior porcentagem de falha na interface do
revestimento/substrato, QUADRO 3, ou seja, com uma adesé&o de revestimento
satisfatorio ao substrato, porém a amostra A7 obteve uma tensao de ruptura de
23,11MPa, o dobro das demais amostras. Este resultado pode ser reflexo do pré-
aquecimento e pos aquecimento realizados no processo de aspersao da amostra
A7, pois as demais amostras, A8 e A9 ndo foram submetidos aos dois
procedimentos, conforme apresentado na seg¢ao 3 desta pesquisa. Santos (2022)
obteve uma tensdo média de ruptura, para revestimento Nb20s40%wtAl, de

20,37MPa, valor proximo com o obtido nesta pesquisa.



QUADRO 3 RESULTADO TESTE DE ADERENCIA POR TRACAO — Al60%wtNb205

CONTRA CORPO SUBSTRATO CONTRACORPO  SUBSTRATO
TAL . TA2 1

,.'_& s
4 d’; 99% Falha na interface
| revestimento/substrato

99% Falha na interface
revestimento/substrato

99% Falha adesiva
1% Falha coesiva

y| 99% Falha adesiva
" | 1% Falha coesiva

95% Falha na interface
revestimento/substrato

97% Falha na interface
revestimento/substrato

95% Falha adesiva
5% Falha coesiva

97% Falha adesiva
3% Falha coesiva

99% Falha na interface
revestimento/substrato

97% Falha na interface
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FONTE: O Autor (2024)

Os resultados indicam que as adicdes de grafeno nas composi¢cdes do
revestimento provavelmente n&o alteraram na aderéncia do revestimento ao
substrato, uma vez que os valores para a tensao de ruptura ficaram préximo aos
valores de Santos (2022), além de Silva (2018) ter avaliado o comportamento da
adicao de grafeno em nanocompdsitos, indicando que a adi¢ao de grafeno néo

interferiu na resisténcia a aderéncia do substrato.

4.2.4 MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO

Assim como em outros materiais de engenharia, muitas das
propriedades dos revestimentos dependem de sua microestrutura. Entdo para o
entendimento das propriedades dos revestimentos € necessario interpretar sua
morfologia (PAREDES, 2002).

Para se observar estas microestruturais tipicas das camadas de
revestimento depositadas no processo de aspersao, foram realizadas analises
de MEV para os 9 (nove) parametros desta pesquisa. Para cada parametro foram
capturadas imagens da sec¢ao transversal da morfologia do revestimento.

Para os parametros P1, P2 e P3 com composigdo Nb20s60%wtAl + 2%

Grafeno, através das imagens de MEV, FIGURA 57, é possivel identificar que os



parametros P2, e P3, FIGURAS 57b e 57c respectivamente, obtiveram uma
morfologia mais uniforme que o parametro P1, FIGURA 57a. Ambos parametros
apresentaram auséncia de particulas esféricas, o que supostamente se deve a
parametros bem definidos e bem aplicados no processo de aspersido, o que
gerou energia suficiente para a formagao das lamelas.

No parametro P1, FIGURA 57a, € possivel observar que o revestimento
nao aderiu de forma satisfatéria ao revestimento, apresentando regides de
vazios entre revestimento e substrato, este fato explica os resultados de
aderéncia realizados anteriormente para P1. Ja P3, FIGURA 57b, foi o parametro
com melhor aderéncia ao substrato indo de acordo com os resultados de

aderéncia por dobramento.

FIGURA 57 SECCAO TRANSVERSAL DA MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO
Nb20560%wtAl

SEMMHV. 1508V WO 1458 mm ci SEM HV: 15.0 &V
SEM MAG: 470 x Det SE SEM MAG: 470 x

SEM HV: 15.0 kV WO: 14.97 mm
SEM MAG: 470 x Det SE

FONTE: O Autor (2024)

Possivelmente a aderéncia ao substrato teve a influéncia dos fatores
envolvidos no processo de aspersao. Para o parametro P1 n&do houve pré-
aquecimento e pds aquecimento no processo. Paredes (2012) comenta que o
pré-aquecimento favorece a reducdo das tensdes internas influenciando na
aderéncia do revestimento. E pelo fato da superficie estar aquecida, gerando
uma dilatacao, que apods ser realizado a aspersao e cessado o pré-aquecimento
a contragao do substrato refor¢gara mais ainda o ancoramento mecanico.

A aderéncia também pode ser influenciada pela rugosidade do substrato
pois as lamelas do revestimento ancoram-se mecanicamente a rugosidade da

superficie do substrato devido a solidificacdo das particulas, impondo uma forga



de contragdo. Porém, a rugosidade de P1, P2 e P3 ficaram dentro das
especificagoes.

Possivel formacdo de intermetalico foi identificado em todos os
parametros analisados, FIGURA 57 (identificados pelo circulo na imagem), indo
de encontro aos estudos de Graf e D’Oliveira (2006) que identificaram que os
revestimentos com 20 e 40% de aluminio apresentaram intermetalicos de
especial interesse, como os intermetalicos NbsAl e NbAls. Menegotto (2015)
obteve em suas pesquisas a formagdo de dendritas de NbAIls e uma regido
interdentritas com intermetalicos NbAls em conjunto com o Nb2Al.

Para os parametros P4, P5 e P6 com composicdao Nb20s50%wtAl + 2%
Grafeno, através das analises obtidas por MEV, FIGURA 58, é possivel identificar
que os parametros P5 e P6 obtiveram uma morfologia mais uniforme que o
parametro P4, além de apresentaram auséncia de particulas esféricas, o que
supostamente se deve a parametros bem definidos e bem aplicados no processo
de aspersdo, o que gerou energia suficiente para a formacédo das lamelas,
diferente do P4 que apresentou algumas particulas esféricas. Supostamente, a
morfologia uniforme se da devido a distancia da pistola de aspersao, pois no
parametro P1, analisado anteriormente, a distancia de asperséao foi de 150mm,
da mesma forma que o P4.

Analisando a aderéncia do revestimento com substrato, FIGURA 58, foi
possivel observar a melhor aderéncia em P4, FIGURA 41a, onde a regiao de
vazios entre substrato e revestimento foi consideravelmente menor que em P5 e
P6, FIGURA 58b e 58c respectivamente. O parametro P4 teve pré-aquecimento
de 100°C e pds aquecimento de 250°C, P5 teve apenas pré-aquecimento de
150°C e P6 sem pré e pds aquecimento, P6 ndo teve pré e pés aquecimento.

Provavelmente os fatores de pré-aquecimento e pos-aquecimento
contribuiram para a melhor aderéncia do revestimento. “A particula sem pré-
aquecimento nao produz o efeito molhamento homogéneo e ainda apresenta
muitos salpicos que reduz a aderéncia” (PAREDES, 2012). Ainda, podemos dizer
que o pos-aquecimento teve contribuicdo significativa na aderéncia, pois P5,
FIGURA 58b, provavelmente teve sua aderéncia reduzida devido o ndo pos-

aquecimento.



P6 evidencia a reducdo drastica de aderéncia entre o substrato e o
revestimento, FIGURA 58c, devido aos fatores de pré e pds aquecimento
estarem ausentes.

Possivel formacdo de intermetalico foi identificado em todos os
parametros analisados, FIGURA 58 (identificados pelo circulo na imagem), indo
de encontro aos estudos de Graf e D’Oliveira (2006) e Menegotto (2015) ja

mencionados na analise anterior.

FIGURA 58 SECCAO TRANSVERSAL DA MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO
Nb20550%wtAl
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FONTE: O Autor (2024)

Para os parametros P7, P8 e P9 com composigdao Nb20540%wtAl + 2%
Grafeno, através das analises obtidas por MEV, FIGURA 59, é possivel identificar
que os parametros P8, FIGURA 59b e P9, FIGURA 59c, obtiveram uma
morfologia mais uniforme que o parametro P7, FIGURA 59a, além de
apresentaram auséncia de particulas esféricas, o que supostamente se deve a
parametros bem definidos e bem aplicados no processo de aspersao, o que
gerou energia suficiente para a formagado das lamelas, diferente do P7 que
apresentou algumas particulas esféricas. Supostamente, a morfologia uniforme
se da devido a distancia da pistola de aspersao, pois no parametro P1 e P4,
analisados anteriormente, a distancia de aspersao foi de 150mm, da mesma

forma que o P7.



FIGURA 59 SECCAO TRANSVERSAL DA MORFOLOGIA DO REVESTIMENTO
Al60%wtNb20s
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FONTE: O Autor (2024)

Analisando a aderéncia do revestimento com substrato, FIGURA 59, foi
possivel observar a melhor aderéncia em P9, FIGURA 59c, onde a regido de
vazios entre substrato e revestimento foi consideravelmente menor que em P7 e
P8, FIGURA 59a e 59b respectivamente. O parametro P9 teve pré-aquecimento
de 100°C e auséncia de pos aquecimento, P8 teve apenas pos-aquecimento de
250°C e P7 com pré-aquecimento de 150°C e pds aquecimento de 200°C.

Os parametros P7 e P9 tiveram pré aquecimento porém n&o obtiveram
a mesma aderéncia, isso pode estar relacionado a distancia de aspersao, pois a
partir das analises realizadas até aqui, notamos que a distancia de 100mm
prejudicou a homogeneidade do revestimento e o revestimento apresentou maior
quantidade de salpicos, pode ser que a distancia tenha influéncia sobre a
aderéncia do revestimento ao substrato, uma vez que os melhores resultados
foram obtidos em P3 e P9, FIGURA 57c e FIGURA 59c respectivamente, com
distancia de aspersao de 250mm.

P8 evidencia a redugao drastica de aderéncia entre o substrato e o
revestimento, FIGURA 59b, devido aos fatores de pré estar ausente.

Possivel formacdo de intermetalico foi identificado em todos os
parametros analisados, FIGURA 59 (identificados pelo circulo na imagem), indo
de encontro aos estudos de Graf e D’Oliveira (2006) e Menegotto (2015) ja
mencionados na analise anterior.

No geral os revestimentos apresentam-se sem trincas consideraveis e

com concentracdo de 6xidos e porosidade. Nos tons de cinza claro e cinza



escuro, sao observadas as panquecas que apresentam geometria alongada
paralela a superficie do substrato que foram formadas pelo impacto de particulas
fundidas. Nos tons de cinza diferente dos tons claro e escuro, demostrados pela
seta nas FIGURAS 57, 58 e 59, se encontram os filmes de oxidos
(interlamelares), e por fim, a porosidade ou microporos sao localizados entre as
panquecas e filmes de oxidos conforme descrito na literatura (SUCHARSKI,
2012).

A formacdo dos Oxidos é importante para a protecdo das particulas
metalicas, sendo que os Oxidos devem apresentar elevada aderéncia as
particulas e resisténcia para suportar o impacto das particulas com a superficie
(DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

4.2.5 COMPOSICAO QUIMICA DO REVESTIMENTO

O mapeamento da composi¢cao quimica foi realizado para todos os
parametros desta pesquisa com a finalidade de identificar a composicéo quimica
na superficie das amostras aspergidas.

Nos anexos 1 ao 9 sdo apresentados o mapeamento quimico dos
revestimentos onde é possivel notar a presenca de Nidbio e do oxigénio
provenientes do pentoxido de nidbio (Nb20Os), aluminio (Al) e carbono (grafite). O
oxigénio também aparece de forma mais espalhada pelos revestimentos, por
conta da passivacao da superficie polida de aluminio.

Além dos elementos presentes nos revestimentos foram detectados
outros elementos nas imagens, como a Prata (Ag) e Silicio (Si), Cromo (Cr),
Ferro (Fe) e Niquel (Ni), resultantes da composigao do substrato de ago inox AlSI
316, e possiveis contaminagdes na preparacao dos revestimentos e no processo
de aspersao térmica.

A determinacédo da porcentagem presente de cada elemento, na area
analisada, foi realizada através da soma dos espectros da area analisa,
conforme demostrado nos anexos 1 ao 9.

Os resultados obtidos condizem com as analises realizadas de MEV,

sendo possivel observar que em alguns pontos do mapa EDS, provavelmente



houve a formacao de intermetalicos e formacao das misturas dos elementos de

revestimento.

4.2.6 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Foram feitas 3 indentagdes na area transversal de cada parametro para
fins comparativos entre a Microdureza dos revestimentos. Os valores estado
dispostos na TABELA 20.

TABELA 20 RESULTADO DAS ANALISES DE MICRODUREZA PARA CADA FATOR DE
CONTROLE

FATOR DE CONTROLE MICRODUREZA
A B C D
Composigao Distancia Pré Pos Média

(mm) aquecimento aquecimento HV

°C °C
P1 Al40wt%Nb205 150 0 0 172
P2 Al40wt%Nb205 200 100 200 172
P3 Al40wt%Nb205 250 150 250 178
P4 AlI50wt%Nb20s 150 100 250 177
P5 AlI50wt%Nb20s 200 150 0 176
P6 AlI50wt%Nb20s 250 0 200 173
P7 Al60Wt%Nb20s 150 150 200 177
P8 Al60Wt%Nb20s 200 0 250 172
P9 Al60Wt%Nb20s 250 100 0 173

FONTE: O Autor (2024)

Santos (2022) em suas pesquisas, encontrou uma dureza em torno de
50HV0,3 em um revestimento com composicao de Nb205-40wt%Al e uma dureza
em torno de 42HV0,3 em um revestimento com composigédo de Al-40wt%Nb20s.

Notamos um aumento de 300% na dureza do revestimento em
comparagao a Santos (2022). Este aumento teve a influéncia da adi¢ao de 2%
de grafeno na composicao dos revestimentos, diferente da composicao de

Santos (2022) que nao havia grafeno em sua composigao.



As propriedades unicas do grafeno podem ter influenciado no momento
da indentagao, pois a carga é transferida para o grafeno gerando o aumento da
dureza no material, garantindo assim maior resisténcia a deformagédo (KANG;
PARK; KIM; LEE, 2015). Ainda HE; MA; WANG; YONG et al (2016) mencionam
que, a ponte que o grafeno proporciona entre as particulas de Nb20s-Al
restringem o movimento relativo das particulas, aumentando a dureza do
material.

Para apurar as influéncias dos fatores utilizados no Método Taguchi,
foram calculados os desvios de cada fator de controle, TABELA 21, assim como
a ordem dos fatores que tiveram como consequéncia a performance das

amostras.

TABELA 21 INFLUENCIA DOS FATORES DE CONTROLE NOS RESULTADOS DE
MICRODUREZA

NIVEL PROPORCAO DISTANCIA PRE POS
Nb20s mm AQUECIMENTO  AQUECIMENTO

%MASSA °C °C

174 175,3 172,3 173,7

175,33 173,3 172,3 174,5

174 174,6 177 175,7

Desvio 0,54 0,74 2,07 0,89
Ranque 4 3 1 2

FONTE: O Autor (2024)

Dos fatores utilizados na pesquisa podemos observar que o que teve
maior influéncia nos resultados da dureza foi o pré-aquecimento do substrato,

ficando em primeiro no ranque.
4.2.7 ENSAIO DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA ANODICA

Primeiramente foi realizado o ensaio de Voltametria e potenciodindmica
anddica envolvendo o metal ago INOX 316 — substrato utilizado na presente
pesquisa — imerso em 3,5% de cloreto de potassio seguido do ensaio do ago

AISI 304, a fim de caracterizagao do substrato utilizado no processo.



Apos os ensaios de caracterizagdo do metal ago INOX 316 e do ago inox
304, as amostras foram submetidas ao mesmo ensaio.
Os resultados obtidos no ensaio de polarizagdo potenciodindmica

anodica foram os seguintes:

4.2.7.1 Voltametria e potenciodinamica anédica do substrato e aco
inox AISI 304

O potencial de repouso (apos 3 minutos de estabilizacdo) do metal ago
INOX 316 (substrato utilizado na pesquisa) imerso em 3,5% de cloreto de
potassio foi de —25mV em relagao ao eletrodo de referéncia de prata/cloreto de
prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencdo da voltametria e/ou da potenciodinamica anddica para metal
base imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KClI) foi realizada com o potencial
inicial de =500mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou de +200mV
a +500mV, retornando ao potencial final de -500mV e a velocidade de varredura
foi de 5mV/s, FIGURA 60.

FIGURA 60 VOLTAMETRIA DO METAL ACO INOX 316 EM 3,5% DE KCI OU KCI
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FONTE: O Autor (2024)

Tanto na voltametria quanto na potenciodinamica anddica € muito

importante o comportamento da curva nas proximidades do potencial de vértice.



Para o metal agco INOX 316, pode ser verificado na parte na FIGURA 60, que a
curva de retorno se deu por baixo da curva de ida, FIGURA 60a. Na FIGURA 60b
a curva de retorno se deu por cima da curva de ida. Quando nao ha formacéao de
pites, o retorno da curva se da por baixo da curva de ida, FIGURA 60a. Quando
ha formacao de pites, o retorno da curva se da por cima da curva de ida, FIGURA
60b. Portanto a FIGURA 60b mostra a formacgéao de pites. Estes pites apareceram
em +500mV (Ep). Esses pites podem ser protegidos pela curva
potenciodindmica anddica, FIGURA 61.

FIGURA 61 POTENCIODINAMICA ANODICA METAL AGO INOX 316 EM 3,5% DE
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FONTE: O Autor (2024)

Ao plotar E em funcgéo de log i, obtém-se a potenciodindmica anddica
para metal aco INOX 316 imerso em 3,5% de KCI ou KCI 0,5M. Quando a curva
de retorno cruza a curva de ida FIGURA 61, tem-se o potencial de protegao do
pite recém-formado (Epp). A FIGURA 61 mostra que o potencial de protegao dos

pites recém-formados, para metal base, encontra-se em —700mV.



4.2.7.2 Voltametria e potenciodindmica anédica do acgo inox AISI 304

O potencial de repouso (ap6s 3 minutos de estabilizagdo) do ago inox
304 imerso em 3,5 % de cloreto de potassio foi de —180mV em relagéo ao
eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencgao da voltametria e/ou da potenciodindmica anddica para o ago
inox 304 imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada
com o potencial inicial de —-500mV vs Ag/AgCI saturado. O potencial de vértice
variou de +100mV a +200mV, retornando ao potencial final de -500mV e a
velocidade de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 62.

FIGURA 62 VOLTAMETRIA DO ACO INOX 304 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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FONTE: 9 O Autor (2024)

Tanto na voltametria quanto na potenciodinamica anddica é muito
importante o comportamento da curva nas proximidades do potencial de vértice.
Para o aco inox 304, pode ser verificado na FIGURA 62a, que a curva de retorno
se deu por baixo da curva de ida. Na FIGURA 62b, a curva de retorno se deu por
cima da curva de ida. Quando nao ha formacéo de pites, o retorno da curva se
da por baixo da curva de ida, FIGURA 62a. Quando ha formagéo de pites, o
retorno da curva se da por cima da curva de ida, FIGURA 62b. Portanto a

FIGURA 62b mostra a formacao de pites. Estes pites apareceram em +200mV



(Ep). Esses pites podem ser confirmados pela curva potenciodinamica anddica,
FIGURA 63.

FIGURA 63 POTENCIODINAMICA ANODICA DO ACO INOX 304 EM 3,5% de KCI
OU KCI 0,5M
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FONTE: O Autor (2024)

Ao plotar E em funcgéo de log i, obtém-se a potenciodindmica anddica
para o ago inox 304 imerso em 3,5% de KCI ou KCI 0,5M. Quando a curva de
retorno cruza a curva de ida, A FIGURA 63, tem-se o potencial de protecao do
pite recém-formado (Epp). A FIGURA 63 mostra que o potencial de protegao dos
pites recém-formados, para o aco inox 304, encontra-se em —120mV.

Os resultados de potenciais de corrosdo ou potenciais de repouso
obtiveram os valores de —25 mV e de -180 mV para o substrato utilizado na
pesquisa (metal ago INOX 316) e para o ago inox AlSI 304 respectivamente. O
valor de potencial de repouso mais positivo para metal base (AlSI 304) mostra
que o substrato utilizado na pesquisa € mais nobre que o acgo inox AISI 304
utilizado na analise.

Os resultados eletroquimicos de potenciodindmica anddica obtiveram os

valores de potenciais de pites de +500mV para metal agco INOX 316 e de



+200mV para o ago inox AlSI 304. O valor de potencial de pite mais positivo para
metal ago INOX 316 mostra que o substrato utilizado na pesquisa € mais nobre
que o aco inox AlSI 304 utilizado na analise.

Os valores de potenciais de protecédo de pites foram de —700mV para
metal aco inox 316 e de -120mV para o ago inox AlSI 304. O valor de potencial
de protecao de pites menos nobre para metal ago INOX 316 mostra que os pites
formados nesse material sdo mais dificeis de serem protegidos, apds sua

formacao.

4.2.7.3 Voltametria ciclica e potenciodindmica anddica e impedancia
eletroquimica para o revestimento Nb20560%wtAl com adi¢ao de 2%

grafeno

e AMOSTRA P1

Para o revestimento com composicdo Nb20s60%wtAl com adicao de 2%
grafeno, foram analisadas 3 amostras, A3, A14 e A18, referentes aos parametros
P1, P2 e P3 e espessura de 231, 175 e 219um respectivamente e obteve os
seguintes resultados.

O potencial de repouso (apds 3 minutos de estabilizacdo) do parametro
P1 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de —738mV em relacéo ao eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencao da voltametria e/ou da potenciodindmica anddica para o
parametro P1 imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi
realizada com o potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial
de vértice variou de -600mV a -550mV, retornando ao potencial final de —
1000mV e a velocidade de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 64.



FIGURA 64 VOLTAMETRIA P1 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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Tanto na voltametria quanto na potenciodinamica anddica € muito
importante o comportamento da curva nas proximidades do potencial de vértice.
Para P1, pode ser verificado na FIGURA 64a, que a curva de retorno se deu por
baixo da curva de ida. Na FIGURA 64b, a curva de retorno se deu por cima da
curva de ida. Quando nao ha formacéao de pites, o retorno da curva se da por
baixo da curva de ida FIGURA 68a. Quando ha formagao de pites, o retorno da
curva se da por cima da curva de ida, FIGURA 64b. Portanto a FIGURA 68b
mostra a formagao de pites. Estes pites apareceram em -550mV (Ep). Esses

pites podem ser protegidos pela curva potenciodindmica anddica, FIGURA 65.

FIGURA 65 POTENCIODINAMICA ANODICA P1 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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Ao plotar E em funcéo de log i, obtém-se a potenciodindmica anddica
para P1 imerso em 3,5% de KCI ou KCI 0,5M. Quando a curva de retorno cruza
a curva de ida, FIGURA 65, tem-se o potencial de prote¢cao do pite recém-
formado (Epp). A FIGURA 65 mostra que o potencial de protegdo dos pites

recém-formados, para o parametro P1, encontra-se em —700 mV.

e AMOSTRA P2

O potencial de repouso (ap6s 3 minutos de estabilizagdo) do parametro
P2 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de =740 mV em relagao ao eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencao da voltametria e/ou da potenciodinamica anddica para P2
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de — 1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —=700mV a -650mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 72.

FIGURA 66 VOLTAMETRIA DO PARAMETRO P2 EM 3,5 % DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 66 mostra que os pites apareceram em —650mV (Ep). Esses

pites podem ser confirmados pela curva potenciodindmica anédica, FIGURA 67



FIGURA 67 POTENCIODINAMICA ANODICA P2 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 67 mostra que o potencial de protecdo dos pites recém-
formados, para P2, encontra-se em —744mV.

e AMOSTRAP3

O potencial de repouso (ap6s 3 minutos de estabilizagdo) do parametro
P3 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de —747mV em relagéo ao eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencdo da voltametria e/ou da potenciodindmica anddica para P3
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —700mV a -650mV, retornando ao potencial final de —1000 mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 68.



FIGURA 68 VOLTAMETRIA DO PARAMETRO P3 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 68 mostra que os pites apareceram em —650mV (Ep). Esses

pites podem ser confirmados pela curva potenciodinédmica anddica, FIGURA 69.

FIGURA 69 POTENCIODINAMICA ANODICA P3 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M
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A FIGURA 69 mostra que o potencial de protegcdo dos pites recém-
formados, para P3, encontra-se em —752Mv.



Os resultados de potenciais de corrosdo ou potenciais de repouso
obtiveram valores de —738mV, —740mV e —747mV para os parametros P1, P2 e
P3 respectivamente. O valor de potencial de repouso mais nobre, esta na
amostra P1. Isto pode estar relacionado com a maior espessura de revestimento
obtido.

Os Valores de potenciais de pites foram de -550mV para P1 e -650mV
para os parametros P2 e P3. O valor de potencial de pite mais nobre para P1,
pode estar relacionado com uma maior espessura de revestimento obtido.

Os Valores de potenciais de protegao de pites foram de —700mV para
P1, =744mV para P2 e —752 para P3. O valor de potencial de protecao de pites
mais nobre para a amostra P1, pode estar relacionado com uma maior espessura
de revestimento. Entre as amostras P2 e P3, verifica-se que, a protecao dos pites

€ mais facil de acontecer na amostra P2.

4.2.7.4 Voltametria ciclica ou potenciodindmica anddica para o

revestimento Nb20550%wtAl com adi¢cédo de 2% grafeno

Para o revestimento com composicao Nb20s550%wtAl com adi¢ao de 2%
grafeno, foram analisadas 3 amostras, A3, A10 e A17, referentes aos parametros
P4, P5 e P6 com espessura de 495, 390 e 373um respectivamente e obteve os

seguintes resultados.

e AMOSTRA P4

O potencial de repouso (apos 3 minutos de estabilizagdo) do parametro
P4 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de —760mV em relacéo ao eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencao da voltametria e/ou da potenciodinamica anddica para P4
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —200mV a -150mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 70.



FIGURA 70 VOLTAMETRIA DA AMOSTRA P4 EM 3,5 % DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 70 mostra que os pites apareceram em —150mV (Ep). Esses

pites podem ser protegidos pela curva potenciodindmica anddica FIGURA 71.

FIGURA 71 POTENCIODINAMICA ANODICA P4 EM 3,5 % DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 71 mostra que o potencial de protegcdo dos pites recém-
formados, para P4, encontra-se em —640mV.



e AMOSTRA PS5

O potencial de repouso (ap6s 3 minutos de estabilizagcao) de P5 imerso
em 3,5% de cloreto de potassio foi de —738mV em relacdo ao eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencao da voltametria e/ou da potenciodindmica anddica para P5
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —=700mV a -650mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 72.

FIGURA 72 VOLTAMETRIA P5 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 72 mostra que os pites apareceram em —650mV (Ep). Esses

pites podem ser confirmados pela curva potenciodindmica anddica, FIGURA 73.



FIGURA 73 POTENCIODINAMICA ANODICA P5 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 73 mostra que o potencial de protecdo dos pites recém
formados, para P5, encontra-se em —720mV.

e AMOSTRA P6

O potencial de repouso (ap6s 3 minutos de estabilizagcdo) de P6 imerso
em 3,5% de cloreto de potassio foi de —740mV em relacdo ao eletrodo de
referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencdo da voltametria e/ou da potenciodindmica anddica para P6
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —700mV a —650mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 74.



FIGURA 74 VOLTAMETRIA P6 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 74 mostra que os pites apareceram em —650mV (Ep). Esses

pites podem ser confirmados pela curva potenciodindmica anddica, FIGURA 75.

FIGURA 75 POTENCIODINAMICA ANODICA P6 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 75 mostra que o potencial de protecdo dos pites recém-
formados, para P6, encontra-se em —724mV.
Os resultados de potenciais de corrosao ou potenciais de repouso

obtiveram os valores de —760mV, —738mV e —740mV para os parametros P4, P5



e P6 respectivamente. Os valores de potenciais de repousos P5 e P6 séo
praticamente iguais. P4 apresentou um valor de potencial de repouso menos
nobre que os potenciais de repousos de P5 e P6. Isto pode estar relacionado
com maior impacto da presenca do pentoxido de niébio (Nb20s) com grafeno
nessa amostra, pois o potencial de repouso do pentoxido de nidbio puro é
préximo de —1000mV.

Os resultados eletroquimicos de potenciodindmica anddica obtiveram
valores de potenciais de pites de —150mV para P4 e —-650mV para P5 e P6. Os
valores de potenciais de pites P5 e P6 sido praticamente iguais. O valor de
potencial de pite P4 € mais nobre que os potenciais de pites P5 e P6. Isto pode
estar relacionado com um melhor desempenho do revestimento existente em P4.

Os Valores de potenciais de protecdes de pites foram de —-640mV para
P4 e préximo de —720mV para P5 e P6. Os valores de potenciais de protecdes
de pites de P5 e P6 sao praticamente iguais. O valor de potencial de protecao
de pites P4 é mais nobre do que os potenciais de prote¢des de pites P5 e P6.
Isto pode estar relacionado com um melhor desempenho do revestimento

existente em P4.

4.2.7.5 Voltametria ciclica ou potenciodindmica anédica e
impedancia eletroquimica no revestimento Nb20540%wtAl com adi¢ao de

2% grafeno

Para o revestimento com composigdao Nb20540%wtAl com adigéo de 2%
grafeno, foram analisadas 3 amostras, A2, A11 e A16, referentes aos parametros
P7, P8 e P9 com espessura de 311, 278 e 236um respectivamente e obteve os

seguintes resultados.
e AMOSTRA P7
O potencial de repouso (apos 3 minutos de estabilizagdo) do parametro

P7 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de —762mV em relacéo ao eletrodo

de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).



A obtencao da voltametria e/ou da potenciodinamica anddica para P7
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —=700mV a -650mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 76.

FIGURA 76 Voltametria P7 em 3,5 % de KCI ou KCI 0,5M.
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A Figura 76 mostra que os pites apareceram em —650mV (Ep). Esses

pites podem ser protegidos pela curva potenciodindmica anddica, FIGURA 77.

FIGURA 77 POTENCIODINAMICA ANODICA P7 EM 3,5 % DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 77 mostra que o potencial de protegcdo dos pites recém-

formados, para P7, encontra-se em —730mV.

e AMOSTRA P8

O potencial de repouso (ap6s 3 minutos de estabilizagdo) do parametro
P8 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de —737mV em relagéo ao eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencao da voltametria e/ou da potenciodinamica anddica para P8
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI 0,5M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou
de —700mV a —650mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 78.

FIGURA 78 VOLTAMETRIA P8 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 78 mostra que os pites apareceram em —650Mv (Ep). Esses

pites podem ser confirmados pela curva potenciodindmica anddica, FIGURA 79.



FIGURA 79 POTENCIODINAMICA ANODICA P8 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 79 mostra que o potencial de protecdo dos pites recém-
formados, para amostra P8, encontra-se em —725mV.

e AMOSTRAP9

O potencial de repouso (apos 3 minutos de estabilizagdo) do parametro
P9 imerso em 3,5% de cloreto de potassio foi de —735mV em relacéo ao eletrodo
de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl saturado).

A obtencao da voltametria e/ou da potenciodinamica anddica para P9
imerso em 3,5% de cloreto de potassio (KCI), ou KCI0,5 M foi realizada com o
potencial inicial de —1000mV vs Ag/AgCl saturado. O potencial de vértice variou

de —700mV a —650mV, retornando ao potencial final de —1000mV e a velocidade
de varredura foi de 5mV/s, FIGURA 80.



FIGURA 80 VOLTAMETRIA P9 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A Figura 80 mostra que os pites apareceram em —650mV (Ep). Esses

pites podem ser confirmados pela curva potenciodinadmica anddica, FIGURA 81.

FIGURA 81 POTENCIODINAMICA ANODICA P9 EM 3,5% DE KCI OU KCI 0,5M.
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A FIGURA 81 mostra que o potencial de protecdo dos pites recém-
formados, para P9, encontra-se em —728mV.

Os resultados de potenciais de corrosdo ou potenciais de repouso
obtiveram os valores de -762mV, —737mV e —-735mV para P7, P8 e P9
respectivamente. Os valores de potenciais de repousos P8 e P9 sao
praticamente iguais. P7 apresentou um valor de potencial de repouso menos
nobre que os potenciais de repousos P8 e P9. Isto pode estar relacionado com
maior impacto da presenga do pentdxido de nidbio (Nb20s) com grafeno nessa
amostra, pois o potencial de repouso do pentdéxido de nidbio puro é proximo de
—1000mV.

Os resultados eletroquimicos de potenciodinamica anédica mostram que
os valores de potenciais de pites foram de —650mV para as 3 amostras e os
valores de potenciais de protecdes de pites foram préximos de —730mV para as
3 amostras.

Tabulando os dados obtidos do potencial de corroséo ou potenciais de
repouso apuramos as influéncias dos fatores utilizados no Método Taguchi, a
TABELA 22, expde as ordens dos parametros que tiveram como consequéncia

a performance das amostras.

TABELA 22 INFLUENCIA DOS FATORES DE CONTROLE NOS RESULTADOS DE
POTENCIODINAMICA ANODICA

NIVEL PROPORCAO DISTANCIA PRE POS
Nb20s mm AQUECIMENTO  AQUECIMENTO
%massa °C °C
741,7 753,3 738,3 737
746 738,3 745 747,3
7447 740,7 749 748
Desvio 3,5 6,1 3,9 47
Ranque 4 1 3 2

FONTE: O Autor (2024)

Dos parametros utilizados, é possivel observar que a distancia foi o que

apareceu com o numero 1 no ranque, seguido do pds aquecimento, portanto, a



distancia e o pdés aquecimento foram os fatores que mais influenciaram nos
resultados do potencial de corros&o.

Santos (2022) em seus ensaios de potenciodinamica anodica em
revestimentos de Nb20s + Al, observou que o aumento da quantidade de
pentéxido de nidbio na amostra (60%Nb20s), e a menor distancia de deposigcéao
(150mm), influenciaram positivamente no potencial de protegéo de pites recém-
formados, obtendo Epp de -700mV em revestimento com composigao
Nb20540%wtAl, distancia de 150mm e pds aquecimento de 300°C.

O resultado obtido nesta pesquisa demonstrou que a adicao de grafeno
nao influenciou na qualidade do revestimento, uma vez que o melhor resultado
obtido foi igual as pesquisas de Santos (2022).

Ainda, foi constatado que a menor distancia associada ao aumento da
espessura do revestimento, amostra P4, influencia significativamente nos
valores de potenciodinamica anddica conferindo ao revestimento melhor

qualidade frente a corrosao.

5 CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados foi possivel avaliar a influéncia da adicédo
de grafeno em misturas de Nb20s e Al, depositado em ago inoxidavel austenitico,
aspergidos via aspersao térmica chama po6 (Flame Powder Spray - FSp), a partir
da utilizagdo da metodologia de Taguchi e procedimentos para a caracterizag&o
dos revestimentos processados por técnicas de caracterizagao de superficie,
ensaios de corrosao e ensaios de resisténcia ao desgaste.

Através das imagens de MEV e EDS foi possivel observar que a adicao
de grafeno teve boa interagdo com o pentoxido de nidbio e aluminio, o que
provavelmente ndo comprometeu a possivel formagao de intermetalicos. Foi
possivel observar indicios de interagdo mecanica e quimica entre o aluminio o
Pentoxido de nidbio e o grafeno. Ainda, a variagdo da distancia de aspersao
mostrou que a formagao de lamelas também ¢ influenciada pela distancia de
deposicéo do revestimento onde foi observado que a distancia de aplicacdo de

250mm foi a que apresentou maior formacao das lamelas.



A espessura do revestimento na superficie do substrato ndo sofreu
influéncia da adicao de 2% grafeno, ja que todas as misturas tiveram a mesma
adicdo. A mistura Nb20540%wtAl n&o teve resultados satisfatorios com 4 passes
de aplicacdo de revestimento, provavelmente devido a proporgdo de 50%
aluminio e 50% Pentoxido de nidbio, sendo necessario a redugéo da quantidade
de passes de 4 para 2 passes no momento da deposi¢cao do revestimento.

A aderéncia do revestimento no substrato teve importante influéncia da
temperatura de pré-aquecimento do substrato e do pds-aquecimento do
revestimento aplicado. O ensaio de dobramento mostrou que a composi¢cao
Nb20560%wtAl teve os melhores resultados, com a condicéo ideal do processo
o pré-aquecimento de 150°C, pdés aquecimento de 250°C e distancia de
aspersao de 250mm, obtendo um revestimento sem trincas ou micro trincas na
superficie do substrato. O ensaio de aderéncia por tragao indicou que a condigcao
ideal do processo de aspersao se da para uma deposi¢gao com pré-aquecimento
de 100°C, pds aquecimento de 200°C e distancia de aspersao de 200m.

Foi possivel avaliar a aderéncia do revestimento nas imagens de MEV,
onde ficou claro o vazio formado entre o substrato e o revestimento nas amostras
que nao foram submetidas ao pré aquecimento do substrato antes da deposicao
do revestimento. A distancia de deposicdo do revestimento também pode ter
afetado a aderéncia do substrato, pois entre duas amostras submetidas ao pré
aquecimento com distancias de aspersao diferente tiveram resultados diferentes,
para a amostra com distancia de 100mm a aderéncia n&o foi tdo satisfatoria, ja
a amostra com 200m de distancia a imagem de MEV mostrou auséncia de vazios
entre revestimento e substrato.

E possivel afirmar que a boa aderéncia do revestimento no substrato esta
relacionada ao pré-aquecimento, pois a particula sem pré aquecimento nao
produz o efeito molhamento homogéneo e apresenta salpicos que reduzem a
aderéncia; a distancia de aspersao pode ter influenciado na aderéncia, pois a
deposigdo com a distancia menor nao trouxe resultados satisfatérios para a
aderéncia do revestimento.

As imagens de MEV também mostraram possivel formacdo de
intermetalico e aglomerados das misturas, assim como apresentaram todos os

elementos presentes no estudo, evidenciados nas imagens de EDS.



O maior impacto da adicdo do grafeno nas misturas de Pentoxido de
nidbio e aluminio foi observado na dureza do revestimento com um aumento de
300% em relagdo as misturas sem grafeno, sendo a temperatura de pré-
aquecimento a que mais influenciou para este resultado.

Por fim, podemos dizer que a adigdo de 2% de grafeno nas misturas nao
influenciou na qualidade frente a corrosdo, uma vez que os melhores valores
obtidos neste estudo foram os mesmos valores obtidos nos estudos de Santos
(2022), que avaliou misturas Nb20s +Al sem adi¢do de grafeno. Mas a analise
de potenciodidmica anddica mostrou a grande influéncia da espessura do
revestimento, notou-se que a espessura acima da especificagdo (< 400um),
associada a menor distancia de deposi¢cao (150mm) elevou a qualidade frente a

corrosao dos revestimentos estudados neste trabalho.

51 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As recomendacbes para os trabalhos futuros apds a conclusao desta
pesquisa sao:

e Realizar analise de DRX nos revestimentos afim de se identificar
se houve a formacao de fases de intermetalicas nas misturas
estudadas.

e Estudar a variagdo de grafeno na mistura Nb20560%wtAl para
comparagdo de desempenho no teste de potenciodindmica
anodica.

« Avaliar a adicao de grafeno nas misturas de Nb20s + Al em outros
testes de corros&o afim de avaliar o comportamento do grafeno.

e Realizar ensaio de alta temperatura nas misturas do presente
estudo, afim de avaliar seu comportamento

e Aplicar o processo de aspersdo térmica HVOF nas misturas

propostas neste estudo, afim de comparar os resultados.
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APENDICE 1 — NORMA SIS 055900/67

GRAUS DE PREPARAGAO JATEAMENTO ABRASIVO

Jateamento ligeiro Grau Sa1 (NACE 4)
Jateamento comercial Grau Sa2 (NACE 3)
Jatemanento ao metal quase branco Grau Sa21/2 (NACE 2)
Jateamento ao metal branco Grau Sa3 (NACE 1)

GRAUS DE CORROSAO

A: Substrato de ago sem corrosao, com carepa de laminacao ainda intacta

B: Substrato de ago com inicio de corrosao e destacamento de carepa de laminagao

C: Substrato de aco onde a carepa de laminacgao foi eliminada pela corrosao ou possa ser
removida por raspagem, com pouca formagao de cavidades visiveis

D: Substrato de ago onde a carepa de laminacgao foi eliminada pela corrosdo e com grande
formagéo de cavidades visiveis
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ANEXO 1 - EDS PARAMETRO P1

o Mapeamento EDS - 2000X
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ANEXO 1 — EDS PARAMETRO P1
o Mapeamento EDS por pontos — 5000X
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ANEXO 2 - EDS PARAMETRO P2

o Mapeamento EDS - 2000X
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ANEXO 2 — EDS PARAMETRO P2
o Mapeamento EDS por pontos — 5000K
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ANEXO 3 - EDS PARAMETRO P3
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ANEXO 3 — EDS PARAMETRO P3
o Mapeamento EDS por pontos — 5000K
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ANEXO 4 - EDS PARAMETRO P4

o [Espectros mapeamento EDS — 2000X
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ANEXO 4 — EDS PARAMETRO P4
o Mapeamento EDS por pontos — 5000K
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ANEXO 5 — EDS PARAMETRO P5
o Espectros mapeamento EDS - 2000X
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ANEXO 5 — EDS PARAMETRO P5

o Mapeamento EDS por pontos — 5000K
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ANEXO 6 — EDS PARAMETRO P6
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ANEXO 6 — EDS PARAMETRO P6

o Mapeamento EDS por pontos — 5000K
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ANEXO 7 — EDS PARAMETRO P7
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ANEXO 7 — EDS PARAMETRO P7

o Mapeamento EDS por pontos — 5000K




ANEXO 8 — EDS PARAMETRO P8

o [Espectros mapeamento EDS — 2000X
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ANEXO 8 — EDS PARAMETRO P8
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ANEXO 9 — EDS PARAMETRO P9
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ANEXO 9 — EDS PARAMETRO P9

o Mapeamento EDS por pontos — 5000K
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