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SANTOS, R.P.G., Microabrasao Corrosao de Revestimentos de Inconel 625 depositados
por Plasma P6 (PTAP), 2018. Tese de Doutorado, Universidade Federal de Uberlandia,
Uberlandia.

RESUMO

Devido ao seu elevado custo, o Inconel 625 ¢ comumente depositado em substratos
mais baratos por meio de diferentes técnicas, sendo uma alternativa economicamente viavel.
Neste trabalho, o processo PTAP (Plasma Transferred Arc — Powder) foi utilizado para
depositar Inconel 625 sobre substratos de ago carbono. A parametrizagdo do processo resultou
em depositos espessos (> 3 mm). Corrente, velocidade de soldagem e taxa de alimentagdo
foram variados dentro de uma faixa estreita para identificar um envelope operacional de
parametros dentro do qual fosse possivel produzir depositos de elevada qualidade do ponto de
vista macro e microestrutural.  Andlises macrograficas permitiram a medicdo das
caracteristicas geométricas dos corddes. Foram identificados dois grupos, um com dilui¢ao
menor (<6%) e outro com maior (7,5-11,9%). Perfis de microdureza e analise por MEV-EDX
e difragdo de raios-X permitiram caracterizar a microestrutura dos depositos, os quais
exibiram microestruturas dendriticas. Microsegregagdo de Nb nas regides interdendriticas
resultou na formagdo de fases eutéticas constituidas de uma matriz de niquel e cromo e
particulas de segunda fase ricas em Nb e Mo. Para avaliar a resisténcia a abrasdo dos
depositos produzidos, utilizou-se um microabrasometro de esfera fixa, com esfera de zirconia
e rugosidade controlada (R, entre 0,32 ¢ 0,38 um) com solugdo de concentragdo de 20% de
Si0,. As condigdes tribologicas utilizadas nos ensaios de microabrasao resultaram em
mecanismos de desgaste mistos, com predominancia de deslizamento, mas também com
rolamento de particulas. Nao foram observadas diferencas na resisténcia a microabrasdo em
funcao da diluicdo dos depositos. Na avaliacdo a resisténcia a corrosao, foram utilizados testes
potenciodinamicos com solugdes 3,5% NaCl, NaCl + FeClz e de NaCl + H2SO4. A solugao
com H>SO4 se mostrou mais agressiva que as demais, sendo possivel identificar variagdes na
densidade de corrente entre os dois grupos com diferentes diluigdes, ao passo que ndo se
identificou diferencas significativas quanto as demais variaveis eletroquimicas. Os ensaios de
microabrasao-corrosdo utilizaram as mesmas solugdes dos ensaios de corrosao, as quais foram
adicionadas abrasivos. Os coeficientes de desgaste sob condi¢des de microabrasdo-corrosao
foram mais elevados que em condi¢des de abrasdo pura, evidenciando uma sinergia positiva
entre abrasdo e corrosdo. Por outro lado, houve redu¢do do coeficiente de atrito para as trés
diferentes lamas testadas, sugerindo que os produtos da corrosdo formam um filme de
coeficiente de atrito relativamente baixo. Além disso, para a lama contendo a solu¢do mais
agressiva (NaCl + H2SO4), houve um pequeno efeito da diluicdo dos depositos nas varidveis
eletroquimicas medidas, sendo que as amostras com maior diluicdo apresentaram uma
densidade de corrente uma ordem de grandeza maior que o grupo de menor dilui¢do (o que
caracteriza a menor resisténcia a corrosao desse grupo).

Palavras chave: PTAP, Inconel 625, Microabrasao, Corrosao e Tribocorrosao.



SANTOS, R.P.G., Microabrasion-Corrosion of Inconel 625 Coatings deposited by
Plasma Powder (PTAP), 2018. PhD Thesis, Federal University of Uberlandia, Uberlandia.

ABSTRACT

Due to its high cost, deposition of Inconel 625 onto cheaper substrates by different techniques
can be an economically viable alternative. In this work, PTAP (Plasma Transferred Arc —
Powder) was used to deposit Inconel 625 onto carbon steel substrates. Parameterization of the
process resulted in thick deposits (> 3 mm). Current, welding speed and powder feed rate
were varied within a narrow range to identify an operational envelope within which good
deposits could be produced, their quality was assessed both in terms of adequate macro and
microstructure. Macrographic analysis allowed the measurement of the geometric
characteristics of the beads. Two groups were identified, one with lower dilution (<6%) and
another with greater dilution (7.5 to 11.9%). Microhardness profiles SEM-EDX analysis and
X-ray diffraction characterized the microstructure of the deposits, which exhibited dendritic
microstructures. Microsegregation of Nb in the interdendritic regions resulted in the formation
of eutectic phases constituted of a Ni-Cr matrix and second-phase particles rich in Nb and
Mo. A fixed-sphere microabrasometer was employed to assess the abrasion resistance of the
deposits, using a zirconia ball with controlled roughness (Ra between 0.32 and 0.38 pm) and a
slurry with a concentration of 20% of SiO: particles. The tribological conditions used in the
microabrasion tests resulted in mixed wear mechanisms, involving predominantly sliding but
also rolling of the abrasive particles. No effect of the dilution of the deposits on their abrasion
resistance was found. To evaluate their corrosion resistance, potentiodynamic tests were
carried out using 3.5% NaCl, NaCl + FeCls and NaCl + H>SOs4 solutions. The H2SO4 solution
showed to be the most aggressive, for which it was possible to identify variations in current
density between the groups with different dilutions, whereas no significant differences were
identified for the other electrochemical variables. For the microabrasion-corrosion, the
slurries contained SiO; particles added to the same solutions used in the corrosion tests. The
wear coefficients measured under microabrasion-corrosion conditions were higher than under
pure microabrasion conditions, evidencing a positive synergy between microabrasion and
corrosion. On the other hand, the friction coefficients reduced when compared with pure
microabrasion for all the slurries tested, suggesting that the corrosion products form a film
with relatively low friction coefficient. Besides, for the slurry containing the most aggressive
solution (NaCl + H2SO4), there was a small effect of dilution on the electrochemical variables,
where the deposits with higher dilution showed a current density greater than the group with
the lowest dilution (which characterizes the lower corrosion resistance of this group).

Key words: PTAP, Inconel 625, Microabrasion, Corrosion and Tribocorrosion.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A produgdo de petroleo representa hoje para o Brasil uma importante fonte de riqueza
e empregos. O volume de petroleo produzido no mundo em 2015 aumentou em 2,8 milhdes
de barris/ dia (3,2%) em relagdo a 2014, passando de 88,8 milhdes de barris/dia para 91,7
milhdes de barris/dia. O Brasil situa-se na 12* posi¢do na producdo de petréleo, com um
acréscimo de 7,7% no volume de 6leo produzido, totalizando 2,5 milhdes de barris/dia (2,8%
do total mundial) (2016).

Os desafios tecnologicos associados a exploracao e producao de petrdleo sdo grandes e
tém sido responsaveis pelo constante desenvolvimento de novas tecnologias. Uma area de
particular interesse envolve a selecdo e o aprimoramento de materiais e tecnologias de
fabricacdo que atendam as severas condigdes impostas pela exploracdo e producdo de
petroleo, que muitas vezes incluem a agdo simultanea de desgaste e corrosao.

Um estudo realizado nos EUA entre 1999 e 2001 estimou que o custo total das perdas
com corrosdo esta na ordem de US$ 276 bilhdes, correspondendo a 3,1% do PIB americano,
mas que de 20 a 30% desses custos podem ser evitados (NACE, 2002). Aplicando-se esta
estimativa a realidade brasileira, tem-se um custo com corrosdo da ordem de US$ 15 bilhdes.
Com o investimento em medidas preventivas contra a corrosdo, 1% do PIB ou 5 bilhoes de
dolares no caso brasileiro poderiam ser economizados anualmente (COELHO, 2016).

Da mesma forma, estudos referentes aos custos das perdas com desgaste (JOST, 1966)
nos mais diversos setores industriais revelaram que as perdas relativas ao desgaste e ao atrito
poderiam atingir uma ordem de 0,5 % do PNB da Inglaterra. Mais tarde, outros autores
(ALLEN, 2002) apud (SINATORA, 2005) verificaram que este valor estava subestimado e

que na verdade os prejuizos estariam em torno de 1,5% do PNB. Continuando seus estudos,



sobre o impacto das perdas por atrito na economia, Jost (1990) observou que somente o uso
dos conhecimentos referentes a tribologia poderiam resultar numa economia de 20%, sem a
necessidade de investimentos adicionais em pesquisa. De uma maneira geral, estimou-se que
as perdas ocasionadas pelo desgaste estavam na ordem de 1 a 10% do PIB, dependendo do
nivel de industrializag¢do do pais considerado.

Diante desse cenario, verifica-se a grande necessidade do desenvolvimento de ligas e
processos de deposicdo de revestimentos que possibilitem um melhor tratamento de
superficies que estejam expostas a ambientes agressivos. Em particular, as ligas denominadas
comercialmente por Inconel sao uma familia de superligas de niquel que despontam como
materiais nobres capazes de ter alto desempenho em ambientes hostis.

Existe interesse crescente da industria petroquimica na utilizagcdo do Inconel 625 em
componentes de bombas e valvulas e tubulagdes, com o intuito de resistir a corrosdao em
ambientes de elevada temperatura. No entanto, muitas dessas aplicagdes envolvem também o
movimento relativo e, portanto, atrito e desgaste.

Devido ao seu elevado custo, o Inconel 625 pode ser depositado em substratos mais
baratos por meio de diferentes técnicas, de forma que a deposicdo de revestimentos possa ser
uma alternativa economicamente viavel.

A escolha do processo para a deposi¢ao de revestimentos deve levar em consideragao
algumas varidveis como: custo operacional, acabamento superficial, produtividade e taxa de
diluicdo. Aplicagdes que envolvam severo desgaste, como ¢ o caso do desgaste abrasivo,
particularmente combinado com corrosdo, requerem o uso de revestimentos espessos. Dentre
as varias técnicas para a deposi¢ao de revestimentos espessos, as técnicas de deposicdo por
soldagem apresentam boa unido metaliirgica com o substrato quando comparados com outros
métodos como a aspersdo térmica (LIU, Y. F. et al., 2006; BADISCH; KIRCHAGASSNER,
2008). Por outro lado, em geral as técnicas de deposicdo por soldagem envolvem nao
somente a fusdo do revestimento, mas também a fusdo parcial do substrato, o que resulta em
uma mistura do material do substrato no revestimento, podendo comprometer o seu
desempenho.

Nessa perspectiva de obter-se revestimentos com uma boa ligacdo metaltirgica, mas
com baixos niveis de mistura com o substrato, o processo PTAP (Plasma Transferred Arc
Powder) surge como uma alternativa para a deposicdo de revestimentos. As caracteristicas
operacionais do processo PTAP possibilitam uma maior faixa de controle da energia aplicada

e do aporte térmico. Isso propicia menores taxas de diluicao, parametro associado ao grau da



mistura entre revestimento e o substrato, sendo que quanto menor essa dilui¢do, menor serd o
impacto das propriedades do substrato nas propriedades do revestimento.

A dilui¢ao pode ser influenciada por diversos fatores relacionados as caracteristicas
operacionais do processo. No caso do PTAP, os principais sdo parametros energéticos da
soldagem; granulometria do pd; projeto construtivo da tocha; e volume de po. Essas variaveis
interferem diretamente na formagao da poca fundida, sendo necessario o controle destas para
obter-se menores niveis de diluicdo e garantir-se revestimentos de elevada resisténcia.

As ligas de niquel endurecidas por solugdo solida possuem uma grande quantidade de
elementos de liga que permitem a estes materiais elevadas propriedades em ambientes que
requerem elevado desempenho em altas temperaturas. Por outro lado, elas apresentam
microestrutura complexa e altamente dependente das condigdes de aquecimento e
resfriamento, incluindo a presenga de Fases Topologicamente Compactas (TCP) e fases
Laves. Como os processos de deposi¢do por soldagem envolvem condigdes de resfriamento
fora de equilibrio, ¢ comum que revestimentos soldados de Inconel possam apresentar fases
que comprometam suas propriedades em termos de corrosdo e resisténcia a elevadas
temperaturas.

Do ponto de vista de resisténcia a corrosdo, de um modo geral as ligas niquel
apresentam uma excelente resisténcia a corrosdo devido a formagdo de uma fina camada
protetora de 6xido de cromo (Cr203). Além disso, elementos como o molibdénio podem atuar
no comportamento dessa camada no sentido de facilitar repassivacdo do material e assim
melhorar a resisténcia a corrosao localizada do material.

Trabalhos relativos ao desempenho tribolégico de Inconel sdo escassos na literatura
(KIM et al., 2003; FOX; LIANG, 2010; HOUGHTON et al., 2011; JESHVAGHANI et al.,
2014; YUN et al., 2014; ZHANG et al., 2014). Em particular, a sua resisténcia a ambientes
contendo particulas abrasivas tem sido negligenciada conforme Ramesh et al (2011),
provavelmente devido a sua dureza relativamente baixa quando comparada com outros
materiais tradicionalmente resistentes a abrasao.

Em particular, o entendimento do comportamento do Inconel 625 sujeito a condigdes
simultaneas de abrasdo e corrosdo ¢ pobre. Os materiais que precisam operar em ambientes
corrosivos ¢ sujeitos ao desgaste abrasivo muitas vezes falham prematuramente devido aos
efeitos sinérgicos do desgaste (processo mecanico) e corrosdo (processo eletroquimico). A

interagdo desgaste-corrosdo pode levar a um aumento ou a uma diminui¢do da perda geral de



massa, sendo de extrema importincia entender a relagdo complexa e sinérgica desses
processos, (MISCHLER; DEBAUD; LANDOLT, 1998b; a).

Os muitos aspectos do tema tribocorrosao ainda nao sao amplamente compreendidos
devido ao alto grau de complexidade de todos os mecanismos envolvidos, dos quais podem-se
citar: a microabrasdo e todas as variaveis que a governam; reagdes quimicas e eletroquimicas
do meio; e for¢cas mecanicas, que juntos constituem o tribossistema. Nesse contexto de
multiplas varidveis agindo simultaneamente, ainda ndo se tem uma metodologia clara para
analise de sistemas tribocorrosivos. Diversos estudos tém sido realizados no intuito de melhor
elucidar essa tematica (WOOD; HUTTON, 1990; MISCHLER; DEBAUD; LANDOLT,
1998b; MISCHLER; SPIEGEL; LANDOLT, 1999; LANDOLT et al., 2004; STACK;
JAWAN; MATHEW, 2005; MISCHLER, 2008; WOQOD et al., 2010). De uma forma geral,
tem-se encontrado que as reagdes eletroquimicas sao aceleradas pela abrasao devido ao fato
dos abrasivos danificarem a camada de 6xido de passivagdo. Assim, é comum na abrasdo-
corrosdo que a abrasdo mecanica combinada com processos eletroquimicos acelere de forma
acentuada a deterioragdo de materiais e equipamentos em servigo.

Porém, a complexa interagdo entre corrosdo e desgaste depende da microestrutura e da
composi¢do quimica da superficie dos materiais, do pH do meio, do tamanho, tipo e
concentracdo de abrasivos (WOOD et al., 2010). Essa relagdo simultanea entre os processos
de desgaste e a corrosdo ¢ denominada de sinergia, sendo alvo de vérios estudos na literatura
e de grandes controvérsias (NOEL; BALL, 1983; WOOD; HUTTON, 1990; SINNETT-
JONES; WHARTON; WOOD, 2005; BELLO; WOOD; WHARTON, 2007).

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar o comportamento em
abrasdo-corrosao de ligas Inconel 625 depositadas por PTAP sobre substratos de aco carbono,
em meios que simulem condi¢des utilizadas na exploracdo e producdo de petroleo. Como a
macro e microestrutura dos depdsitos € altamente dependente das condi¢gdes de deposicao, o
trabalho envolve estabelecer um envelope operacional de condi¢des de soldagem que permita
a producdo de depdsitos de qualidade e verificar como pequenas variagdes de condigdes
operacionais dentro deste envelope influenciam o comportamento em abrasdo-corrosdo dos
depositos. Em virtude da complexidade do tema, isto envolve o desenvolvimento de uma
metodologia que permita analisar simultaneamente o comportamento abrasivo e corrosivo de
revestimentos de Inconel 625 depositado por PTAP, e os efeitos sinérgicos desses processos.

Dessa forma, os seguintes objetivos especificos sdo apontados para este trabalho:



ii.

iil.

1v.

Vi.

Vil.

Parametrizar o processo de soldagem PTAP para a deposi¢ao de revestimentos
de Inconel sobre substratos de ago carbono;

Verificar o efeito dos parametros de soldagem na geometria e na diluicao dos
corddes produzidos;

Avaliar a microestrutura dos revestimentos produzidos;

Desenvolver metodologia para avaliar a resisténcia a corrosdao dos
revestimentos produzidos;

Desenvolver metodologia para avaliar a resisténcia a microabrasdo dos
revestimentos produzidos;

Desenvolver metodologia para avaliar a resisténcia a microabrasdo-corrosao
dos revestimentos produzidos.

Estabelecer um envelope operacional de condi¢des de soldagem que permita
obter depositos com comportamento satisfatorio em situagdes envolvendo

microabrasdo-corrosao.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta o estado da arte relativo aos principais temas abordados
nesta tese: deposi¢ao de revestimentos espessos por plasma po (PTAP, Plasma Transferred
Arc Powder), propriedades microestruturais de revestimentos de Inconel 625, microabrasao,

corrosao e microabrasao-corrosao.

2.1 REVESTIMENTOS ESPESSOS

Os revestimentos de um modo geral sdo aplicados a superficie dos mais diversos tipos
de componentes com o intuito de proporcionar propriedades especificas as superficies dos
mesmos, dependo do seu campo de aplicacdo. Em particular, alguns importantes fendmenos
que ocorrem em varias aplicagdes industriais sdo fundamentalmente superficiais: o atrito, o
desgaste e a corrosdo. Assim, por meio de revestimentos, ¢ possivel obter uma melhora em
propriedades como resisténcia ao desgaste e a corrosdo (HOLMBERG; MATTHEWS, 1994).
Os revestimentos representam uma alternativa economicamente viavel para segmentos como
a industria petrolifera no que tange a crescente necessidade de materiais resistentes a corrosao
e ao desgaste, que possibilita um grande avango na tecnologia que envolve os revestimentos
metalicos protetores.

Revestimentos finos sdo aqueles revestimentos onde a resposta tribologica do material
sera ditada pelo composito revestido ao substrato, ou seja, as tensdes de contato, que em geral
estdo na ordem de alguns a dezenas de micrometros, atuam tanto no revestimento quanto no

substrato (HOLMBERG; MATTHEWS, 1994). Ja os revestimentos espessos sao aqueles cuja



espessura seja bem superior a profundidade onde atuam as pressoes de contato, de forma que
o comportamento tribologico depende fundamentalmente das propriedades do revestimento e
da sua adesividade com o substrato. Os principais métodos para a deposicao de revestimentos
espessos sdo a soldagem de revestimentos, processos de aspersdo térmica e processos de
plasma spray.

Revestimentos depositados por soldagem tém sido preferidos em relagao a métodos
por aspersdo térmica por proporcionarem uma ligacdo metaliirgica com o substrato maior
(LIU, Y.-F. et al., 2006; BADISCH; KIRCHAGASSNER, 2008).

A soldagem entre ligas metalicas diferentes ¢ denominada de solda de metais
dissimilares (DMW - Dissimilar Metal Weld), onde se tem um metal de base (substrato) e um
metal de adi¢do (depdsito) de materiais diferentes conforme (AWS, 1998). Dessa forma o
material aplicado a superficie metéalica apresenta caracteristicas e propriedades diferentes do
metal de base, podendo variar de acordo com o processo de deposicdo empregado
(LINNERT, 1995).

Dentre os diversos processos de soldagem a arco existentes para a deposicdo de
revestimentos podem-se citar: eletrodo revestido, arco submerso, MIG/MAG (MIG — Metal
Inert Gas) e (MAG — Metal Active Gas), arco submerso, TIG (Tungsten Inert Gas), PTA
(Plasma Transferred Arc) e algumas variagdes desse Ultimo que buscam sempre melhorar a
produtividade aliada a uma melhor qualidade dos depositos. A escolha do processo de
soldagem deve levar em consideragdo algumas varidveis como: custo operacional,
acabamento superficial, produtividade e taxa de diluicao.

A diluigdo (D) significa o grau de mistura entre o metal de base e o metal de adicdo,
podendo ser definida como D=AMB/(AMA+AMB) x100 (%), onde AMB = area fundida do
metal de base e AMA = area adicionada pelo metal de adi¢do, como ilustrado na Figura 2.1.
Esta figura define ainda a ZAC= zona afetada pelo calor, que ¢ a regido nao fundida do
substrato que pode sofrer variacdes microestruturais em funcdo do calor. Quanto menor a
diluicdo mais se preservam as caracteristicas microestruturais do metal adicionado e mais se
garantem as propriedades especificas desejadas para um revestimento, como por exemplo sua
resisténcia a corrosdo. Portanto, o controle da taxa de diluicdo e das variaveis que podem
afetd-la  torna-se importante para obter-se um revestimento de qualidade (DUPONT;
MARDER, 1996).

Nessa perspectiva de obter-se menores dilui¢des, o processo PTA (Plasma Transferred

Arc) surge como uma alternativa para a deposicdo de revestimentos, apresentando duas



configuragdes basicas: PTAA (Plasma de Arco Transferido Alimentado com Arame) ¢ a
segunda variacdo PTAP (Plasma de Arco Transferido alimentado com P6). Alguns autores
apontaram rendimentos de deposicdo superiores a 85% para o segundo processo (BEWLEY,
1978; RAGHU; WEBBER, 1996), enquanto outros afirmaram total auséncia de respingos
para o primeiro (OLIVEIRA, 2001).

R

v

|

E——

ZAC

Figura 2.1. Caracteristicas do cordao de solda, L (largura), R (refor¢o), P (penetracao), AMA

(4rea adicionada pelo metal de adi¢do), AMB (area fundida do metal de base).

O processo PTAP apresenta temperaturas do arco mais elevadas quando comparado a
outros processos, uma maior constrigdo do arco por causa do bico constritor (RAGHU;
WEBBER, 1996), uma coluna de arco mais estavel e rigida com uma maior concentracao de
energia, que resulta numa alta taxa de fusdo do p6 (LIU, Y.-F. et al., 2006; XIBAO et al.,
2006). Tais propriedades intrinsecas ao processo favorecem alta taxa de fusdo e uma baixa
diluicao, que sdao duas importantes caracteristicas para a escolha do processo de deposicao de
revestimentos.

Numa analise comparativa entre os processos PTAP e TIG, segundo Glynn (2007) o
teor de ferro presente em depdsitos de ago inoxidavel 304, resultante da dilui¢ao do substrato
de aco, cai acentuadamente a medida em que se afasta da interface substrato/depdsito, como
pode ser observado na Figura 2.2. Além disso, observa-se a menor diluicdo de ferro do

substrato no revestimento para o revestimento depositado por PTAP que para o TIG.



Como o processo PTAP possui uma faixa maior para controle da energia aplicada e do
aporte térmico, isso propicia menores taxas de dilui¢ao e, por conseguinte, uma menor taxa de
ferro no depodsito, o que € muito importante para garantir elevada resisténcia a corrosao.
Segundo as normas (NACE, 2001; ANSI/API, 2004; ASME, 2010) que regem tais
procedimentos, o teor de Fe permissivel em um revestimento ndo ferroso estaria entre 5% e

10% em massa, dependendo da condi¢do de atuagdo do componente revestido.

Distancia da linha de fusdo (mm)

Teor de Fe

0 002 005 006 01 02 03 04
Figura 2.2: Variacao do teor de Fe a partir da interface. Adaptado (GLYNN, 2007).

Nao somente os parametros operacionais do processo (abordados na sequéncia) estao
relacionados com a capacidade produtiva do PTAP, mas também a granulometria, a dindmica
e o comportamento térmico do pd. A eficiéncia do processo estd relacionada ao tipo de
material de adi¢do. No caso de material granular, o tamanho das particulas interfere
diretamente nessa eficiéncia. Segundo Xibao e Hua (1998), existe um valor Otimo
granulometria do pd para cada conjunto de pardmetros do arco. No interior do arco pode
ocorrer a fusdo total, parcial ou a vaporizagdo dos particulados, e tais fatos interferem na
eficiéncia de fusdo e também na eficiéncia do processo. O material parcialmente fundido
retira calor da poga para sua fusdo total e a mesma atua como uma fonte secundaria de calor
para que esta fusdo ocorra, o que causa um resfriamento da poca fundida e contribui
consequentemente para menor diluigdo (XIBAO et al., 2006).

Assim, parametros energéticos da soldagem, granulometria do pd, projeto construtivo
da tocha e volume de pd poderdo interferir na quantidade de pd que chega a poca. A
dindmica de transferéncia da particula até a poga de fusdo também pode interferir na dilui¢cdo

no sentido de que a quantidade de material a ser fundido, a velocidade e a quantidade de
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movimento das particulas que chegam a poca de fusdo podem alterar a intensidade com que
as mesmas atingem a poga, afetando a absorc¢ao de calor pela poga (XIBAO; HUA, 1998).

Os principais parametros a serem definidos e controlados para a parametrizacao do
processo sdo: corrente de soldagem, recuo do eletrodo, caracteristicas do orificio constritor do
bico (diametro e angulo de convergéncia), distancia bico-peca, velocidade de soldagem, taxa
de alimentacdo e gases utilizados (DIAZ; DUTRA; D'OLIVEIRA, 2011). Os parametros sao
definidos segundo Ribeiro (2007) da seguinte forma e alguns deles sdo apresentados na

Figura 2.3.

Eletrodo (-)
(Gas de plasma
Refrigeracao Ps
Gas de protecéao
o
3 e
2 &)

| |

L Substrato (+)

Figura 2.3: Representagdo esquematica de uma tocha para o processo PTAP e de alguns

parametros operacionais.

a) Corrente de soldagem

O aporte térmico, a energia de soldagem e a taxa de fusdo envolvidos no processo
estao intrinsecamente relacionados com a intensidade da corrente. Baixos valores de corrente
podem resultar em falta de fusdo na lateral dos corddes de solda e altos valores de corrente
podem acarretar numa maior penetragdo, maior taxa de fusdo, maior taxa de diluicdo e até
mesmo na evaporacao do po. Dessa forma, a otimizacao para os valores de corrente acontece

quando o minimo de corrente resulta no maximo de fusao do p6 alimentado.
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b) Recuo do eletrodo

O recuo do eletrodo ¢ definido como a distancia da ponta do eletrodo até a face externa
do bocal da tocha. Esse parametro influencia o grau de constricdo do arco e parametros
geométricos como penetra¢do e largura do corddo. Maiores recuos fornecem corddes mais
estreitos € com maior penetracdo, devido a reducdo do efeito de constricdo do arco, o que
produz uma area maior de incidéncia do mesmo sobre o substrato (DIAZ, 2005).
¢) Orificio do bico constritor

O bico constritor apresenta um orificio central que influencia na qualidade do
revestimento no sentido que este determina o grau de constricdo do arco, sendo alcancada
uma maior constri¢do com diametros menores. Desse modo, o diametro do orificio tem uma
influéncia direta nas caracteristicas geométricas do cordao (largura e penetracdo) e dessa
forma na dilui¢ao.

d) Distancia bico-peca (DBP)

Esse parametro refere-se a distancia estabelecida entre a parte externa do bico até a
superficie do substrato. O processo permite variagdes no comprimento do arco na ordem de
10 a 15 mm e ainda assim garante a homogeneidade dos depdsitos obtidos. Segundo Bellezze;
Roventi; Fratesi (2004), para valores de DBP acima dessa faixa, a prote¢do gasosa pode
perder sua eficacia. Maiores valores de DBP podem resultar em menores dilui¢des porque tal
variavel, associada ao recuo e ao grau de constricdo do arco também interfere na area de
incidéncia do arco sobre o substrato (DIAZ, 2005).

e) Velocidade de soldagem

A velocidade de soldagem refere-se ao movimento da tocha em relacdo ao substrato,
que, em linhas gerais estabelece a quantidade de calor transferida ao mesmo por unidade de
comprimento. E uma variavel que tem influéncia na capacidade produtiva do processo e
também nas caracteristicas morfologicas da poca de fusao.

f) Caracteristicas e taxa de alimentacao do po

A taxa de alimentacdo de p6 ¢ definida pela quantidade de material que ¢ transportada
até o arco, normalmente em unidade de massa por unidade de tempo. A quantificacdo dessa
variavel ¢ dependente da caracteristica do pod, da corrente de soldagem e da utilizacdo ou nao
de tecimento. A taxa de alimentacdo de p6 tem influéncia significativa na qualidade do
deposito, podendo influenciar na diluicdo e nas caracteristicas geométricas do corddo.

g) Gases e vazao utilizados
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O equipamento do processo PTAP utiliza trés fluxos de gas: protecdo, plasma e
arraste. O gas de plasma ¢ um gas inerte que envolve o eletrodo de tungsténio dentro da tocha.
O argonio ¢ normalmente utilizado como gas de plasma porque promove uma protecao
efetiva. Esse gas ¢ aquecido e ionizado para formar a coluna do arco, responsavel pelo
transporte de cargas entre o eletrodo e o substrato. Vazdes excessivas do gas de plasma
causam penetracdo excessiva, imperfeicoes superficiais, tais como poros, enquanto que
vazdes insuficientes causam instabilidade do arco e desgaste do eletrodo (AWS, 1998).

O gés de protegdo ¢ o gds que protege a poca fundida da contaminacdo com o ar
atmosférico. E necessario adequar a vazio de gas de prote¢do para cada faixa de corrente e
velocidade de soldagem utilizada. Uma vazdo menor de géas de protecdo tenderd a
proporcionar maior dilui¢do, maior largura e menor altura do corddo, devido a menor taxa de
resfriamento (RIBEIRO, 2007).

O gas de arraste do po ¢ utilizado para transportar o p6 até o bocal da tocha e penetrar
no arco de forma convergente. O gas para transporte de pd mais comum para o PTAP ¢ o
argonio. A faixa de valores da vazdo do gés de arraste deve ser devidamente controlada no
sentido que uma alta vazdo de gis pode injetar o p6 de forma turbulenta na poca e
comprometer a qualidade do revestimento (BELLEZZE; ROVENTI; FRATESI, 2004).

Os parametros principais do processo PTAP devem ser analisados e devidamente
monitorados, pois apresentam influéncia direta na qualidade final do revestimento. Muitos
desses pardmetros sdo controlados de forma independente, o que permite uma maior liberdade
do processo, mas faz-se necessario uma analise detalhada dos mesmos e a inter-relacdao entre
eles.

Diversos autores enumeram as vantagens do PTAP em relacdo ao TIG, que seria um
processo de soldagem convencional também adequado para a deposi¢do de revestimentos
devido a sua menor dilui¢do que os demais processos convencionais (RAGHU; WEBBER,
1996; LIU et al., 2016; ZHANG; JIANG; CHEN, 2016):

e Maior estabilidade e rigidez do arco;

e Maior velocidade de deposi¢do, devido a maior concentragdo de energia;

e Os depodsitos obtidos sdo homogéneos e densos, com excelente unido
metalurgica entre o metal de adi¢do e o metal de base;

e Possibilidade de se obter menor diluigao;

e O eletrodo estd confinado no bocal de constri¢do, sendo impossivel seu contato

com a peca a ser revestida, bem como com o p6 de alimentacdo; esse arranjo
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d4 maior vida ao eletrodo e elimina a possibilidade de inclusdo de tungsténio
no revestimento, bem como a contaminacao do eletrodo pelo po;

O arco-piloto do processo por plasma permite sua visualiza¢dao pelo soldador,
através das lentes de protecdo, o que facilita o posicionamento preciso da tocha
de soldagem na abertura do arco. Outra caracteristica importante do arco-piloto
¢ a de permitir a abertura instantanea do arco de soldagem, mesmo com baixa
intensidade de corrente;

Maior flexibilidade na formulag¢ao de novas ligas.

E como principais desvantagens sdo citadas por diversos autores (BEWLEY, 1980;

RAGHU; WEBBER, 1996):

Equipamento de maior complexidade, o que gera maior custo de manutengao;
O equipamento ¢ relativamente caro em relagdo aos processos convencionais
de soldagem e necessita de uma instalagdo permanente;

O consumo de gas argbnio ¢ um pouco maior que nos demais processos
convencionais de soldagem;

Requer do operador maior conhecimento do processo, quando comparado com
os demais processos convencionais de soldagem em func¢do do numero de
parametros e varidveis a serem controlados;

A tocha ¢ mais complexa, o eletrodo requer configuragdo e posicionamento
precisos, havendo também necessidade de selecao correta do didmetro do bocal

de constri¢do e da vazao do gas de plasma, de arraste e de protecao.

2.2 LIGA INCONEL 625

2.2.1 Microestrutura da liga Inconel 625

As superligas fazem parte de um conjunto de materiais especiais para a engenharia aos

quais ndo se aplica uma defini¢do estrita, mas uma definicdo comumente aceita ¢ que uma

superliga tem como base os elementos como o niquel, o cobalto e o ferro. A essas ligas

podem ser adicionados multiplos outros elementos de liga para conferir ao material final

propriedades especificas. A principal caracteristica de uma superliga ¢ que a combinagdo

desses elementos eleva drasticamente sua resisténcia mecéanica a altas temperaturas em

ambientes severos (SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987).
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A principal aplicagdo que levou ao estudo e ao desenvolvimento de superligas foram
0s motores e pecas em geral de turbinas a gas, mas foram estendidas com sucesso em outras
aplicagdes, como componentes de foguetes, reatores nucleares, fornos industriais, trocadores
de calor, equipamentos petroquimicos, equipamentos de producdo de petrdleo, turbo
compressores automotivos e dispositivos biomédicos. Superligas sdo ligas metalicas que
exigem um alto nivel de investimento, obtidas por meio de uma composi¢do quimica e
processamento complexos, que tornam o custo das mesmas tipicamente na faixa de 30 a 200
vezes a do ago inoxidavel (GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

As ligas a base de niquel ocupam um importante papel dentro da engenharia pelo seu
vasto campo de aplicagdo em ambientes de servico que requerem caracteristicas especificas
como resisténcia a corrosdo e excelentes propriedades mecanicas a elevadas temperaturas. O
niquel possui uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC), ndo passa por
transformagdes alotropicas até temperaturas proximas ao seu ponto de fusdo, possui uma
ampla faixa de solubilidade com Fe, Cr e Co. Essas caracteristicas possibilitam multiplas
combinagdes para a formacao de diversas superligas (SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987). De
acordo com (SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987; DAVIS; COMMITTEE, 2000) as ligas a base
de niquel possuem uma matriz austenitica (gama y) e sdo classificadas de acordo com seu
mecanismo para o aumento de sua resisténcia mecanica e de suas caracteristicas especificas,
sendo elas:

e Ligas endurecidas por solucdo solida;

e Ligas endurecidas por precipitacao;

e Ligas endurecidas por dispersao de 6xido;
e Ligas fundidas.

O mecanismo de endurecimento por solugdo soélida ¢ aplicavel em diversas ligas a
base de niquel, que contém atomos de soluto e 4&tomos de solvente combinados numa solugao
solida substitucional, ou seja, sdo dtomos de soluto substituindo dtomos de solvente em sua
estrutura cristalina. A solubilidade maxima do niquel numa solucdo sélida ¢ variavel
dependendo do elemento de liga que esta sendo adicionado, e consequentemente da
compatibilidade de cada tipo de atomo (raio atdmico, estrutura cristalina, eletronegatividade e
valéncia). Por exemplo o Mo apresenta cerca de 20% de solubilidade no Ni ao passo que o Cr
apresenta cerca de 35-40%. Os elementos que formam solugdes soélidas com melhores

propriedades mecanicas sao: Cr; W; Ti; Mo; Fe, Cu e Co (DONACHIE; DONACHIE, 2002).
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As ligas Ni-Cr-Mo sdo endurecidas por solu¢do solida devido a grande quantidade de
elementos de liga adicionados a sua composi¢ao quimica e podem apresentar uma grande
variabilidade na microestrutura. No entanto, durante o processo de solidificagdo dessas ligas,
podem ocorrer variagdes quimicas ou segregacdes que ocasionam o aparecimento de fases
secundarias que normalmente sdo indesejaveis. Dentre as fases secundarias dessas ligas pode-
se citar: fase delta (0); fase eta (n); as fases topologicamente compactas (TCP) — fase sigma
(o), fase mi (n), fase P e fases Laves, carbonetos, nitretos e boretos. Na Erro! Fonte de
referéncia nio encontrada. sdo apresentadas as fases que podem estar presentes nas ligas de

niquel de acordo com (ASM, 1990) identificadas pelo tipo de fase, estrutura e formula.

Tabela 2.1: Fases observadas em superligas a base de niquel. Fonte: (ASM, 1990)

Fase Estrutura Foérmula Fase Estrutura Formula
FesMosC
NizAl
Y CFC SR MoC cce FesWsC
Ni3(AlTi) FesW»,C
n HC NizTi M-C; | Hexagonal CrGCs
v’ TCC NizNb v Rombédrica | (Fe,Co)7(Mo,W)s
) Ortorrdmbica NizNb c Tetragonal FeCrMoNi
MC Cubica TiC, NbC, Laves | Hexagonal Fex(Nb,Ti,Mo,Ta)
M23Cs CCC (Cr,Fe,W,Mo0)23Cs P Ortorrombica CroMo,Nizo

O endurecimento por precipitacdo promove a formacao de particulas de precipitados
finos dispersos pela rede cristalina. Com a diminui¢do da temperatura ocorre a formagao de
uma solucdo solida supersaturada onde precipitam-se os atomos de soluto. Tais particulas
atuam como obstaculos a movimentacao das discordancias, aumentando assim a resisténcia
mecanica do material. Os principais tipos de precipitados que se formam nas superligas de
niquel sd30 o y° e o Y’ que sdo responsaveis pelo aumento de resisténcia mecanica e
estabilidade dessas ligas a elevadas temperaturas. A morfologia desse precipitados € variavel
dependendo da deformacdo sofrida pela rede cristalina na interface matriz/precipitado (ASM,
1972). A formacao de carbonetos no processo de endurecimento por precipitacdo ndo ¢
comum em ligas de niquel, porém o carbono reage com elementos adicionados a estas ligas

formando carbonetos, dentre os quais os mais comuns sdo: MC; MsC; M7C3 e M23Cs. A

influéncia desses carbonetos nas propriedades das ligas ¢ varidvel dependendo do tipo de
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carboneto, tamanho, forma e distribui¢do na estrutura cristalina (DONACHIE; DONACHIE,
2002).

As ligas endurecidas por dispersdao de o6xido sdo obtidas por meio da dispersdo de
particulas de finos oxidos refratarios como Ti203, ThO2, Y203 pela matriz. A microestrutura
dessas ligas ¢ composta por uma matriz y com precipitados y” e particulas finas de 6xido
dispersas tanto na matriz quanto nos precipitados, o que gera um aumento substancial na
resisténcia mecanica (BHADESHIA, 1997). Tais materiais sdo normalmente obtidos por
metalurgia do po.

As ligas fundidas apresentam tanto mecanismos de endurecimento por solucdo sélida
quanto por precipitacdo. Uma quantidade razoavel de silicio ¢ adicionada a essas ligas para
melhorar a fluidez do metal fundido. Tal elemento pode prejudicar a soldabilidade devido a
formagao de trincas (DAVIS; COMMITTEE, 2000).

As diferentes propriedades mecanicas e especificas, como resisténcia a corrosdo e ao
desgaste obtidas nas ligas de niquel, estdo diretamente relacionadas com cada um dos
elementos presentes na sua composi¢do quimica. Dentre os principais elementos que atuam
nessas propriedades podem-se citar (ASM, 1972; SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987; ASM,
1990; DONACHIE; DONACHIE, 2002):

Cromo (Cr) — responsavel pela formacao do 6xido de cromo (Cr203), uma pelicula
espessa e altamente aderida a superficie do material, que lhe confere resisténcia a corrosdo e
possibilita o aumento das propriedades mecéanicas pelo mecanismo de endurecimento por
solucdo solida. Para ligas com teores de cromo acima de 20% tem-se um aumento na
resisténcia a corrosao em altas temperaturas (HAYES et al., 2006) e também aumenta-se
fortemente a tendéncia a formacao de carbonetos;

Molibdénio (Mo) — contribui para o aumento da resisténcia a corrosao em atmosferas
acidas ndo oxidantes a elevadas temperaturas e também a corrosdao por frestas e pites. No
entanto, ¢ um formador das fases topologicamente compactas que reduzem a resisténcia
mecanica e a corrosdo, além de promover a formagao de carbonetos (BOJINOV et al., 2001);

Nidbio (Nb) — atua no aumento da resisténcia mecanica por solugdo sélida e por
precipitacao (precipitados do tipo y’’), promove a formagao de alguns tipos de carbonetos,
atua fortemente na segregacdo de elementos no liquido durante a solidificagdao, atua na
formagdo da fase Laves (CHANG; LAI; HWANG, 1994; DUPONT et al., 1998; DUPONT;
ROBINO, 1999);
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Ferro (Fe)— contribui para o aumento da solubilidade do carbono no Niquel, contribui
para o endurecimento por solugdo sélida, melhorando assim a resisténcia a altas temperaturas,
mas as suas quantidade numa liga de Ni devem ser limitadas por reduzir a resisténcia a
corrosao das mesmas (NACE, 2001);

Carbono (C) — possibilita a formagao de carbonetos associados com outros elementos
de liga, que quando precipitados nos contornos de grao limitam o deslizamento dos mesmos,
propiciando aumento de resisténcia mecanica. Por outro lado, a precipitagdo de carbonetos
empobrece a matriz de elementos como Cr e Mo, podendo comprometer a resisténcia a
corrosdo da liga. Além disso, alto teor de C pode ocasionar a formacao de filmes prejudiciais
a resisténcia a corrosdo em altas temperaturas.

No caso do Inconel 625, liga de interesse do presente trabalho, como a solidificacio
ocorre fora do equilibrio na condi¢do soldada, onde , ¢ comum o aparecimento de fases TCP
como a fase o (sigma), a fase Laves e carbonetos, fases estas que podem alterar as
propriedades mecanicas e de corrosdo do material (CIESLAK et al., 1988). Dessa forma foi
realizada uma revisdo teorica dos conceitos microestruturais em func¢do apenas das fases
passiveis de se formarem no Inconel 625 na condigdo soldada.

A matriz y esta presente em todas as ligas a base de niquel e permite a solubilizagao de
elementos como: Cr; Fe; Mo; W e Co em solucao so6lida. No entanto, elementos de liga como
Al e Ti, quando adicionados as superligas, se combinam com o Ni e agem como formadores
da fase y’ (Ni3(AlTi)), a qual propicia o endurecimento por precipitagio (DURAND-
CHARRE, 1998; DAVIS; COMMITTEE, 2000). A resisténcia mecanica da fase y decresce
com o aumento de temperatura, ao passo que a da fase y’ aumenta até¢ cerca de 900°C e a
partir de entdo comega a decair. Desse modo, a fase y’ apresenta-se estavel a elevadas
temperaturas, mantendo assim a elevada resisténcia mecanica do material quando em uso
nessas condi¢des. Assim, as caracteristicas da fase y’ como tamanho, formato, distribuigdo e
quantidade exercem uma forte influéncia sobre as propriedades mecanicas das superligas de
niquel, uma vez que estes precipitados provocam deformagdes na rede cristalina que
funcionam como barreiras a movimentacdo de discordincias e gerando o endurecimento
(SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987, WANDERKA; GLATZEL, 1995; SAFARI; NATEGH,
2009).

A deformacgdo plastica promove uma desordem na rede cristalina, denominada de
incoeréncia, na interface das fases y/y’. Uma incoeréncia, ou seja, uma deformagdo na rede

da ordem de 0,05% propicia a formagdo de uma fase y* de formato esférico. A medida que
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essa deformacao da rede aumenta, a fase y" assume a forma de cubos e para valores acima de
1,25% adquire o formato de placas (SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987; SMITH, 1993;
GLATZEL, 1994). O ferro atua como um catalisador para o aparecimento da fase y’’ nas
ligas Ni-Fe que contém Nb. Esta ¢ uma fase metaestavel de estrutura tetragonal de corpo
centrado, possui uma morfologia de disco e precipita gerando uma baixa deformacdo com a
matriz austenitica (y/y’”) (ASM, 1972; 1990; DURAND-CHARRE, 1998).

Shankar; Rao; Mannan (2001), estudando o envelhecimento do Inconel a 650°C,
observaram um aumento no limite de escoamento e uma redugao da ductilidade com o tempo
de envelhecimento. Esse aumento ¢ devido a precipitagdo da fase y". O envelhecimento por
um longo periodo tempo a esta temperatura resultou também na precipitacdo da fase d. Os
autores também verificaram que o material exposto a uma temperatura de 850°C por uma hora
sofreu uma redu¢ao no limite de escoamento, porque nessas condigdes houve a dissolugao
completa da fase intermetélica Ni»(Cr, Mo) e a formagdo da fase y ".

Os carbonetos sdo precipitados encontrados com frequéncia nas ligas de niquel,
apresentando propriedades e morfologias diversas. Os carbonetos mais comuns nessas ligas
sdao MC, MsC, M7C3 e M23Cs (onde M ¢ um ou mais elementos metalicos formadores de
carbonetos). O teor de C nas ligas de niquel usualmente ¢ da ordem de 0,02% a 0,2%. Mesmo
em baixas quantidades, durante o processo de solidificacdo o C se combinard com elementos
como Ti, Ta, Cr, Nb e Mo. O carboneto primario MC possui geralmente uma morfologia que
pode variar entre globular e placas, sdo formados normalmente durante a solidificag¢do, sdo
bastante estaveis, se distribuem de forma heterogénea pela matriz e com baixa orientagdo com
a mesma (ASM, 1972). Ao passar por tratamentos térmicos a temperaturas elevadas (em torno
de 815 a 980°C) os carbonetos primarios podem se decompor no carboneto do tipo MsC e a
temperaturas na faixa de 760 a 980°C no carboneto do tipo M23Cs (SIMS; STOLOFF;
HAGEL, 1987, DURAND-CHARRE, 1998). Os carbonetos do tipo M¢C atuam no controle
do tamanho de grdo e na precipitacdo de fases, assim contribuem para o controle da
ductilidade, mas geralmente sdo formados quando se tem altos teores de Mo ou W(ASM,
1990; DAVIS; COMMITTEE, 2000). Os carbonetos do tipo M23Cs, além de pela
decomposi¢cdo do carboneto primario, também podem ser formados por carbono residual
existente na matriz da liga. Frequentemente estdo presentes nos contornos de graos, mas
também podem ser encontrados ao longo dos contornos de maclas e de falhas de
empilhamento (ASM, 1972; 1990). A formagao deste carboneto ¢ favorecida em ligas com

elevados teores de Cr, Ti e Al, enquanto altos teores de Mo e W tendem a formar mais
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facilmente o carboneto do tipo MeC, ao passo que altos teores de Nb e Ta promovem a
formagao do carboneto primario MC (DONACHIE; DONACHIE, 2002).

Os carbonetos Cr;C; sdo ricos em Cr, apresentam uma morfologia de placas de
formato irregular, sio normalmente encontrados em ligas com baixos teores de Cr e baixos
teores de elementos reativos e refratarios (SIMS; STOLOFF; HAGEL, 1987). Sao carbonetos
metaestaveis que, quando sofrem tratamento térmico de envelhecimento, se decompdem no
carboneto secundario M23Ce.

Em ligas de niquel e cobalto, a formagdo de um tipo de fase denominada de fase
topologicamente compacta (TCP) sdo muitas vezes indesejadas. Sua formagdo pode acontecer
durante processos de soldagem, tratamentos térmicos ou durante a operacdo em exposi¢ao a
elevadas temperaturas, o que compromete as propriedades mecanicas do material. Dentre
estas estruturas pode-se citar as fases o, 11 € 6, u ¢ Laves. Estas fases frequentemente sao
formadas por elementos como Ni, Cr, Co, Mo, W e Re. Dessa forma, a composi¢do quimica
da liga tem um importante papel na formacao dessas fases. No entanto, em condigdes onde
ocorre a solidificagdo fora do equilibrio, pode ocorrer segregagdo de elementos, ocasionando
a precipitagdo dessas fases tanto no centro da dendrita quanto em regides interdendriticas
(NYSTROM et al., 1997)

A presenca do Nb no Inconel 625 pode propiciar a formacdo da fase 6 quando
expostos a elevadas temperaturas por periodos longos de tempo. A fase 6 pode apresentar um
efeito benéfico e desejavel quando a sua precipitacdo € controlada nos contornos de grao, o
que evita a propagacao de trincas. Porém, para grandes quantidades de fase o, o material pode
ter sua resisténcia mecanica reduzida (SHANKAR; RAO; MANNAN, 2001; GUOGE et al.,
2006).

A fase 6 ¢ um composto intermetalico de elevada dureza e extremamente fragil, sua
morfologia se apresenta na forma de longas placas ou forma de agulhas que favorecem a
propagacao de trincas (DURAND-CHARRE, 1998). Durante a sua formacao, essa fase retira
elementos de liga da matriz que auxiliam no aumento da resisténcia mecénica da liga, o que
reduz as propriedades mecanicas do material. (KONG; CHEN, 2004) observaram que ha uma
tendéncia de formar a fase o nas adjacéncias do carboneto primario do tipo MC, ao passo que
o carboneto secundario M»3Cs tende a eliminar a formacao dessa fase. A fase p também ¢ um
composto intermetalico que apresenta caracteristicas muito similares a fase o no que se refere
a morfologia, modo de formagdo e danos as propriedades mecanicas do material (YANG et

al., 2006).
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A fase Laves ¢ um composto intermetalico que pode assumir formas estequiométricas
complexas, apresenta uma boa resisténcia mecanica a elevadas temperaturas, mas ¢ fragil a
temperatura ambiente. Varios autores (CHANG; LAL; HWANG, 1994; OGBORN; OLSON;
CIESLAK, 1995). (DUPONT; ROBINO, 1999) observaram que a microestrutura final ¢
totalmente dependente da composicdo quimica e do processo de solidificagdo, sendo que
teores maiores de Nb e C favorecem a formagao do NbC, ao passo que altos teores de Nb e
baixo C favorecem a formagao de fase Laves.

Em suma, as fases TCP o, p e Laves apresentam um efeito prejudicial as propriedades
das superligas de niquel. Devido as suas morfologias em forma agulhas propiciam a
propagacdo de trincas, levando a fratura fragil e por extrairem elementos de liga da matriz

reduzem suas propriedades mecanicas.

2.2.2 Solidificagdo

A deposicdo de revestimentos por soldagem passa por processos de solidificagdo do
metal fundido, durante os quais ocorrem transformacdes de fases que sdo extremamente
dependentes dos fatores cinéticos e termodinamicos e que influenciam diretamente a
microestrutura formada. De acordo com os conceitos de solidificagdo, um sélido resultante
terd a mesma composicao do liquido fundido que o originou. No entanto, para ligas, esse
processo ¢ mais complexo, uma vez que existira uma interface solido/liquido cuja natureza
dependera do balanco termodinamico. Dessa forma, as composi¢des quimicas do sélido e do
liquido na interface sdo varidveis de acordo com as condigdes termodindmicas. Essas
interferem na composicao quimica do primeiro sélido formado e na composicdo quimica do
liquido remanescente, podendo ocorrer a segregagdo de fases interdendriticas (KURZ, 1998).
Uma condi¢do de solidificacdo fora do equilibrio sob altas taxas de resfriamento influencia
diretamente na nucleacdo do so6lido e, por conseguinte, no tamanho de grdo e na sua
morfologia, bem como na homogeneidade da composicdo quimica e nas propriedades
mecanicas do material (SOLOMON, 1993).

Na soldagem de revestimentos, as técnicas que utilizam alta densidade de energia
provocam um elevado gradiente de temperatura na interface solido/liquido da linha de fusdo.
Ocorre inicialmente uma solidificagdo planar nesta regido de interface substrato/revestimento.
A diminui¢do do gradiente térmico no centro da poga de fusdo promove o crescimento de uma

estrutura ndo planar (celular e dendritico) (KOU, 1987).
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Variacdes nos parametros de soldagem (diminui¢do da tensdo e /ou corrente de soldagem, ou
aumento da velocidade de soldagem) alteram o aporte de calor e interferem no tipo de
crescimento da interface, podendo causar refinamento da microestrutura e segregacdo de
soluto (SOLOMON, 1993).

A microestrutura de Inconel 625 sob uma condicdo soldada para dois grupos de
amostras com diferentes teores de Mo ¢ Nb foi avaliada (OGBORN; OLSON; CIESLAK,
1995). Detectou-se para o primeiro conjunto de amostras microsegregacdo de Mo para a
regido interdendritica e formagdo de fases TCP oriundas da condi¢do fora do equilibrio. Para
o segundo conjunto de amostras verificou-se uma tendéncia maior em segregar Nb para a
regido interdendritica e formar fase Laves, mostrando a influéncia da composi¢ao no processo
de solidificacao e na microestrutura final.

Analisando diferentes amostras de Inconel 625, com diferentes teores de C, Si e Nb,
Cieslak et al (1988) observaram a formacao de fases interdendriticas do tipo: MC, Laves ¢
MgC. Para uma amostra com baixo C e auséncia de Si, a fase formada predominante era a
Laves. Para uma condigao com alto teor de C e auséncia de Si, a fase formada era o carboneto
NbC. J& para uma amostra com baixo teor de Si e C, as fases formadas preferencialmente
foram a Laves e o carboneto M¢C. Os autores ainda observaram que nas ligas contendo Si, o
mesmo segregava-se nas fases Laves e no carboneto MsC e também ocorria o enriquecimento
preferencial de pequenas fases de Nb. Dupont (1996), avaliando o comportamento de Inconel
625 depositado por soldagem, também observou a formagdo da fase Laves altamente
enriquecida por Nb, Mo e Si. A reagdo de solidificagdo e o potencial de microsegregacao dos
principais elementos de liga no depdsito sdo semelhantes aos observados em outras ligas a
base de Ni-Nb, como por exemplo o Inconel 718. O autor também concluiu que as trincas de
solidificagdo observadas no depdsito ocorreram em consequéncia da ampla faixa de
temperatura de solidificacao (~170°C) e pela formagao fase Laves.

A grande maioria das ligas de niquel apresentam uma elevada resisténcia a corrosao
quando comparadas aos acgos inoxidaveis. Também apresentam maior resisténcia a corrosao
sob tensdo, maior resisténcia a corrosdo localizada e excelente resisténcia a corrosdo em
ambientes oxidantes e redutores. A elevada resisténcia a corrosdo conferida a esses materiais
se deve aos elementos de liga que fazem parte de sua constituicdo. Hayes et al. (2006)
avaliaram o efeito do Cr na passividade de ligas a base de niquel e observaram que ocorre
forma¢ao de um filme de 6xido na superficie do metal composto principalmente por Cr2Os.

Esses autores também observaram que podem ocorrer variacdes nesse filme de oxido
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dependendo da concentra¢dao de Cr na liga. Os autores ainda afirmam que maiores teores de
Cr (acima de um valor critico de 11% em peso) favorecem uma grande melhoria na
resisténcia a corrosdo. Segundo Allano (2013) num estudo em ligas a base de niquel
observaram que o Cr forma um filme protetor composto por Cr203, enquanto que o Mo atua
na repassivacao do pite formado. Esse comportamento do Mo relativo a repassivagdo do pite €
devido a formagao de um 6xido de molibdénio (MoO2) que bloqueia tanto a propagacao do
pite, quanto a difusdo de espécies para dentro ou fora do pite.

Lloyd et al. (2004) identificaram que para altas concentracdes de cromo o 6xido
formado apresenta uma camada interna rica em Cr ¢ uma camada externa rica em Cr ¢ Mo.
Quando avaliada sua resisténcia a corrosao, ligas com teores de Cr acima de 20% resultaram
em densidades de correntes de dissolugdo muito baixas. O efeito do Mo na passivacao de
metais e ligas ndo estd muito esclarecido. Alguns trabalhos (ILEVBARE; BURSTEIN, 2001;
LLOYD et al., 2004), afirmam que a formag¢io do 6xido MoO4? associado ao filme passivo
(Cr203) pode causar um aumento na resisténcia a corrosdo localizada, porque o 6xido de
molibdénio atua como um seletor de cations e inibe a incorporac¢do de ions cloretos no filme
passivo, prevenindo a quebra do filme e o inicio do ataque localizado. Outros autores (KIM;
MITTON; LATANISION, 2010) afirmam que em ambientes contendo cloretos, Cr e Mo
melhoram a resisténcia a corrosdao, mas Mo sem Cr ndo atua na resisténcia a corrosao.

De um modo geral, a alta capacidade de resistir a corrosao das ligas de Ni-Cr-Mo, ¢
devida a formacdo de uma camada protetora de 6xido de cromo (Cr203), enquanto que o Mo
atua na melhora do comportamento de repassivagao e, por conseguinte, melhora a resisténcia

a corrosdo localizada do material.

2.3 MICROABRASAO

Desgaste abrasivo ¢ definido por (ZUMGAHR, 1987) como a perda de material entre
superficies que apresentam um movimento relativo, produzido pela introducdo de particulas
duras nesse contato ou por asperidades duras presentes na superficie do contracorpo. Essas
particulas duras podem ser oriundas do material em uso, de fragmentos provenientes do
processo de desgaste ou da contaminacao acidental por uma fonte externa.

O ensaio de microabrasdo foi proposto na década de 1990 para avaliar a resisténcia a

abrasdo através da formagao e monitoramento de uma calota esférica na amostra causada pela
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presenca de uma lama abrasiva entre um contracorpo esférico girante e a amostra sob a agdo
de uma carga normal (RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1996).

A classificacdo do desgaste microabrasivo ocorre em fun¢do da dindmica da particula
abrasiva no contato (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999; ADACHI; HUTCHINGS,
2003). O mecanismo de desgaste microabrasivo definido por o deslizamento, ocorre quando
particulas abrasivas presentes na interface do contato deslizam entre a superficie do corpo e
do contra corpo ocasionando sulcos e riscos. J4 o desgaste abrasivo por rolamento ocorre
quando as particulas abrasivas rolam no contato, causando uma série de microindentagdes na
superficie de ambos os corpos. Também ¢ relatado na literatura a ocorréncia de mecanismos
de desgaste mistos. Trezona; Allsopp e Hutchings (1999) observaram que eventualmente
pode ocorrer que parte dos abrasivos rolem no contato entre as superficies e parte das
particulas deslizem; nesse caso ocorre um misto de riscos/sulcos e microindentagdes na
superficie do corpo.

Em microabrasdo, a dinamica da particula abrasiva ¢ definida basicamente em funcao
da concentracdo de particulas no fluido abrasivo, da carga aplicada, da forma da particula
abrasiva, da severidade do contato (S) e da dureza relativa entre o corpo (Hc) € o contracorpo
(He), (He/Hc) conforme (ADACHI; HUTCHINGS, 2003). A severidade do contato (S) ¢
calculada de forma empirica e dependente de alguns fatores como: area do contato entre a
amostra e a esfera; concentragdo de abrasivos na interface, durezas das superficies e carga
aplicada (ADACHI; HUTCHINGS, 2003). A Figura 2.4 mostra a relagdo entre carga,

concentracdo de abrasivos e dindmica da particula para dois abrasivos com diferentes durezas.
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Figura 2.4: (a) Dinamica da particula em fun¢do da carga e da fracdo volumétrica de abrasivos

distintos no fluido em um teste de microabrasdo, (a) diamante com uma particula de @ ==3,0
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um e (b) SiC com ©= +4,25 pm (adaptado de (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS,
1999)).

Observa-se na Figura 2.4 que para altas cargas e/ou baixas concentragdes de abrasivo o
mecanismo predominante ¢ o deslizamento das particulas. Baixas cargas e/ou altas
concentragdes de abrasivo resultam no rolamento das particulas no contato. Para
concentragdes e cargas intermedidrias, ocorre um misto entre os dois mecanismos de desgaste.
Porém, para o abrasivo SiC, a regido dentro da qual ocorre o regime misto de mecanismos
reduz consideravelmente quando comparado com o abrasivo diamante (TREZONA;
ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

A Figura 2.55 apresenta resultados para ensaios microabrasivos realizados com um aco
ferramenta, em que se avaliou a variagdo do volume de desgaste com a concentracao de SiC,
para diferentes cargas normais. Verifica-se uma relagdo ndo linear entre o volume desgastado
da amostra e a fracdo volumétrica de abrasivos. Um maximo no volume removido foi
observado para concentracao de abrasivo na faixa de 0,03 - 0,06. As setas marcadas na Figura
2.4 representam as regides de transi¢cao entre o mecanismo de deslizamento e o rolamento. O
volume desgastado para as baixas concentragdes de lama abrasiva ¢ praticamente
independente da carga, mostrando-se dependente apenas da concentragdo dos abrasivos.
Ainda na Figura 2.5, dentro da faixa onde ocorre o mecanismo de desgaste abrasivo por
deslizamento, para uma mesma carga normal, observa-se que um aumento na concentragao

também eleva o volume desgastado (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).
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Figura 2.5: Valores de volume de desgaste em fun¢do de concentragdo de abrasivo e carga
aplicada, apds 30 m de deslizamento para ensaios microabrasivos (SiC com uma particula de

@=+4.25 um) (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

Os referidos autores também observaram que, na regido propicia ao rolamento de
abrasivos, um aumento na concentra¢do de abrasivo causa uma diminui¢do no volume de
desgaste. Para um mesmo valor de carga aplicada, observou-se os maiores valores de desgaste
para as fracdes volumétricas intermedidrias, sendo que tais concentragdes resultam num
mecanismo de desgaste misto (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

A razdo entre a dureza da particula abrasiva (Ha) e a da superficie desgastada (Hs),
(Ha/Hs) interfere diretamente nos niveis (moderado e severo) de desgaste abrasivo. Esta razao
¢ denominada severidade de abrasio (ZUMGAHR, 1998). O referido autor observou que
quando a dureza do abrasivo ¢ menor ou proxima a da superficie (Ha/Hs<lI), as particulas se
deterioram e o regime de desgaste ¢ moderado. Em condi¢des onde a dureza do abrasivo ¢
maior que a dureza da superficie, o regime de desgaste sera severo, o qual apresenta elevadas
taxas de desgaste. Hutchings (1992) salientou que devido as pressoes de contato, as tensoes de
escoamento da superficie ou da particula abrasiva podem ser ultrapassadas. A superficie pode
se deformar plasticamente caso a particula suporte a pressdo de contato sem se deformar,
porém se esta falhar por deformacdo plastica ou fratura, os niveis de deformacdo pléstica
sofrido pela superficie serdo bem menores. Esta pressdo de contato pode ser compreendida
como a resisténcia oferecida pela superficie a penetragdo do abrasivo.

Rutherford; Hutchings (1997) usaram o ensaio de microabrasdo por esfera rotativa
para avaliar tribologicamente revestimentos, mensurando a espessura do revestimento e a

resisténcia a abrasdo do revestimento e do substrato. Para os ensaios de microabrasdo existem
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duas configuragdes de equipamentos possiveis, sendo uma por esfera livre e outra por esfera
fixa. Em ambos os métodos, a rotagdo do motor ¢ controlada de forma a promover o
movimento da esfera. Simultaneamente, ocorre o gotejamento do fluxo abrasivo sobre a
amostra. Devido as caracteristicas do ensaio, o contracorpo esférico imprime sobre a
superficie da amostra uma calota esférica, a partir da qual é possivel se determinar o volume
de material desgastado. Para materiais homogéneos e nao revestidos, o volume de desgaste
pode ser calculado em fun¢ao da distancia total de deslizamento e da for¢ca normal atuante no
contato. Este modelo estd descrito na literatura (RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1997,
TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999) conforme Eq. 2.1:

V=k.S. N (2.1)
V - Volume de desgaste [m’];

k - Coeficiente de desgaste [m*(N.m)'];

S - Distancia total de deslizamento [m];

N - Forga normal no contato [N].

A resisténcia ao desgaste abrasivo é definida por k7 expressa em [(N.m)m™], sendo
limitada a situacdes onde o volume de desgaste ¢ diretamente proporcional a carga aplicada e
a distancia percorrida (RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1997; TREZONA; ALLSOPP;
HUTCHINGS, 1999). Considerando-se que a amostra apresente uma superficie plana, o
volume de desgaste pode ser calculado em fun¢do das dimensdes da calota esférica formada

durante o ensaio, segundo as simplificagdes apresentadas nas Eq. 2.2 e 2.3:

b 2
V= CaR para h<< R (2.2)
V= T[.hz.Rpara b<<R (2.3)

b - Diametro da calota;
h - Profundidade da calota;

R - Raio da esfera.
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2.4 CORROSAO

Nos processos eletroquimicos a interface eletrodo/eletrolito forma uma pelicula
denominada de dupla camada elétrica, na qual acontecem fendmenos que interferem
diretamente no processo corrosivo do material. Dentre esses fendmenos pode-se enumerar: a
separacao de cargas entre os elementos do metal e os ions da solugdo; a interacdo entre os
ions da solu¢do e moléculas de 4gua; a adsorcdo de ions no eletrodo; e os processos
difusionais (DAVIS, 2000). Na corrosdo eletroquimica a troca de elétrons ocorre em regides
bem definidas. Os elétrons sdo cedidos (material de menor potencial de reducdo) em
determinada regido e recebidos (material de maior potencial de redugdo) em outra, formando
uma pilha de corrosao.

A pilha eletroquimica ¢ constituida por dois eletrodos unidos a um circuito metalico
externo. Tais sistemas realizam a transformacdo de energia quimica, gerada pelas reagdes de
oxirreducdo que ocorrem nos eletrodos, em energia elétrica. J4 na eletrolise, transformam
energia elétrica que ¢ fornecida por uma fonte de corrente elétrica, em energia quimica,
provocando as reagdes de oxirreducdo nos eletrodos. No primeiro caso, o processo ocorre de
forma espontanea e no segundo de maneira for¢ada (GENTIL, 2011).

Segundo Ticianelli; Gonzalez (1998), a velocidade de um processo corrosivo
eletroquimico pode ser determinado pela perda de massa do material metalico em fungdo do
tempo por unidade de area, sendo expressa pelos valores da corrente de corrosdo. Quando os
valores de densidade de corrente do citodo e do dnodo e da corrente de troca assumem
valores iguais, tal fato configura uma condicao de equilibrio.

Ao circular uma corrente por um eletrodo através de um fluxo de elétrons ocorre um
deslocamento dos potenciais de equilibrio em relagdo aos seus valores iniciais, 0 que permite
gerar uma diferenca de potencial (sobre potencial). Esse mecanismo ¢ conhecido como
polarizacdo (DAVIS, 2000, UHLIG; REVIE, 2000). A polarizacio ¢ representada
graficamente pelo potencial em relagdo a um eletrodo padrao contra o logaritmo da densidade
de corrente. Quando as taxas de oxidacgdo e reducdo atingem valores iguais tem-se para este
ponto o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdao que representa a taxa de
corrosao do material em questdo. A polarizagdo pode ocorrer devido a diversos fatores tais
como: reagdes secundarias que promovem a formagao de peliculas protetoras; destruicdo de
peliculas protetoras ja existentes; fendmenos de adsor¢do de gases contidos na solucdo;

saturagao da solu¢do nas vizinhangas do eletrodo; e diminuicdo da concentragdo de uma
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espécie i0nica que se deposita ou se solta do catodo (GENTIL, 2011). Dessa forma pode-se
citar diferentes tipos de polarizacdo: polarizagdo por concentragdo; polarizagdo Ohmica;
polarizacao por ativagao.

A curva de polarizacdo ¢ obtida a partir de um determinado material (eletrodo) num
determinado meio (eletrolito). Em suma, essa curva representa o efeito global de todas as
reagdes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo (WOLYNEC, 2003). Desta forma, as
curvas obtidas em um potencial controlado podem ser de dois tipos: potenciodinamica e
potenciostatica (GENTIL, 2007). O método de polarizagdo potenciodindmica consiste em
realizar uma varredura continua de potencial a partir de um potencial inicial (£7) até um
potencial final (Ef) a uma velocidade constante, o que define a corrente em funcdo dos
potenciais varridos ao longo de tempo. J4 para as curvas potenciostaticas, o potencial ¢
aumentado gradualmente por faixas e a corrente de polarizacdo atinge o valor requerido para
manter o potencial controlado. Para a utilizagdo dessas técnicas ¢ necessaria a montagem de
um aparato experimental compreendido por um potenciostato, que possui um sistema de
aquisicdo de dados e um sistema de processamento de dados (“software”), ligado aos
eletrodos da célula eletroquimica. Um desses eletrodos ¢ o eletrodo de referéncia, o qual ¢ um
eletrodo imerso numa solucdo conhecida com grande estabilidade, que apresenta respostas
rapidas a variacao de potencial. O eletrodo de trabalho ¢ a propria amostra do material a ser
estudado em uma célula eletroquimica. Além disso, utiliza-se um contra-eletrodo, que ¢ um
eletrodo auxiliar cujo objetivo € possibilitar a passagem de corrente para o eletrodo de
trabalho. Para o contra-eletrodo normalmente sdo utilizados materiais ndo corrosivos como
platina e ouro. Desse modo, por meio das variaveis velocidade de varredura e potenciais
iniciais e finais, ¢ possivel identificar processos de oxidacdo, reducdo e de
adsor¢ao/dessorcdo. Pode-se assim determinar se estes processos acontecem em uma ou
varias etapas ou ainda se correspondem a um processo reversivel, quase-irreversivel ou
irreversivel (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998; WOLYNEC, 2003).

Na Figura 2.66 ¢ apresentada uma curva de polarizacdo anodica esquemadtica sendo,
portanto, um diagrama de densidade de corrente versus potencial eletroquimico. Materiais que
apresentam comportamento ativo-passivo exibem uma elevada resisténcia a corrosao
generalizada. No entanto, sdo passiveis a corrosao localizada, como corrosao por frestas e por
pites. A corrosdo localizada acontece devido a ruptura do filme passivo em regides especificas
da superficie do metal, o que resulta num ataque localizado e acelerado entre as regides

passivas e ativas geradas com a ruptura do filme (SCHMUKI, 2002).
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Figura 2.6: Curva esquemdtica de polarizagdo potenciodindmica para materiais que

apresentam comportamento ativo-passivo. Adaptado (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998).

A partir do grafico da Figura 2.66, podem ser definidos os principais pardmetros que
caracterizam a resisténcia a corrosao de um material, sendo:

e Densidade de corrente critica de corrosdo (Icrit) — € a corrente na qual o material
inicia seu processo de passivagdo. Quanto maior o valor de /crit, mais dificil do material se
passivar, ou seja, menor a sua resisténcia a corrosao;

e Densidade de corrente de passivacdo (Ipass) — ¢ a minima corrente alcancada pelo
processo de passivagdo. Quanto menor esta corrente, maior a capacidade de passivacdo do
material, ou seja, maior a resisténcia do material;

e Potencial de corrosdo (Ec) — € o potencial onde se inicia a parte anddica do processo e
indica o potencial necessario para que o material possa ser polarizado (aplicagdo de um
sobrepotencial);

e Potencial de passivacao (Ep) — € o potencial em que o material inicia o processo de
passivacdo. Quanto maior Ep, mais dificil € o processo de passivagdo, ou seja, menor
resisténcia a corrosio;

¢ Potencial de pite, de transpassivacao ou de ruptura (E7) — € o potencial onde termina a
passividade do material, iniciando um processo transpassivo. Quanto maior for este potencial,
maior sera a resisténcia a corrosdo do material. E um pardmetro muito utilizado para meios
contendo halogénios, como cloretos, para avaliacdo da corrosao localizada;

A partir da curva potenciodindmica observa-se que a potenciais relativamente baixos o

metal sofre uma dissolucao crescente em funcao do potencial. A partir de um dado valor de
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potencial (Ep), a corrente passa por um maximo (corrente critica, Icrif) e depois ha uma
diminui¢do apreciavel do valor da densidade de corrente, estabelecendo-se a passividade. A
partir desse ponto a densidade de corrente se mantém praticamente constante (/pass), o que
mostra que ela ndo estd sendo comandada pelo potencial. Em potenciais mais elevados, a
densidade de corrente volta a aumentar, o que pode ser devido a varios fendmenos:
ocorréncia de corrosao localizada (formacao de pites); inicio de uma nova reagdo anddica,
como a liberagdo de O (oxidacdo da 4agua);ou transpassividade que corresponde a
transformagao de um oxido que foi formado sobre o metal durante a passividade e que se
transforma em um ion soluvel ou em outro 6xido, por sua vez soluvel (UHLIG; REVIE,

2000).

2.4.1 Passividade dos Materiais Metalicos

Muitos materiais utilizados em engenharia apresentam a capacidade de se passivarem
em varios meios aquosos, dentre os quais pode-se citar: acos inoxidaveis; ligas de aluminio;
de niquel e de titanio. Tais materiais tém sua utilizacdo amplamente explorada nos mais
diversos setores de aplicacdo, devido as caracteristicas protetoras dos filmes de 6xido que
estdo presentes sobre sua superficie (SCHMUKI, 2002). Os potenciais de equilibrio destes
metais normalmente sdo valores negativos, o que sinaliza uma menor resisténcia a corrosao.
No entanto ndo ¢ o que se verifica em funcdo do poder protetivo desses filmes. Em
eletroquimica, a passividade ¢ caracterizada por uma rapida queda na densidade de corrente
quando o metal ¢ polarizado anodicamente (SCHMUKI, 2002). Dessa forma, a modificagdo
do potencial de um eletrodo no sentido de aumentar a sua resisténcia a corrosdo (tornar-se
mais catodico ou mais nobre), devido a formagao de uma pelicula de 6xido, ¢ denominada de
passivacao (GENTIL, 2011).

A passividade ocorre devido a adsorcdo de O> na superficie do metal (pares de
elétrons livres do oxigénio), o qual preenche os orbitais vazios do metal evitando que o
mesmo se dissolva (ligagdo entre um acido e uma base de Lewis) (UHLIG; REVIE, 2000).
Com o desenvolvimento das técnicas de analise como a polarizagao potenciodindmica, tem-se
verificado que o metal na sua condigdo passiva exibe sobre a superficie um filme
tridimensional, normalmente um o6xido ou hidréoxido do metal (CRAMER; COVINO;
COMMITTEE, 2003),. Este filme pode ser bastante fino (alguns nandmetros) sendo o

responsavel pela inertizagdo do metal. Assim as curvas de polarizacdo anddicas sdo
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importantes ferramentas para a identificagdo de sistemas metal/meio passivaveis. A
passividade de um material metéalico pode ser destruida por substancias redutoras, polarizagao
catodica e ions halogénios e at¢ mesmo por um leve impacto (CRAMER; COVINO;
COMMITTEE, 2003).

2.5 MICROABRASAO-CORROSAO

Os materiais que precisam operar em ambientes corrosivos e sujeitos ao desgaste
abrasivo muitas vezes falham prematuramente devido aos efeitos sinérgicos do desgaste
(processo mecanico) e da corrosdo (processo eletroquimico). A interacdo desgaste/corrosdo
pode levar a um aumento ou a uma diminuicdo da perda geral de massa, sendo de extrema
importancia entender a relagdo complexa e sinérgica desses processos (MISCHLER;
DEBAUD; LANDOLT, 1998b). Os muitos aspectos do tema tribocorrosdo ainda nido sao
amplamente compreendidos devido ao alto grau de complexidade de todos os mecanismos
envolvidos, dos quais podem-se citar: a abrasdo e todas as varidveis que a governam; reagdes
quimicas e eletroquimicas do meio; e forcas mecanicas, que juntos constituem o
tribossistema. Nesse contexto de multiplas varidveis agindo simultaneamente ainda nao se
tem uma metodologia clara para analise de sistemas tribocorrosivos. Diversos estudos tém
sido realizados no intuito de melhor elucidar essa tematica (WOOD; HUTTON, 1990;
MISCHLER; DEBAUD; LANDOLT, 1998b; MISCHLER; SPIEGEL; LANDOLT, 1999;
LANDOLT et al., 2004; STACK; JAWAN; MATHEW, 2005; MISCHLER, 2008; WOOD et
al., 2010).

Em situagdes envolvendo microabrasdo-corrosdo, a atividade eletroquimica ¢
reforgada pela microabrasdo devido a abrasivos que perturbam a integridade da camada de
oxido de passivacdo. Neste contexto, a abrasdo-corrosdo serd definida como a abrasdo
mecanica de uma superficie metalica e a subsequente deterioracdo do metal pela influéncia
combinada de corrosdo e danos mecanicos, onde podem estar envolvidos quebra/remocao da
camada passiva e fenomenos de repassivacao, bem como a formagdo de filmes 6xidos que
podem reduzir o desgaste abrasivo. O complexo mecanismo de corrosao e desgaste
associados depende da microestrutura e da composi¢do quimica da superficie dos materiais,

do pH do meio, do tamanho, tipo e concentragdo de abrasivos (WOOD et al., 2010).
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Diante de todas essas variaveis e da dificuldade de andlise dos resultados de ensaios
tribocorrosivos, a norma (ASTM-G119-93, 1998) apresenta um guia geral para a
determinagdo da sinergia entre abrasdo e corrosdo, em que se indicam medigdes “in situ” das
variaveis eletroquimicas feitas. Isso torna a andlise desse tipo de ensaio ainda mais complexa,
mas com resultados mais confidveis. Essa norma possibilita o calculo do desgaste total (7)

envolvendo todas as componentes da Eq. 2.4.

T=Wy+Co+S (2.4)
Wy - Abrasdo pura;
Co - Corrosao pura;

S — Sinergia, efeito da a¢do simultanea dos dois fenomenos de degradagado da superficie.

A sinergia de um sistema onde ocorrem simultaneamente processos de desgaste
microabrasivo e corrosdo ¢ relatada na literatura de diferentes formas. Determinados autores
(NOEL; BALL, 1983; WOOD; HUTTON, 1990; SINNETT-JONES; WHARTON; WOOD,
2005; BELLO; WOOD; WHARTON, 2007), para diferentes materiais estudados,
encontraram o que se denomina de sinergia positiva, quando ocorre o aumento na taxa de
desgaste total, em relacdo as taxas obtidas em condigdes somente corrosivas ou somente
microabrasivas. No entanto, outros autores relatam a existéncia de uma sinergia negativa,
situacdo na qual o desgaste total se reduz (BATENI et al., 2005; SINNETT-JONES;
WHARTON; WOOD, 2005; BELLO; WOOD; WHARTON, 2007; THAKARE et al., 2007;
LABIAPARI, 2015; ARDILA, 2017). Esses autores identificaram que essa questdo da
sinergia esta diretamente relacionada com a cinética de passivagao e repassivacdo do material
em estudo. Essa cinética influencia os mecanismos de microabrasao, alterando a taxa total de
desgaste. A avalia¢dao da sinergia e suas controvérsias durante os processos de corrosao e de
desgaste tem sido objeto de muito debate (FERRER et al., 2000; SCHUMACHER, 2001).

Segundo Bello; Wood e Wharton (2007), avaliando o comportamento de acos
inoxidaveis, a resisténcia a corrosdo desses materiais ¢ conferida por uma pelicula passiva e
qualquer dano a esta camada passiva normalmente resulta em corrosao localizada e acelerada.
Tal dano a pelicula protetora conduz a depassivagao e pode ser ocasionado e acelerado pelos
processos de desgaste tais como abrasdo ou deslizamento contra outra superficie. Os
processos de desgaste podem levar a interrupcdo e/ou remoc¢do da fina camada passiva,

resultando em camadas descontinuas ou superficies de metal diretamente expostas ao
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eletrolito, o que gera superficies altamente reativas, que induzem atividade eletroquimica
acelerada. Forma-se assim um micro par galvanico entre areas desgastadas e as areas nao
desgastadas. Isso resulta tipicamente em uma maior remog¢ao de material quando o desgaste e
a corrosdo atuam em conjunto. Tais autores concluiram que atividades corrosivas e desgaste
triboquimico, na zona de contato, levam a uma maior remog¢do de material, o que esta
diretamente relacionado com a espessura, a composicao, a integridade e a cinética de
repassivagao do filme passivo. A taxa de fratura/remocao do filme de 6xido passivo no modo
de desgaste por riscamento de particulas ¢ menor do que no mecanismo por rolamento de
particulas devido ao menor nimero de abrasivos na zona de contato para provocar a remog¢ao
da pelicula passiva. Outro fator que pode influenciar é a formagdo de filmes de o6xido
imperfeitos em locais onde ocorreu deformacao plastica durante a repassivagdo, gerando areas
mais suscetiveis a corrosdo. Esses autores ainda observaram uma tendéncia a ocorrer uma
sinergia negativa para a abrasdo por riscamento, mas por outro lado uma sinergia positiva
para a abrasdo mista e por rolamento, concluindo que tal fato estd diretamente relacionado
com o qudo esses mecanismos de desgaste afetam a camada de 6xido.

Mischler ¢ colaboradores, realizando testes de deslizamento alternados em metais
passivos, concluiram que, para entender as interagdes mutuas entre os parametros mecanicos €
eletroquimicos sob condigdes de desgaste por deslizamento, € necessario considerar o sistema
tribocorrosivo como um todo, incluindo o comportamento do pino que realiza o atrito € o
possivel papel dos residuos de desgaste (MISCHLER; DEBAUD; LANDOLT, 1998b).
Propuseram um modelo para tentar prever corretamente a influéncia da velocidade de
deslizamento, do comprimento do curso, da frequéncia do movimento alternado e da carga
normal aplicada, na taxa final de desgaste (sinergia) de diferentes metais e ligas passivantes.
O modelo também foi aplicado para analisar os efeitos do desgaste associado a corrosdo
(MISCHLER; SPIEGEL; LANDOLT, 1999; STEMP; MISCHLER; LANDOLT, 2003),
concluindo-se que a perda de material determinada a partir da diferenca do volume de
desgaste anodico e do volume de desgaste total caracteriza a quantidade de material metélico
ejetada do contato, mas ndo da indicagdo da taxa de remocdo de material do corpo de prova
por desgaste mecéanico. Dessa forma, essa taxa varia em funcdo de varidveis mecénicas e
operacionais, ¢ ¢ dependente das propriedades das particulas do abrasivas, sendo que a
corrosdo pode acelerar ou diminuir a velocidade de remocao de material do contato.

Sun e colaboradores observaram uma correlacdo entre os processos mecanicos e

eletroquimicos, onde a corrente de corrosdao aumenta a medida em que a taxa de desgaste
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aumenta (SUN; WHARTON; WOOD, 2009a). A formacdo e as caracteristicas dos
subprodutos do processo eletroquimico podem atuar como elementos que reduzem a
abrasividade das particulas ou alteram o mecanismo de remog¢ao de material e assim reduzem
o desgaste e a corrosao.

Thakare e colaboradores realizaram ensaios de microabrasdo corrosdo “in situ”,
controlando o sinal da corrente eletroquimica (THAKARE et al., 2009). Para isso, utilizaram
um equipamento com adaptagdes para este tipo de ensaio para elucidar interacdes desgaste-
corrosao para um ambiente com um pH variando entre 7 ¢ 13 para dois tipos de materiais, um
compoésito sinterizado (WC-5.7C0-0.3Cr) e outro depositado por spray (WC-10Co-4Cr.A)
complexa microestrutura desses materiais torna as conclusdes sobre as caracteristicas dos
mecanismos tribocorrosivos mais dificeis. Para o revestimento por spray observou-se uma
reducdo na taxa total de desgaste. Isso foi atribuido a reducdo na remocao do aglutinante, que
possui capacidade passivante, o que ndo ocorre com o material sinterizado rico em carboneto
e com baixa capacidade em repassivar rapidamente. Na microestrutura sinterizada ocorreu
corrosdo intergranular e o carboneto perdeu sua ancoragem, prejudicando o desempenho do
material. Através do monitoramento da corrente, esses autores observaram, conforme Figura
2.67, que a grande variacao da corrente no inicio do ensaio € devido ao arrancamento do filme
passivo (regido A). Uma vez iniciado o teste, os niveis de corrente ndo apresentam uma
variagdo significativa durante a realizacdo do ensaio microabrasivo corrosivo, provavelmente
devido a depassivacdo e repassivacdo constantes dentro da calota. A regido B apresenta uma
flutuagdo na corrente, provavelmente devido a repassivagdo espontanea dentro da calota e o

subsequente arrancamento da pelicula formada.

—WC-10Co-4Cr pH 7-exp —WC-10Co-4CrpH 13 ——WC-10Co-4Cr pH 11
WC-10Co-4CrpH 7 WC-10Co-4Cr pH 9 —WC-10C0-4Cr pH 11-exp

30

25

20

Corrente (uA)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo (s)
Figura 2.6: Comportamento da corrente para um ensaio microabrasivo corrosivo. Adaptado de

(THAKARE et al., 2009).
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A Fig. Figura 2-7 apresenta um desenho esquemadtico de um microabrasometro
modificado que permite medi¢des eletroquimicas “in situ” (THAKARE et al., 2009). Foi
necessaria a constru¢do de um brago eletroquimicamente inerte, que atua como suporte para
os eletrodos (de trabalho, contra-eletrodo e referéncia), todos mergulhados em uma solugdo
corrosiva e ligados a um potenciostato para obter-se as medi¢des de corrente. O eletrodo de
trabalho (amostra) foi isolado com uma borracha a base de silicone para garantir que o
contato elétrico fosse estabelecido numa 4rea constante e uniforme, que em seguida foi
mergulhado numa solugdo corrosiva. O nivel da solug@o corrosiva dentro da cuba eletrolitica
também foi mantido constante de modo que o contato entre a esfera e amostra se estabelece
fora dessa solug¢do. Desse modo, sobre a esfera rotativa foi gotejada uma solucdo abrasivo-

corrosiva.

Potgnciostato Contrapeso

Lama abrasivo corrosiva
/ Esfera

Carga
=
- T . I \__/
— _FEletrodo de referéncig
Nivel Solugdo ] Contra eletrodo
+— 1

Figura 2-7: Desenho esquematico do equipamento adaptado para realizacdo de ensaios de

microabrasdo corrosdo. Adaptado de (THAKARE et al., 2009).
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CAPITULO 111

METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

Para a confeccdo das amostras foi utilizado, como insumo, o Inconel 625 em pd
atomizado (Nistelle liga 625 PTAP da Kennametal Stellite), com tamanho nominal entre 53 e
150 um. Revestimentos de Inconel 625 foram depositados sobre chapas de ago AISI 1045
del12,7 mm de espessura. Optou-se pela utilizagdo de um substrato relativamente barato e com
baixa resisténcia a corrosdo para avaliar efetivamente a qualidade do revestimento de Inconel.
O substrato pobre em elementos de liga poder comprometer a eficiéncia do Inconel em fungao
de ocorrer diluicdo do substrato no revestimento. O teor de carbono relativamente elevado do
substrato foi escolhido porque muitos componentes a serem revestidos com Inconel
necessitam de uma resisténcia mecanica um pouco mais elevada que agos de baixo carbono.
Por outro lado, a diluicdo do carbono no revestimento pode comprometer o seu
comportamento em corrosdo, o que sera ponto de investigagdo com o presente estudo. O
aspecto esférico do p6 (Fig. 3.1) foi confirmado por uma andlise via microscopia eletronica de
varredura (MEV). A andlise de composicao quimica do pd, realizada por espectroscopia de
emissao Otica, identificou os seguintes elementos: Ni-63%; Cr-17%; Mo-6,1%; Nb-3.3%; Fe-
2,6%. Esta composicao quimica esta dentro da faixa nominal do Inconel 625 (ASM, 1990).

A soldagem foi realizada na posicdo plana, sob corrente continua, utilizando uma
fonte modelo Digitec A7PO 450, fabricada pela IMC Soldagem, no Laboratdrio de Soldagem
da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). Argdnio puro (99,9%) foi utilizado como

gas de protecdo, gas de plasma e gas de transporte. O eletrodo utilizado foi de tungsténio
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dopado com 2% de tério, didmetro de 4 mm e angulo de ponta de 60°. O bocal constritor com

arrefecimento por dgua tinha um angulo de convergéncia de 60° e um diametro de 4,8 mm.

Figura 3-1: Inconel 625em p6 (imagem MEV).

Os principais pardmetros que controlam a qualidade da soldagem sdo: a taxa de
alimentagdo, as vazodes dos gases de protecdo, plasma e arraste, a corrente de soldagem, a
distancia bico-peca (DBP) e a velocidade de soldagem (DIAZ; DUTRA; D'OLIVEIRA,
2011).

A fim de escolher condi¢des de soldagem adequadas, uma parametrizagdo do processo
foi realizada com base em duas premissas: (a) condi¢des de soldagem que resultassem em
dilui¢do inferior a 10%, uma vez que alta diluicdo deve ter um impacto sobre a
microestrutura, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo do depdsito, e (b) condigcdes que
produzissem corddes de solda com a geometria adequada, em termos de largura e de refor¢o
(>3mm) em tUnica camada. A norma (PETROBRAS, 1999) estabelece que para revestimentos
depositados por solda por um passe unico para ligas de niquel, o minimo de espessura do
corddo de solda é 3,0 mm. Com o auxilio da literatura (DIAZ, 2005) ¢ com pré-testes

realizados foi possivel avaliar as premissas estabelecidas. Nos pré-testes foram variados os
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seguintes parametros: vazao de gas de plasma (2,5 a 3,0 I/min); taxa de alimentagdo de pd
(3,2 e 4,1 kg/h), distancia bico pega (15 a 20 cm) para uma corrente de 180 A. Apds a
realizacdo de corddes com estas condi¢des, os mesmos foram cortados e suas caracteristicas
analisadas metalograficamente. A andlise dos resultados dos pré-testes associada a analise
estatistica dos pardmetros resultou na selecdo de um conjunto de parametros fixos mostrados

na Tab. 3.1.

Tabela 3.1: Parametros fixos usados na deposicao por PTAP.

Parametros Valores
Taxa de vazao de gas de protecao 12 L/min
Taxa de vazao de gas de arraste e plasma 3 L/min
Recuo 1,5 mm
Distancia Bico-Peca (DBP) 20 mm

Além desse conjunto de parametros fixos, a parametrizacdo demonstrou que trés
parametros poderiam variar dentro de um determinado intervalo, que foram a corrente de
soldagem, a taxa de alimentacdo de p6 e a velocidade soldagem e ainda assim era possivel
obter depdsitos com caracteristicas geométricas aparentemente adequadas. Como na pratica
industrial sd3o comuns pequenas variacdes nos parametros de soldagem, procurou-se
investigar neste trabalho se pequenas variagdes de corrente de soldagem, taxa de alimentagdo
de pd e velocidade de soldagem, individualmente ou combinadas, poderiam alterar
significativamente a microestrutura dos depositos € o seu comportamento em abrasdo
corrosdo. Os depositos foram realizados segundo os parametros fixos apresentados na Tabela
3.1, e associados conforme Tabela 3.2. A escolha dos niveis para a realizagdo do
planejamento teve como premissa verificar a capacidade da técnica, para produzir depdsitos
de boa qualidade e baixa diluicdo caso os parametros de soldagem variassem dentro de uma
faixa estreita. A sequéncia de ensaios realizados foi definida através da Analise de Variancia
(ANOVA) com um planejamento fatorial completo do tipo 2.

Apos a deposicao, foram inicialmente cortadas secgdes transversais a partir das chapas

revestidas, Fig. 3.2 (a) e na sequéncia foram cortadas na dire¢dao longitudinal, Fig. 3.2 (b),
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para produzir amostras para as diferentes avaliacdes dos revestimentos propostas neste

trabalho.

Tabela 3.2: Parametros variaveis: corrente (1), taxa de alimentagdo de pd (V4), velocidade de

soldagem (Vs).

Amostra 1(A4) Vi (kg/h) Vs (cm/min)
Al 170 4,1 10,7
A2 170 4,1 12,7
A3 170 3,2 10,7
A4 170 3,2 12,7
AS 180 4,1 10,7
A6 180 4,1 12,7
A7 180 3,2 10,7
A8 180 3,2 12,7
A9 190 4,1 10,7
A10 190 4,1 12,7
All 190 3,2 10,7
Al2 190 3,2 12,7
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Figura 3.2: Preparacdo de amostras: (a) corte na sec¢do transversal;(b) corte na direcdo

longitudinal.

Para os ensaios de microabrasdao foram utilizadas particulas de silica (SiO2) da marca

Sigma Aldrich com formato semi angular e uma distribuicdo de tamanho assimétrica das
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particulas. O tamanho médio da particula foi de 3.470 pm, com 85% das particulas com

diametro entre 1 e 10 um, conforme verificado por (LABIAPARI et al., 2017).

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacgdo dos revestimentos

Para a andlise macrografica dos revestimentos gerados pela deposi¢do do Inconel 625
por PTAP, os mesmos foram cortados na sec¢do transversal (Figura 3.2(a)) e foram lixados
usando lixas com granulometria da marca 3M (#120, 220, 320, 400 e 600 mesh), atacadas
com Nital 10% e fotografadas utilizando um scanner digital HP Deskjet F4180. As
caracteristicas das medic¢des dos corddes foram previamente definidas na Figura 2.1, e obtidas
com ajuda do programa Image]. A diluicdo foi adotada como parametro de andlise dos
depdsitos do ponto de vista de eficiéncia do processo PTAP de acordo com a parametrizagao
efetuada e também como varidvel dos depdsitos utilizados nos ensaios de microabrasao,
corrosdo e microabrasao-corrosao.

Para a analise microscopica, as segOes transversais dos corddes foram lixadas até
granulometria 2000 e em seguida polidas com 6xido de cromo, pasta de diamante 6 um e
silica coloidal 0,5 um. Em seguida as amostras foram atacadas eletroliticamente para
revelacdo da microestrutura. O ataque eletrolitico consistiu de uma solucdo de acido cromico
em agua destilada (10% em peso) sob 2V durante 10 s. Microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)
ajudaram a identificar as microestruturas em fun¢do das condi¢des de deposicao.

Andlise por difracdo de raios-X (DRX) ajudou a identificar as fases presentes nos
depositos produzidos. Todos os difratogramas foram coletados em um difratdmetro modelo
XRD-6000 da Shimadzu na configuragdo 6—26 (Bragg-Brentano) e na configuracdo de
incidéncia rasante do feixe (0 fixo, 20 variavel). O difratdmetro tem anodo de Cu (Cu Ka
=1.54056A) e monocromador de grafite. Os dados foram comparados com padrdes tedricos
das bases de dados cristalograficos de compostos inorganicos ICSD e PDF, este ultimo
usando o software de Search-Match da X Pert Panalytical.

Perfis de microdureza foram obtidos utilizando um penetrador Vickers, 7 mN, 15 s,
para detectar diferencas de dureza ao longo do corddo. Conforme mostrado na Figura 3.3,

dois perfis foram medidos ao longo da direcdao x, o primeiro a uma distancia de 0,5 mm a
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partir da interface entre substrato e o depdsito (x;) e o outro a 1,5 mm do topo do deposito

(x2). Além disso, outro perfil foi medido ao longo da direcao y.

Figura 3.3: Figura esquematica dos perfis de microdureza.

3.2.2 Ensaios de Microabrasdo

As amostras para o ensaio de microabrasdo foram obtidas por retificagdo. Um primeiro
grupo de amostras correspondeu a face superior do revestimento de Inconel 625, obtidas
retificando-se o corddo até uma distancia de 1,5 mm a partir do topo do cordao. Um segundo
grupo de amostras, no qual poderia haver maior influéncia da dilui¢do do revestimento, foi
obtido retificando-se o cordao de solda até¢ uma distancia de 0,5 mm em relagao a interface
com o substrato. Apds retificacdo, todas as amostras foram lixadas até a lixa de granulometria
600.

Como o intuito final de avaliar-se o desgaste abrasivo e entender a sua sinergia com a
corrosdao em situagdes industriais onde ha os dois processos envolvidos, foram realizados
ensaios de microabrasdo em um equipamento de esfera fixa, que ¢ a configuracdo para a qual
¢ possivel a realizagdo de ensaios combinados dentro do Laboratério de Tribologia e
Materiais (LTM). Nesta etapa, os ensaios foram realizados com esferas de zirconia, a qual
possul a inércia quimica necessaria para ser usada em ensaios de microabrasdo-corrosao
subsequentes.

Quando a esfera ¢ excessivamente dura e/ou lisa como a esfera de zirconia, as
particulas abrasivas podem aderir-se a amostra e permanecerem estacionadas na zona do
contato (ALLSOPP; TREZONA; HUTCHINGS, 1998; COSTA et al., 2015). Por isso, houve
a necessidade de tratamento da superficie da esfera de zirconia para melhorar o mecanismo de
arrastamento de particulas para os testes realizados. A utilizagcdo de um aparelho simples para

modificar a topografia da superficie das esferas de zirconia foi usada para produzir esferas



42

com diferentes rugosidades, conforme sugerido em (COSTA et al., 2015).0 aumento da
rugosidade da esfera pode mudar a dindmica da particula, o que altera o mecanismo de
desgaste microabrasivo de riscamento para rolamento. Isto ¢ atribuido a um maior nimero de
particulas arrastadas para o contato porque as asperezas da superficie da esfera ajudam as
particulas abrasivas a fixarem-se na esfera. Portanto, foi necessario aumentar a rugosidade
superficial das esferas de zirconia e controld-la dentro de um intervalo estreito. O didmetro
das esferas era de 25,4 mm e a sua rugosidade foi controlada de forma a obter-se uma
rugosidade quadratica média (Ra) dentro de uma faixa de 0,32 a 0,38 um.

A rotacdo do eixo foi mantida a uma velocidade constante de 150 rpm. O sistema de
captura de imagem da calota esférica para se determinar o didmetro da calota (b) era realizado
por camera digital, marca Cole-Palmer, modelo RZ 48708-20, com aumento maximo de 200
vezes. O coeficiente de desgaste (k) foi estimado por meio do calculo do volume, que leva em
consideracdo o didmetro da calota esférica formada durante o ensaio, dividido pela carga
aplicada e a distancia de deslizamento total de acordo com as Egs. 2.1 ¢ 2.2 (RUTHERFORD;
HUTCHINGS, 1997; TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

Nos ensaios de microabrasdo, foram utilizados dois diferentes procedimentos como
descrito a seguir:

Procedimento de microabrasao 1: O peso morto aplicado no brago de alavanca foi
de 109,71 g, que produziu uma for¢a normal de 0,43+0,13N a 0,66+0,13N para a solug¢do de
abrasivo (SiO2) de concentragdo de 40%. Essa grande variacdo na forca normal pode ter
ocorrido devido a dificuldade do controle da quantidade de particulas no contato. Por isso,
optou-se por uma reducdo na concentragdo da solucdo, desde que isso nao resultasse em
mudan¢a de mecanismos de desgaste. Para uma solugdo de abrasivo a 20%, a forca normal
variou de 0,75+ 0,06 N a 0,88 + 0,06 N. Para estes testes o coeficiente de desgaste (k) foi
calculado a cada 3 min até se atingir o regime de estabilidade, totalizando 30 min de teste.
Cada configuragao testada foi repetida trés vezes para cada amostra ensaiada.

Procedimento de microabrasdo 2: Foi necessaria a implementagdo de melhorias
técnicas no equipamento, as quais envolveram a criagdo de um sistema de amortecimento para
minimizar o nivel de ruidos durante os ensaios. Ap0s estas alteragdes, foi utilizada uma forca
normal de IN, o que requereu um peso morto aplicado no braco de alavanca de 146,4 g.
Utilizando-se este valor de peso morto, verificou-se que para uma solucdo abrasiva de 20% de

concentracgdo a for¢a normal variou numa faixa entre 0,98+ 0,09 N a 1,18 £ 0,09 N. Para estes
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testes, o coeficiente de desgaste (k) foi calculado a cada 30 min ininterruptos de teste. Cada

configuragdo testada também foi repetida trés vezes para cada amostra ensaiada.

3.2.3 Ensaios de Corrosdo

Para a andlise eletroquimica do Inconel 625, foi utilizado um
potenciostato/galvanostato do fabricante BioLogic, modelo SP150 utilizando dois programas
computacionais comerciais, um de aquisi¢do e outro de processamento de dados, EC Lab®
V10.18 EC Lab Express® V5.4, respectivamente. Para a investigacio da resisténcia a corrosdo
do revestimento foram utilizados diferentes procedimentos de ensaio e diferentes preparacdes
de amostra, como descrito a seguir:

Procedimento de corrosao 1: Para esta etapa, as amostras foram retificadas tanto na
face inferior correspondente ao substrato, como na face superior correspondente ao
revestimento de Inconel 625, resultando em amostras de aproximadamente 5 mm de
espessura. As amostras passaram por lixamento até granulometria 600 e aguardou-se 12 h
apos o lixamento (periodo necessario para a estabilizagdo do potencial de circuito aberto,
OCP) antes do inicio dos testes. Os ensaios de corrosdo foram efetuados numa célula
eletroquimica plana do fabricante BioLogic modelo EL-FLAT 3, conforme Figura 3.4. A area
de ensaio para esta célula foi de 1 cm?. Como contra-eletrodo foi usada uma gaze de platina
de 80 mesh. Para o eletrodo de referéncia, escolheu-se o eletrodo de Calomelano saturado. O
tipo de ensaio realizado foi polarizacdo linear potenciodindmica (varredura continua de
potencial), usando-se como meio eletrolitico uma solugdo aquosa de 3,56% de NaCl em

massa.
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Figura 3.4: Célula eletroquimica - “Flat Cell”, modelo EL-FLAT 3® do fabricante BioLogic

montada para ensaio de corrosdo potenciodindmica desaerado.

Antes de iniciar-se os ensaios, a amostra foi montada na “Flat Cell”, a qual foi
preenchida com o eletrélito. A polarizagdo potenciodinamica foi baseada na norma (ASTM,
2004). Apds a montagem na “Flat Cell”, procedeu-se a desaeragao do meio por 15 min, com
um fluxo de 150 cm?/min de gas argdnio. A norma preconiza que o fluxo de gis no meio
eletrolitico seja introduzido no minimo 30 min antes de submergir a amostra, mas devido a
forma de montagem da Flat Cell, o meio eletrolitico ndo pode ser introduzido antes da
montagem da amostra. Para certificar-se da remog¢ao do ar do meio e a vedagdo da célula, o
tubo de saida dos gases passava por um béquer com agua, para observagdao do borbulhamento,
garantindo assim a desaerag¢do. Apds os 15 min, ligou-se a célula ao potenciostato e deixou-se
estabilizar o potencial de circuito aberto (OCP) do ensaio durante 30 a 40 min. foi definido
como critério de estabilizagdo deste potencial a partir do momento em que ndo houvesse
grandes variacdes nos valores absolutos do mesmo, o que ocorreu frequentemente nessa faixa
de valores. O fluxo de argénio ndo foi desligado para continuar desaerando o meio.
Estabilizado o potencial de circuito aberto (OCP), iniciou-se o ensaio, tendo como parametro
a razao de aumento do potencial (£) conforme a norma ASTM G5-94, de 50 mV por cada 5
min (0,167 mV/s). Além disto, foi especificado que o ensaio se iniciava em valores 100 mV
inferiores ao do potencial de circuito aberto (OCP) estabilizado. Deixou-se o fluxo de argonio
ligado durante todo o ensaio algo em torno de 100 minutos.

Procedimento de corrosiao 2: Uma segunda fase de testes foi realizada para
investigar o tempo real necessario para que o Inconel 625 forme uma camada de 6xido, ao
invés de adotar valores fixos estabelecidos pela norma ASTM G5-94 (8-12 h). Para isso

foram realizados testes de cronopotenciometria utilizando o mesmo equipamento, porém em
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condi¢des aeradas. Utilizou-se como célula um béquer de 250 ml e os mesmos eletrodos,
tanto o de referéncia como o contra-eletrodo. A area de ensaio foi definida na propria
amostra, adotando-se como padrio para todos os ensaios uma area de 2 cm’. Para a
preparacao das amostras foram adotados procedimentos diferentes dos citados anteriormente.
Na sequéncia do lixamento e da limpeza, foi colado um fio metalico na face oposta a ser
exposta ao eletrolito e adicionado sobre o mesmo uma tinta prata para facilitar o contato
elétrico. A amostra ainda foi recoberta por cera a base de melado para garantir que apenas a
area previamente definida fosse exposta ao eletrolito. Essas amostras foram mergulhadas
imediatamente apo6s o lixamento na solucdo de dgua destilada com 3,56% de NaCl para se
medir o tempo de estabilizacdo do OCP.

Procedimento de corrosdo 3: Uma outra variacao dos testes foi realizada utilizando a
mesma metodologia da segunda fase, mas antes da vedacdo com cera, a drea foi delimitada
por esmalte base. Aguardava-se a secagem do esmalte por duas horas ao ar, para depois a
amostra ser mergulhada na solugdo e medir-se o tempo necessario para a formagao do filme
passivo. Isso foi realizado com o intuito de verificar se haveria diferengca na formagdo da
camada de 6xido quando exposta diretamente ao meio eletrolitico ou quando exposta primeiro
ao ar e depois ao meio eletrolitico.

Procedimento de corrosiao 4: Foram realizados testes potenciodindmicos com as
amostras totalmente cobertas pelo eletrolito. As amostras foram lixadas até a lixa de
granulometria 600 mesh e retificadas conforme feito para se medir o perfil de microdureza (a
1,5 mm do topo do deposito e a 0,5 mm da interface com o substrato). Aguardou-se o periodo
de estabilizacdo apos o lixamento determinados com os procedimentos 2 e 3. Utilizou-se uma
vedacdo da area delimitada (2 cm?) com esmalte base e cera a base de melado, bem como

colagem de um fio para o contato elétrico, conforme Figura 3.5.
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Figura 3.5: Amostra em preparagdo para ensaio de corrosdo com (a) o fio preso na parte de

tras e (b) selada com esmalte base e cera.

Procedimento de corrosdo 5: Foram realizados testes de corrosdo potenciodindmica
na cuba do microabrasdmetro do LTM, com a amostra parcialmente submersa conforme
Figura 3.6 (b), com diferentes taxas de aumento de potencial (0,167, 0,5, 0,7 ¢ 1,0 mV/s), a
fim de se obter um tempo de teste de corrosao que fosse adequado aos subsequentes ensaios
de microabrasao-corrosdo. O meio eletrolitico foi uma solugao 3,56% de NaCl. Como nestes
ensaios a amostra fica parcialmente submersa, foi colocado sobre a cera de vedagdo um tubo
de borracha, Figura 3.6 (a), direcionando o eletr6lito bombeado, a 1,70 ml/min, para a parte

util ndo submersa da mesma.

Amostra

Figura 3.6: Ensaio de corrosdo parcialmente submerso (a) amostra com o tubo para o

direcionamento do eletrdlito, (b) esquema na cuba.

Procedimento de corrosdo 6: Uma vez definida pelo procedimento 5 a melhor taxa
de varredura que atendesse tanto as condi¢des experimentais para a realizacdo dos testes de
corrosdo e de microabrasdo-corrosdo, foram realizados testes de corrosdo potenciodindmica.
Aguardou-se a estabilizagdo do OCP e utilizou-se uma taxa de varredura de 0,7 mV/s com
trés diferentes solugdes em agua destilada como eletrolito: i) 3,5% NaCl; ii) uma solucao de
180.000 mg/L de NaCl com 1IN de H>SOse iii) uma solugdo de cloreto férrico (FeCls) e
cloreto de sddio (NaCl) com equivaléncia na concentragdo de ions de cloretos com a primeira
solucdo. Esta equivaléncia foi determinada por meio de um calculo estequiométrico, o qual

levou a 8,09 g de FeCls e 8,75 g de NaCl.
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3.2.4 Ensaios de Microabrasdo-Corrosdo
Para simular os efeitos simultineos da microabrasdo e da corrosdo, foi utilizado um
novo equipamento hibrido (Figura 3.7) desenvolvido no LTM, composto por uma cuba
eletroquimica e um potenciostato, associados a um microabrasdmetro de esfera fixa, o qual
¢ descrito detalhadamente em (SANTOS et al., 2015). O mesmo ¢ compreendido por:
(@) um agitador magnético para garantir a homogeneidade da solugdo abrasivo-
corrosiva;
(b) um sistema para a aquisicdo de imagem da calota gerada no ensaio de
microabrasio;
(c) um sistema para aplicacdo de carga (peso morto ¢ brago de alavanca) medidos
por uma célula de carga tridimensional;
(d) uma cuba acrilica para retengdo da solugdo corrosiva; as paredes da cuba
abrigam os eixos que fixam a esfera de zirconia e a outra face da cuba é composta por

uma membrana flexivel e por um porta amostra.

Atuador Recipiente para soligio
Eletromagnético abrasivalcomosiva

Suporte para o

................

Bomba
Peristaltica

Figura 3.7: Desenho esquematico do equipamento de microabrasdo-corrosdo desenvolvido no

LTM (SANTOS et al., 2015).

A defini¢do da metodologia mais adequada para os ensaios tribocorrosivos foi definida
por duas analises diferentes. Primeiro avaliou-se o efeito da concentracao de abrasivo sobre as

os mecanismos de desgaste e sobre as melhores condigdes operacionais do ensaio,
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Procedimento 1 e 2. Em seguida, variou-se agressividade da solucdo utilizada como eletrolito,
uma vez que o Inconel 625 apresenta uma elevada resisténcia a corrosao, Procedimentos 2 e
3. Os ensaios tribocorrosivos foram realizados utilizando uma esfera de zirconia semelhante a
utilizada nos ensaios de abrasdo pura, inclusive mantendo a metodologia de preparagdo da
superficie da esfera. Os procedimentos de microabrasao-corrosdo foram:

Procedimento de microabrasiao-corrosao 1: A primeira etapa para a realizagao de
ensaios de microabrasao-corrosao foi idéntica aos realizados no Procedimento de Corrosao 5,
mas utilizando-se uma solu¢do abrasivo-corrosiva de silica (Si02) com concentracao de 40%
em peso diluida em uma solugao de 3,56% de NaCl com a agua destilada. Para estes ensaios,
0 peso morto aplicado no brago de alavanca foi de 109,71 g, que produziu uma for¢a normal
de 0,50 = 0,04N a 0,65 + 0,04N. A taxa de aumento de potencial foi de 0,7mV/s, totalizando
um tempo de 30 min para os testes de microabrasdo-corrosdao potenciodinamicos. A
montagem experimental ¢ mostrada na Figura 3.8. Tais ensaios foram realizados para
comparar com os ensaios de abrasdo pura anteriormente realizados, no entanto para os ensaios
tribocorrosivos também houve dificuldades para o bombeamento da solu¢do comprometendo

a confiabilidade dos resultados e por isso adotou-se o Procedimento 2.

Figura 3.8: Montagem da cuba para o ensaio de microabrasdo-corrosdo potenciodinamico.

Procedimento de microabrasiao-corrosao 2: Os ensaios de microabrasao-corrosao
foram realizados utilizando-se uma solugdo abrasivo-corrosiva de silica (SiO2) com
concentracdo de 20% em peso diluida em uma solugdo de 3,56% de NaCl com a agua
destilada. Para estes ensaios, o peso morto aplicado no brago de alavanca foi de 109,71g, que
produziu uma for¢a normal de 0,74 = 0,06N a 0,88+ 0,06 N. A taxa de aumento de potencial
foi de 0,7 mV/s, totalizando um tempo de 30 min para os testes de microabrasdo-corrosao

potenciodinamicos.
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Procedimento de microabrasao-corrosao 3: Na sequéncia foram realizados ensaios
de microabrasdo-corrosao utilizando-se uma solucao abrasivo-corrosiva em agua destilada de
silica (S102) com concentragdao de 20% em peso com cloreto férrico (FeCls) e cloreto de sddio
(NaCl), conforme descrita no Procedimento 6 dos ensaios de corrosdo. Nesta etapa os ensaios
foram realizados com um peso morto aplicado no braco de alavanca de 146,4 g (conforme
procedimento 2 da se¢do 3.2.2, que produziu uma for¢a normal de 0,88 =0,10 N a 0,97 = 0,10
N. A taxa de aumento de potencial foi de 0,7 mV/s, totalizando um tempo de 30 min para os
testes de microabrasao-corrosao potenciodinamicos. Também foram realizados ensaios de
microabrasdo-corrosdo com uma solug¢do abrasiva-corrosiva composta por 20% de (SiO2) e
180000 ppm de NaCl com 1IN de H2SO4 diluidos em 4gua destilada.

Ao final de cada bateria de testes dos ensaios de: abrasdo; corrosdo € microabrasdo-
corrosdao todas as superficies ensaiadas foram avaliadas via microscopio eletronico de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e microscopio 6tico
(MO) para analise dos mecanismos de desgaste e/ou corrosdao atuantes. As amostras apos a

realizagdo dos ensaios foram acondicionadas num ambiente a vacuo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS REVESTIMENTOS DE INCONEL
625

A Figura 4.1 apresentou uma analise visual dos revestimentos produzidos. Observou-
se que todos os depodsitos eram de boa qualidade, sem poros, mordeduras e trincas. As
pequenas variagdes na corrente de soldagem, na taxa de alimentacdo de p6 e na velocidade de
soldagem ndo produziram alteracdes significativas na qualidade macro dos depositos. As
caracteristicas geométricas dos corddes tais como, reforco (R), largura (L), penetracdo (P) e
indice de convexidade (/C, relacdo entre o reforco e a largura) foram quantificadas na Tabela
4.1, onde os resultados obtidos para cada amostra representam a média + o desvio padrao
(DP) de 9 medicodes (3 medidas de 3 se¢odes diferentes).

A principio todos os depdsitos apresentaram uma geometria similar, ndo havendo
grande variagdo nem na largura dos depodsitos (valores entre 22,6 e 24,8 mm) e nem no

reforco (valores entre 3,6 e 4,1 mm). Observou-se alguma diferenga no /C e na dilui¢do. Além
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disso, o refor¢co de todos os depositos foi maior que 3 mm, depositados em uma Unica
camada, conforme exigido por norma da area para deposicdo de revestimentos
(PETROBRAS, 1999).

Todas as amostras apresentaram baixas diluigdes. A baixa diluicdo do PTAP, quando
comparado com outras técnicas de soldagem, baseia-se no fato de a energia de soldagem ndo
ser langada diretamente sobre o substrato, o qual ¢ isolado do arco pela poga de fusdo

(BEWLEY, 1980). Sendo assim, a energia ¢ absorvida principalmente pelo po.



Figura 4.1: Exemplos de macrografias dos depositos sob diferentes condi¢des de soldagem:
(a) Al; (b) A2; (c) A3; (d) A4; (e) AS; (D) A6; (g) AT, (h) A8; (i) A9; (j) A10; (k) ATL; (D)
Al2.
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Porém, mesmo que pequenas e dentro de um intervalo estreito, algumas variagdes
foram observadas em relacao a dilui¢ao dos depdsitos. Foi realizada uma analise de variancia
(ANOVA) para ajudar a identificar a significancia do efeito dos parametros de soldagem
sobre a dilui¢do dos depositos. Em geral, a finalidade da andlise de variancia € testar se as
diferencas entre as médias sdo significativas. Para isso foi realizado um planejamento fatorial

incompleto 2¥ para tentar elucidar o efeito das interagdes entre as variaveis.

Tabela 4.1: Caracteristicas dos corddes (definidas na Figura 2.1).

Amostra | L (mm) P (mm) R (mm) D (%) 1C ZAC (mm)
Al 23,3+0,1 0,1+0,1 3,9+0,1 0,5+0,1 0,17 3,6+0,2
A2 24,6+0.4 0,9+0,1 3,4+0,2 11,9+0,2 0,14 5,5+0,1
A3 22,6+0,1 1,0+0,0 3,9+0,0 7,5+0,8 0,17 5,2+0,1
A4 22,8+0,5 1,0+0,2 3,8+0,1 10,3+£2,3 0,17 4,4+0,0
AS 23,7+0,5 0,7+0,2 3,5+0,1 5,1+1,3 0,15 4,5+0,0
A6 23.5+0.2 0,6+0,1 4,1+0,3 3,5+1,1 0,17 4,3+0,4
A7 23,3+0,1 1,0+0,1 3,7+0,1 8,8+0,9 0,16 4,6+0,4
A8 24,7+0,7 0,7+0,0 3,2+0,2 4,6+0,8 0,13 4,4+0,6
A9 22,9+0,2 0,6+0,1 3,3+0,6 3,2+0,7 0,14 3,7+0,8
A10 24,8+0,3 1,0+0,1 3,6+£0,0 9,1£1,9 0,15 5,6+0,1
All 23,8+0,1 0,5+0,3 3,8+0,1 3,3£1,7 0,16 3,9+0,1
Al2 22,5+0,6 0,9+0,0 3,6+0,0 5,1+0,4 0,16 4,8+0,4

Andlises individuais foram realizadas para os parametros geométricos largura, reforgo e
indice de convexidade em relagdo a cada um dos parametros variaveis (corrente, velocidade
de soldagem e taxa de alimentagdo). Os resultados obtidos (ndo apresentados) com essas
analises individuais mostraram ndo haver diferencas estatisticamente significativas entre os as
caracteristicas geométricas dos depositos em fungdo dos parametros de deposicao.

Procurou-se também analisar a interagdo entre os parametros geométricos do depdsito
e seus efeitos sobre as varidveis resposta do processo de soldagem.

A correlagdo entre as varidveis do processo de soldagem e o reforco é apresentada na
Tabela 4.2. onde sdo apresentados os valores significativos para as suas correlacdes entre as

demais variaveis.

Na Figura 4.2 tem-se o efeito da interacdo entre a corrente de soldagem e taxa de
alimentacdo do p6 sobre o reforco. So6 houve efeito da taxa de alimentagdo sobre o reforgo
para correntes inferiores a 180 A. Nesse contexto, as correntes mais altas atuariam como um

fator de equalizagdo para o material fundido e contribuiriam para manter a viscosidade da
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poga e a conformacdo do corddao de solda, uma vez que os niveis de correntes eram muito
proximos. Comportamento semelhante foi observado na Figura 4.3, onde se observou o efeito

da corrente e da velocidade de soldagem sobre o reforgo.

Tabela 4.2: Resultados da andlise fatorial da ANOVA para os dados do refor¢o (nivel de

significancia de 5%).

Fatores de Interagao p
1 0,009
Va4 0,098
Vs 0,001
IxVy 0,048
IxVs 0,000
Vax Vs 0,030
IxVaxVs 0,000
4,2 ,
=$= V3.2 (kg/h)
Sl V4,1 (kg/h)
4,0
£ | \F 7
g L 1
3
T 36
34t
3,2

170 180 180
Corrente {A)

Figura 4.2: Efeito da interagdo entre a corrente de soldagem e taxa de alimentagdo do pd sobre

o refor¢o, usando analise ANOVA.

Na Figura 4.3, o efeito da interagdo dos fatores / e Vs foi significativo o que se
verificou pelo valor baixo de p=0,000 na Tab. 4.2. Pode-se supor que em correntes mais

baixas obteve-se maior viscosidade do material fundido na poca e desse modo o efeito da



55

velocidade de soldagem foi maior (XIBAO; HUA, 1998). Com o aumento da energia, através
do aumento da corrente, a velocidade de soldagem deixou de ser a varidvel governante sobre
o reforgo.

Excluindo o efeito da corrente e analisando apenas a interagdo da taxa de alimentagdo
e da velocidade de soldagem, notou-se que em taxas de alimentacdo maiores o efeito da
velocidade de soldagem tornou-se mais significativo, Figura 4.4, os autores (XIBAO;
WENYUE, 2001) relatam essa correlagio. E provavel que com maior quantidade de material
chegando até a poca de fusdo, necessite-se de uma maior quantidade de energia para diminuir
a viscosidade do metal fundido. Assim sendo, com uma maior viscosidade, o efeito da
velocidade de soldagem se sobrepds, resultando em refor¢cos maiores para menor velocidade

de soldagem e maior taxa de alimentacao.

4,2 r .
=+ Vg 10,7 (cm/min)
- Vg 12,7 (cm/min)
4,0 I
3 3.8 T T
E { 1
T 35
3,4
3,2 : : :
170 180 190
Corrente {A)

Figura 4.3: Efeito da interag¢do entre a corrente de soldagem e a velocidade de soldagem (V%)

sobre o reforco, usando analise ANOVA.

Ao se realizar uma analise da interacdo dos trés fatores (/ x V4 x Vs), observou-se
(Figura 4.5) uma inversdo de efeitos da corrente sobre o refor¢o quando se variou a taxa de

alimentac¢do e a velocidade de soldagem.
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Figura 4.4: Efeito da interacdo a taxa de alimentacdo a velocidade de soldagem sobre a o

refor¢o, usando andlise ANOVA.

Essa inversao foi mais pronunciada em fungdo da velocidade de soldagem ser definida
pela oscilacdo da tocha (Fig. 4.5 (b)). Essa inversdo ocorreu para a corrente de 180 A para as
duas velocidades de soldagem. Quando foi alterado a velocidade soldagem de 10,7 para 12,7
cm/min, no mesmo nivel de corrente (180 A), ocorreu a inversdo do efeito da velocidade de
alimentagdo no reforco. Para uma taxa de alimentacao de p6 menor, obteve-se um aumento do
reforco, enquanto para a taxa de alimentacdo mais elevada, menor foi o refor¢o, conforme
Figura 4.5. Nos trabalhos de (XIBAO; HUA, 1998), (XIBAO et al., 2006), (SILVA, R. H. G.
E., 2010) o calor aportado até a poca de fusdo sofria variagdes devido ao p6 que chegava em
movimento através do arco e também devido a oscilagdo da tocha. A velocidade de soldagem
¢ uma resultante da composicdo do movimento de translagdo alternado com uma amplitude
especifica (tecimento) e do movimento longitudinal, resultando numa velocidade vetorial que

pode ser maior ou menor do que a velocidade de soldagem nominal.
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Figura 4.5: Efeito da interacdo da corrente e da taxa de alimentacdo e da velocidade de

soldagem sobre a o reforco, usando anédlise ANOVA.

Essa resultante depende da frequéncia aplicada no tecimento e resulta em maior
aquecimento do substrato. Esse maior aquecimento ¢ resultado de um possivel reaquecimento
de uma determinada regido previamente aquecida, na primeira passagem do arco durante o
tecimento. O reaquecimento de uma regido numa velocidade maior permitiria o inicio de um
novo ciclo térmico sem que houvesse uma grande dissipagdo de calor do substrato. J& com
velocidades menores em elevadas amplitudes, como foi o caso dos valores utilizados neste
trabalho, ter-se-ia uma dissipa¢do, em tese maior, necessitando de uma carga térmica do arco
mais elevada para o aquecimento e a fusdo do substrato, como observado na Figura 4.5.

Uma maior taxa de alimentacdo de p6 resultaria numa maior velocidade do fluxo de
p6 chegando ao arco com particulas fundidas ou parcialmente fundidas, com uma maior
quantidade de movimento. Poder-se-ia considerar que um maior volume de material para uma
mesma carga térmica aportada do arco promoveria um aquecimento mais uniforme da poga e
consequentemente, isso provocaria uma menor viscosidade, que promoveria uma maior

conformagdo do corddo e, por conseguinte, menor convexidade (menor refor¢o). Com
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menores taxas de alimentacdo, em fun¢do da menor quantidade de movimento, ter-se-ia uma
maior convexidade (maior refor¢o), como pode ser visualizado pela Fig. 4.5.

Na Tabela 4.3 foi realizada uma anélise para o resultado largura do cordao. Nessa
tabela verificou-se que os mesmos fatores que influenciaram o refor¢o do corddo também
influenciaram a largura do mesmo, isto € a corrente de soldagem (p = 0,000) e a velocidade de
soldagem (p = 0,026). Como no refor¢o, os efeitos de interagdo entre os fatores sobre a
largura do corddo foram significativos. As Figura 4.6 a Figura 4.10 retratam esses efeitos
sobre a largura do corddo. Na Figura 4.6 observou-se o efeito da corrente de soldagem sobre a
largura. Nota-se o efeito inverso observado para o refor¢o do corddo. Nota-se, no entanto que

a corrente de 180 A foi um ponto critico nessa analise.

Tabela 4.3: Resultados da andlise fatorial da ANOVA para os dados da largura do deposito

(nivel de significancia de 5%).

Fatores de Interacao p

1 0,000

Vi 0,056

Vs 0,026

I1xVy 0,000

IxX Vs 0,000

Vax Vs 0,000
IxVax Vs 0,048

Ao realizar-se uma analise individual dos parametros de soldagem sobre a largura,
observa-se que um ponto de maximo na largura para uma corrente de 180 A, sendo que a 170
A e 190 A os valores de largura foram muito proximos (Figura 4.6). E possivel que em
correntes superiores a 180 A haja outro efeito se sobrepondo ao da corrente diretamente.
Possivelmente, este poderia ser um efeito da vaporizagcdo metalica na poca fundida (XIBAO;
HUA, 1998) o que também poderia interferir nesse resultado, bem como da interagdao das

particulas com o substrato, variando as caracteristicas térmicas do conjunto.
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Figura 4.6: Efeito da corrente de soldagem sobre a largura do depdsito, usando andlise

ANOVA.

Observou-se na Tabela 4.3 que o efeito da taxa de alimentacdo sobre a largura nao foi
significativo (p = 0,056). No entanto, como referenciado na andlise anterior para o refor¢o do
corddo, esse efeito poderia estar mascarado por estar trabalhando-se com apenas dois niveis
de taxa de alimentacdo, ou ainda em virtude das caracteristicas termodinamicas da
alimentacdo. Foi notada uma tendéncia de aumento da largura do corddo de solda com o
aumento da velocidade de soldagem. Para os resultados de refor¢o, notou-se uma leve
diminui¢do deste com o aumento da velocidade de soldagem. Levando-se em consideracao o
efeito volumétrico do corddo, ¢ de se esperar que com o aumento do reforgo tenha-se
diminuicao de largura.

Analisando-se o efeito de interacdo entre a corrente de soldagem e a taxa de
alimentacgdo de p6 sobre a largura (Figura 4.7), percebeu-se que o efeito global de crescimento
e queda da largura do corddo com a corrente (Figura 4.6) foi observado também em altas
taxas de alimentagdo. Para a taxa de alimentagdo do p6 mais baixa, a largura praticamente
manteve-se constante. E possivel que o efeito da quantidade de movimento das particulas,
como mencionado anteriormente (PAVLENKO, 1996; XIBAO; WENYUE, 2001), seja mais

acentuado nesse nivel de corrente (180 A), juntamente com a questdo da vaporizagdo de
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material. Esse mesmo efeito foi observado quando se avaliou a interacdo da corrente de

soldagem com a velocidade de soldagem (Figura 4.88).

25

==V 3,2 (kg/h)
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23
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22

21

170 180 190
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Figura 4.7: Efeito da interagdo entre a corrente de soldagem e taxa de alimentacdo do pd sobre

a largura, usando anéalise ANOVA.
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Figura 4.8: Efeito da interacdo entre a corrente de soldagem e a velocidade de soldagem sobre

a largura, usando analise ANOVA.
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Ao analisar-se a interagdo da taxa de alimentacdo de p6 com a velocidade de soldagem
sobre a largura, notou-se uma inversao do efeito da taxa de alimentacdao de po6 na largura para
as duas diferentes velocidades de soldagem (Figura 4.9). Para a taxa mais baixa, com o
aumento da velocidade de soldagem, obteve-se o aumento da largura do corddo, mas para a
taxa mais elevada obteve-se o inverso. Nesse caso, o efeito da interagdo entre a taxa de
alimentacdo e a velocidade de soldagem confirma o que foi observado para o reforco. Em
tese, com o aumento da velocidade de soldagem, os efeitos preponderantes foram o da
velocidade das particulas e o da energia aportada ao substrato. Assim, para uma mesma
velocidade de soldagem, uma maior taxa de alimentacdo de p6 conduziu a uma maior
velocidade das particulas. Segundo Matsuda e colaboradores, isso gera uma perturbacao
maior na zona fundida (MATSUDA et al., 1990). Dessa forma, tem-se um comportamento
contrario ao observado nos processos convencionais de soldagem, onde uma maior taxa de
alimentagdo leva a um aumento de largura (SCOTTL; PONOMAREYV, 2008).

Na Figura 4.10 isso fica mais evidente, onde pode-se observar o efeito em conjunto
das trés variaveis (I, V4 e Vs). Para a taxa de alimentacdo mais elevada, independente da
velocidade de soldagem, a corrente que resultou numa maior largura de corddo foi a de 180 A.
Para a taxa mais baixa de alimentagdo de pd, a corrente de 180 A resultou na menor largura,

fortalecendo a suposi¢do da vaporizagao de parte do material fundido da poca.
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Figura 4.9: Efeito da interagdo entre a velocidade de soldagem e a taxa de alimentagdo sobre a

largura, usando analise ANOVA.
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Outro importante ponto a ser levado em consideragdo é que nesse trabalho foram
apenas depositados cordodes individuais, tendo sido feita apenas uma avaliacao individual dos
parametros geométricos destes corddes. Conforme enfatizado por Silva (2010), ao se pensar
em uma camada completa de revestimento, a forma com que cada corddo individual de
deposito se apresenta interfere no aspecto final do revestimento como um todo. O indice de
convexidade (/C) é um interessante parametro nesse sentido, pois corddes com baixa
molhabilidade, ou seja, grande convexidade, podem resultar em defeitos quando véarios
corddes sdo sobrepostos para formar uma camada continua de revestimento (SCOTTI,

PONOMAREYV, 2008).

25 -
=% Vi 3,2 (kg/h)
-V, 4,1 (kgih)
24
E
g 23
&
3
22
21 : : . - . :
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Vg 10,7 (cmfmin) Vs 12,7 (em/min)

Figura 4.10: Efeito da interacdo entre a corrente a velocidade de soldagem e a taxa de

alimentacao sobre a largura, usando analise ANOVA.

Nesse contexto, julgou-se que a avaliagdo do IC favoreceria a execugdo de multiplos
passes de revestimento sem que o passe consecutivo fosse prejudicado pelas caracteristicas
geométricas do passe anterior no momento da sobreposi¢ao. Segundo Silva (2010), um indice

IC na ordem de 0,15 representa uma geometria adequada para o processo de revestimento. Na
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analise estatistica (Tabela 4.4), como nas analises anteriores (refor¢o e largura do cordao), os
fatores mais influentes sobre o /C foram a corrente de soldagem (p = 0,000) e a velocidade de

soldagem (p = 0,000).

Tabela 4.4: Resultados da anélise fatorial da ANOVA para os dados do indice de convexidade
(IC) (nivel de significancia de 5%).

Fatores de Interagao p

I 0,000

v, 0,493

Vs 0,000

Ix V4 0,000

Ix Vs 0,000

Vix Vs 0,522
IxVax Vs 0,000

Em tese, os menores indices de convexidade ocorreram com a corrente no nivel de 180
A (Figura 4.11) e com a maior taxa de alimentagdo (Figura 4.12). Isso se confirmou quando
se observou a Figura 4.12 e a Figura 4.13. Nestas, obteve-se a interagdo entre os fatores
analisados e observou-se que o cordio com menor convexidade (para os parametros
analisados) ocorreu na corrente de 180 A para uma maior taxa de alimentagdo (Figura 4.12).
Tal resultado s6 confirmou o que ja foi discutido previamente sobre o efeito das particulas
(XIBAO; HUA, 1998; XIBAO et al., 2006), onde a quantidade de movimento das particulas
pode interferir na energia aportada ao deposito. Tal fato, somado ao efeito da velocidade de
soldagem (que neste caso ¢ a velocidade vetorial) possibilitou que o arco aquecesse com uma
maior velocidade uma regido previamente aquecida pelo movimento anterior da tocha

(DUPONT; MARDER, 1996; MURUGAN; GUNARAJ, 2005).
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Figura 4.11: Efeito da corrente de soldagem sobre o indice de convexidade, usando andlise

ANOVA.

0,19 .
%= Vu 3,2 (kg/h)
o= V4.1 (kg/h)
0,18
e
E 017 ¢
g
5
[&]
03
-
B o168t
2
= T
015+
0,14 L i $
170 180 190

Corrente (A)

Figura 4.12: Efeito da interacdo entre a corrente de soldagem e taxa de alimentacdo sobre o

indice de convexidade, usando analise ANOVA.
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Através da Figura 4.14 foi possivel estabelecer uma condig¢@o otimizada sob o ponto
de vista do indice de convexidade. Percebe-se que as condigdes com alta taxa de alimentagao,
alta velocidade de soldagem e correntes acima de 170 A seriam as condi¢des que levaram ao
menor indice de convexidade e que, portanto, apresentariam as melhores caracteristicas

geométricas para a aplicagdo de revestimento.
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Figura 4.13: Efeito da interagdo entre a corrente e a velocidade de soldagem sobre o indice de

convexidade, usando analise ANOVA.

Embora as caracteristicas geométricas fossem decisivas para se estabelecer um
revestimento de qualidade, no que tange a revestimentos resistentes a corrosdo, um dos
fatores que mais influenciam € a interagdo do substrato com o revestimento (diluicdo). Em
grande parte dos processos de revestimento, multiplas camadas sdo aplicadas com o objetivo
de se minimizar os efeitos da mistura do substrato com o material depositado. A literatura
especifica que trata dos procedimentos (NACE, 2001; ANSI/API, 2004; ASME, 2010) indica
algumas condi¢des primarias ao uso da liga Inconel 625 como revestimento em ago para o uso

em ambientes da industria de 6leo e gas.



66

0,19 .
==V, 3,2 (kg/h)
8-V, 4,1 (kg/h)

0,18 t

017 t

016

Indice de Convexidade
—
—g—

0,15 |

0,14 : : : : . :
170 (A) 180 (A) 190 (A) 170 (A) 180 (A) 190 (A)

Vg: 10,7 {em/min) Vg 12,7 (em/min)
Figura 4.14: Efeito da interacdo entre a corrente, a velocidade de soldagem e a taxa de

alimentagdo sobre o indice de convexidade, usando analise ANOVA.

Nesse contexto, a obtencdo de dilui¢des menores tem sido um dos focos principais na
execugdo de revestimentos. Como pode ser observado na Tabela 4.1, obteve-se niveis baixos
de diluigdo para os depdsitos gerados quando comparados aos niveis de diluicdo de processos
como TIG e MIG/MAG. Com uma andlise aprofundada, almejando-se um ponto minimo de
dilui¢do, a andlise estatistica (ANOVA) apontou duas variaveis importantes na execucdo de
revestimentos através do processo PTAP. Tabela 4.5 retrata essa analise, mostrando que a
corrente de soldagem (p = 0,000) e a velocidade de soldagem (p = 0,000) foram os fatores que
tiveram uma influéncia significativa nos depodsitos. A taxa de alimentacdo de po ndo teve um
efeito significativo sobre diluicdo, quando analisada individualmente. Considerando a
complexidade envolvida no comportamento térmico do pd durante a soldagem por PTAP,
realizou-se uma analise conjunta de interacdo entre os fatores que pudessem fornecer

resultados significativos.
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Tabela 4.5: Resultados da andlise fatorial da ANOVA para os dados da dilui¢do (nivel de

significancia de 5%).

Fatores de Interagao p

1 0,000

Vi 0,064

Vs 0,000

I1xVy 0,000

Ix Vs 0,000

Vax Vs 0,000
IxVsix Vs 0,004

Na Figura 4.15 verificam-se maiores valores de dilui¢do para menores valores de
corrente. J4 na Figura 4.16, observou-se menores valores de dilui¢do para a menor velocidade
de soldagem. Tais resultados apresentaram-se divergentes do observado em processos
convencionais de soldagem, onde com maiores correntes e menores velocidades de soldagem
tem-se uma maior energia de soldagem no sistema e uma maior convec¢ao na poga de fusao

(KANNAN; MURUGAN, 2006) e, por conseguinte, uma maior diluicao.
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Figura 4.15: Efeito da corrente sobre a diluicao, usando analise ANOVA.
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Em relagdo ao efeito da velocidade de soldagem, o ponto principal a ser analisado ¢ a
dissipacdo térmica. A literatura (MURUGAN; GUNARAJ, 2005) relata que normalmente
para deposicoes por soldagem de revestimentos duros, uma maior velocidade de soldagem
resulta numa menor diluicdo. Quando se analisa a influéncia da velocidade de soldagem
(Figura 4.16), observa-se que com o aumento da velocidade de soldagem tem-se um aumento
da dilui¢do. No presente trabalho, os depdsitos produzidos utilizaram um sistema de
tecimento alternado de amplitude fixa. Logo, na intera¢do dos fatores, com o tecimento tem-
se uma composi¢ao de movimento ¢ a movimentagcdo do sistema estaria acontecendo sobre
uma condi¢do pré-aquecida. Em outras palavras, o sistema tem sempre uma certa quantidade
de energia residual.

Para o PTAP, o comportamento térmico do p6 ¢ complexo (PAVLENKO, 1996;
XIBAO; HUA, 1998; XIBAO; WENYUE, 2001) e precisa ser entendido para a analise dos
resultados aqui apresentados. Para a deposicdo de pds cerdmicos por PTAP, sugeriu-se na
literatura que a parcela de calor oriunda da poca de fusdo ¢ muito maior do que a do arco
(XIBAO et al., 2006). Uma andlise semelhante mostrada a seguir sugere que a energia de

soldagem total (ET) (Eq. 4.1) possa ser dividida em:

ET=E;+FE,+E;s+E4s+Es+Es+E7 4.1)

Onde, E; = energia usada para fundir o po; E> = a energia utilizada para superaquecer
o po fundido, em caso de fusdo completa; E3 = energia perdida (por conveccao e radiagdo)
para o ambiente; E4 = energia usada para fundir o substrato; E5 = energia usada para
superaquecer o substrato; Es = energia usada para acelerar as particulas; e E£7 = energia usada
para vaporizar a poga.

Segundo Xibao; Hua (1998), a diluicdo ¢ resultado da fusdo do substrato e da
convecc¢do na poga fundida. A convecgdo ocorreria por meio de um gradiente térmico entre a
regido mais fria da poga fundida e da superficie aquecida pelo arco, e também por perturbagao
mecanica, devido ao impacto direto que ocorre em PTAP. Como o pd foi adicionado com
mesma velocidade para todas as condi¢des de soldagem, Es ndo serd considerada. Para uma
determinada energia total de soldagem, as perdas podem ser consideradas constantes (E3 =
constante), uma vez que a coluna de plasma tende a permanecer constante. Portanto, a solucao

dependeria do balango entre as componentes £, E2, E4, Es5 ¢ E7.
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Figura 4.16: Efeito da velocidade de soldagem sobre a diluicdo, usando analise ANOVA.

Para taxas mais baixas de alimentacdo de pd (linha azul na Figura 4.17), a diluicao
diminuiu com o aumento da corrente. Quando a quantidade de po6 a ser fundida era menor,
poderia ocorrer o superaquecimento da poc¢a fundida (PAVLENKO, 1996; XIBAO et al.,
2006). A movimentacdo da poga poderia provocar perturbacdes na mesma, aumentando a
convecgdo ¢ a fusao do substrato (XIBAO; HUA, 1998; MURUGAN; GUNARAJ, 2005).
Quando a corrente de soldagem aumenta, a vaporizagao por superaquecimento da poga tornar-
se-la mais provavel, aumentando E;. Portanto, a quantidade de calor transferido para a poca
fundida seria menor, reduzindo a massa de material fundido. Isto poderia reduzir a diluigao,
porque a quantidade de substrato fundido diminui. Além disso, as perturbagdes da poga
fundida diminuiriam, uma vez que a quantidade de movimento seria menor para uma massa
menor (XIBAO et al., 2006) (apesar de for¢as de Lorentz serem maiores para correntes mais
elevadas (MODENESI; MARQUES; BRACARENSE, 2005)). Para uma maior taxa de
alimentac¢do (curva vermelha da Figura 4.17), ndo haveria nenhum efeito claro da corrente de
soldagem sobre dilui¢do. A maior quantidade de p6 a ser fundido provavelmente reduziria a
possibilidade de vaporizar a poca fundida, mesmo quando foram usadas correntes de

soldagem maiores.
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Figura 4.17: Efeito da interacdo entre a corrente e a taxa de alimentagdo sobre a diluigdo,

usando analise ANOVA.

Na Figura 4.17, observa-se que para taxas maiores de alimentagdo de p6 obtém-se
menores diluicdes. Nesse caso, € possivel que parte do pd ndo tenha sido completamente
fundida durante a alimenta¢do no arco. Assim, caso parte da energia da poca tenha sido
utilizada para a finalizagdo da fusdo dessas particulas, o calor dissipado nessa agdo
minimizaria o efeito da diluigdo. Segundo Pavlenko (1996), a quantidade de movimento teria
uma certa importancia na dindmica de formacdo da poga. Logo, com menor quantidade de
movimento, as particulas a principio j& completamente fundidas para a menor taxa de
alimentagcdo, ndo teriam uma interferéncia tdo grande na poca fundida, diminuindo a
convec¢do da mesma. Dessa forma, uma maior taxa de alimentacdo de pd provocaria uma
maior perturbagdo no substrato fundido. Essa convecg¢do mais intensa da pocga-substrato
promoveria uma maior diluicao.

No entanto, aqui a andlise esta associada também ao maior calor gerado para uma
maior velocidade que € resultado do movimento do tecimento, que nesse caso compreenderia
uma po¢a mais liquida (maior velocidade), com uma maior quantidade de material,
provocando assim uma maior perturbag¢do da poga e, por conseguinte, maior dilui¢do (Figura

4.18). Dever-se-ia levar em consideragdo o efeito da cinética da particula, quando se
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observou que para baixas taxas de alimenta¢do (menor velocidade das particulas) a diluicao

praticamente manteve-se constante, mesmo com velocidades de soldagem diferentes.
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Figura 4.18: Efeito da interagdo entre a taxa de alimentacdo e a velocidade de soldagem sobre

a dilui¢do, usando analise ANOVA.

Na Figura 4.19, quando se avaliou apenas a velocidade mais baixa (10,7 cm/min),
notou-se que a maior taxa de alimentagao de pod apresentou menor diluigdo. Isso era esperado,
uma vez que com a fusdo parcial das particulas, o calor da poga seria utilizado para completar
essa fusdo, levando assim a menor diluicdo. Quando se aumentou a corrente, a diluicao
diminuiu. Provavelmente, entraram em agdo tanto o efeito da quantidade de movimento,
quanto o da vaporizagdo (XIBAO; HUA, 1998). Para a velocidade de soldagem mais alta
(12,7 cm/min) esses comportamentos eram diferentes. Para o menor valor de corrente e para
os dois valores de taxa de alimentacdo obteve-se as maiores diluicdes, exceto para a taxa de
alimentacao de p6 de 4,1 kg/h e velocidade de soldagem de 10,7 cm/min.. Neste caso, ficaria
evidente o efeito do aquecimento secundario pela frequéncia da oscilagdo do arco, além da
quantidade de movimento das particulas, que a principio ndo estariam completamente
fundidas ao chegar a poca de fusdo. Isso promoveria maior conveccao na poga €, por

conseguinte, maior diluicdo. Quando se chega a corrente de 180 A, a principio, todas as
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particulas estariam fundidas e o maior efeito seria apenas do aquecimento pela maior
frequéncia de oscilagdo do arco.Com o aumento da corrente, voltou-se a aumentar a diluigao,
resultado do aporte de calor gerado pela maior corrente. E também, no caso da maior taxa de
alimentacdo de pd, ocorreu a maior cinética da particula (XIBAO et al., 2006). Mesmo que as
particulas estivessem totalmente fundidas, elas estariam mais energizadas, levando mais

energia a poga de fusao.
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Figura 4.19: Efeito da interacdo entre a corrente, a taxa de alimentacdo e a velocidade de

soldagem sobre a dilui¢do, usando analise ANOVA.

Por meio dessas andlises estatisticas foi possivel identificar dois grupos de depositos,
um com diluigdes mais baixas (abaixo de 6%), composto pelos depositos Al, AS, A6, AS,
A9, Al1, A12, e um segundo, composto dos depdsitos A2, A3, A4, A7 e A10, com diluigdes
entre 7,5 e 11,9%. Os depositos com maior dilui¢do apresentaram maiores penetragdes €
zonas afetadas pelo calor (ZAC). E relevante salientar que os depdsitos A2 e A4 resultaram
em dilui¢des ligeiramente mais elevados do que os 10% propostos inicialmente (11,9 e 10,4

respectivamente).
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Nesse contexto, tomando como base a premissa de que no processo de revestimento
necessita-se de larguras de cordao maiores, altos reforgos, para se evitar passes consecutivos,
menores indices de convexidade e baixa dilui¢do, as analises estatisticas dos efeitos apontam
para parametros englobando maior velocidade de soldagem (Vs=12,7 cm/min), corrente
intermediaria (I=180 A) e maior taxa de alimentacdo de p6 (Va=4,1 kg/h). Isso promoveria
uma maior largura, um indice de convexidade dentro do que a literatura aponta como 6timo
(0,15) e uma baixa dilui¢do (na ordem de 4%). Por outro lado, as andlises estatisticas
realizadas permitiram identificar que as diferencas em termos de geometria de cordao
identificadas quando corrente de soldagem, taxa de alimentagdo do p6 e velocidade de
soldagem variaram dentro de uma faixa estreita foram pequenas, mesmo quando estes

parametros variaram de forma combinada.

4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS REVESTIMENTOS DE
INCONEL 625

Em fun¢do de possivel variagdo da microestrutura devido aos diferentes parametros e
variaveis associados ao processo de soldagem e diferentes taxas de dilui¢do, foi realizada uma
caracterizagao microestrutural dos revestimentos depositados por PTAP.

A microestrutura e a cinética de solidificacdo dos revestimentos depositados por
soldagem estdo diretamente relacionados as variaveis do processo de soldagem e a
composi¢do quimica inicial da liga (HUANG; SUN; WANG, 2015). As variacdes na
composicdo quimica e na microestrutura final do depoésito resultam da diluicdo entre o
material depositado e o substrato. No caso de revestimentos busca-se diluigdes menores, uma
vez que altas taxas de diluicdo podem alterar as caracteristicas da liga depositada e interferir
na resisténcia mecanica do mesmo (SANTOS, 2003). A liga de Inconel 625 ¢ uma liga
endurecida por solucdo sdlida de estrutura cristalina ctbica face centrada (CFC) que pode
conter alguns tipos de carbonetos. Entretanto, tais caracteristicas sdo mais comuns em ligas
tratadas termicamente onde os elementos de ligas estdo distribuidos de forma uniforme na
matriz, o que nao se verifica em condi¢des processadas por soldagem que possui uma
microestrutura muito variavel em fungao da solidificag¢ao e da diluigao.

Os revestimentos depositados por PTAP (processo de elevada densidade de energia)

resultam em menores diluigdes e maiores gradientes térmicos na interface de solidificagao,
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levando a elevadas taxas de resfriamento e, por conseguinte gerando revestimento com
microestrutura mais refinada.

Na Figura 4.20 s3o apresentadas imagens por microscopia Otica para revestimentos
dos grupos de maior e menor diluicdo. Foram realizadas imagens de todas as doze amostras
produzidas sob as diferentes condi¢des de soldagem, em duas posi¢des do revestimento a 0,5
mm do revestimento € a 1,5 mm do topo do revestimento. As amostras apresentaram um
comportamento tipico bem similar quanto a microestrutura, mas foram identificadas algumas
diferengas na morfologia das particulas de segunda fase. Assim, sdo apresentadas aqui
somente as imagens das amostras Al e A1l do grupo de menor diluigdo ¢ A2 ¢ A7 do grupo
de maior diluigdo, julgando-se que estas sejam suficientes para representar uma amostragem
dos depositos analisados.

A microestrutura dos revestimentos mostrados na Figura 4.20 ¢ constituida
basicamente por uma matriz dendritica ¢ uma fase eutética interdendritica. A primeira fase
formada a partir do resfriamento no estado liquido das ligas a base de niquel, produzidas pelo
processo PTAP, ¢ uma dendrita primaria rica em Nb e o restante do liquido solidifica-se por
uma reacdo eutética (HOU et al., 2007). Em tais ligas austeniticas como o Inconel 625, as
quais conttm Nb e Mo, a solidificacdo fora do equilibrio que ocorre na soldagem pode
promover a segregagdo destes elementos para as regides interdendriticas, que sdo as ultimas a
se solidificarem. Esta segregacdo eleva a faixa de solidificacdo da liga e promove a
solidificagdo final de um eutético rico em Nb de baixo ponto de fusdo (AHN et al., 2002).

Segundo Dupont; Robino (1999), a solidificacdo das ligas a base de Ni ricas em Nb,
quando depositadas por soldagem, ocorre em trés etapas: (1) solidificacdo primdria do liquido
em fase, seguida por (2) uma reagdo eutética do tipo L—(y + NbC), a qual ocorre ao longo de
uma ampla faixa de temperatura, seguida por (3), a reacdo eutética final L—(y + Laves), que
ocorre numa faixa de temperaturas mais baixas. Na condi¢do recozida, o Inconel 625 nao
apresenta nenhuma fase topologicamente compacta (TCP), mas na condi¢do soldada, a
presenca de fases TCP, tais como a fase Laves, ¢ comum. Aparentemente, as condi¢des de
nao-equilibrio termodinamico envolvidas na solidificagdo durante a soldagem conduzem a
uma segregacao localizada que ¢ suficiente para impulsionar termodinamicamente a formagao

de tais fase indesejadas (OGBORN; OLSON; CIESLAK, 1995).
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Para revestimentos soldados, o comportamento da interface s6lido/liquido é governado
por um elevado gradiente de temperatura que solidifica rapidamente o metal fundido. A
solidificacdo dendritica promove uma variagdo na composi¢do quimica entre o centro das
dendritas e a sua regido imediatamente adjacente. Isso ocorre devido ao fato das primeiras
regides a se solidificarem rejeitarem o soluto para o interior do liquido remanescente,
conforme a solidificacao vai ocorrendo. Tal fenomeno ¢ denominado segregacao (DURAND-
CHARRE, 1998). A distribuicdo de soluto entre o sélido e o liquido ¢ extremamente
dependente da termodinamica e da cinética do sistema, que por sua vez depende dos
parametros e do processo utilizado para a deposi¢ao do revestimento (CIESLAK, 1991). Na
Figura 4.20 as regides mais escuras correspondem a matriz dendritica do material (fase y- Ni)
com estrutura cristalina CFC e as regides mais claras que se alternam com as dendritas
correspondem ao eutético, que também ¢ composta por uma matriz y- Ni e particulas de
segunda fase. As particulas de segunda fase que constituem a fase eutética interdentritica
ocorrem devido ao fato do liquido remanescente estar rico em elementos de liga, que
segregaram para a regido interdendritica por consequéncia da solidifica¢do fora do equilibrio.
Para o grupo de amostras de menor diluicdo Figura 4.20 (a)-(d) paras as duas posi¢des do
revestimento (0,5 - 1,5 mm) as particulas de segunda fase apresentam uma morfologia fina e
alongada. Ja para o grupo de maior dilui¢do estes apresentam uma forma globular.

Um estudo sobre a microestrutura de da liga Inconel 686 soldada por TIG sobre um
substrato de aco API 5L X65 mostrou diferencas na morfologia dos precipitados formados em
funcdo do grau de dilui¢do e do teor de tungsténio (MALTIN; GALLOWAY; MWEEMBA,
2014). A amostra A7 na Figura 4.20 (g) e (h) apresenta uma concentragdo maior de particulas
de segunda fase, sendo ainda maior para a condigéo do revestimento a 0,5 mm. E possivel ter
ocorrido um aumento do aporte de calor, que interfere diretamente no gradiente de
temperatura e no processo de solidificacdo, ocasionando uma diminui¢do do refinamento da
microestrutura. Esta variagdo no aporte de calor para amostra A7 que alterou a microestrutura
estd relacionado com os parametros de deposi¢do. As correlagdes entre os parametros de
soldagem e as caracteristicas geométricas do corddo e a diluicdo (Figura 4.8, Figura 4.10 e
Figura 4.19), havia mostrado que a corrente de 180 A configurou como um ponto critico para
essas variaveis, demonstrando estar ocorrendo nessas condi¢des uma variagao na densidade
de energia envolvida no sistema e, por conseguinte modificando a solidificagdo do metal
fundido e o teor de precipitados existentes na matriz eutética. Particulas de segunda fase finas

nos contornos de grdo foram encontradas para revestimentos depositados por PTAP com
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passe multiplos (2010). No entanto, tais particulas encontravam-se apenas na regiao
interdendritica destes contornos, o que parece ter sido provocado pelo alto teor de molibdénio
segregado para estas regioes durante o processo de solidificagao.

A microestrutura dos depodsitos ¢ complexa e varia ao longo da espessura do
revestimento a partir da interface com o substrato seguindo as caracteristicas impostas pela
taxa de resfriamento e pela solidificagdo. A Figura 4.21 apresenta as micrografias via MEV
para a regido de interface substrato-revestimento para as amostras Al, All, A2 e A7. As
amostras Al e A1l compdem o grupo de menor dilui¢do (diluicdo < 6%) e as amostras A2 e
A7 representam a familia com maior dilui¢do (diluicdo > 6%). A linha de fusdo, proxima ao
substrato de aco, mostra uma camada plana a partir da qual cresce uma fina camada de graos
equiaxiais finos, como mostrado na Figura 4.21 (a) e (b) respectivamente para a amostra A7 e
All. Esta formagdo ocorre provavelmente porque o substrato serve como local de nucleagao
para a nucleacdo heterogénea, e a sua taxa de resfriamento ¢ maior (SOLOMON, 1993). Para
todas as amostras, a medida em que a distancia da interface substrato/revestimento aumenta,
observa-se um crescimento dendritico, devido a ocorréncia de superesfriamento (SOLOMON,
1993). Na posi¢do a 0,5 mm da linha de fusdo, para todas as amostras (Figura 4.21 (c), (e),
(g), (1)), a microestrutura consiste de dendritas primarias alinhadas ao longo da dire¢do do
fluxo de calor e de uma fase eutética na regido interdendritica. Como pode ser visto na
posicao a 1,5 mm do topo do revestimento (Figura 4.21 (d), (f), (h), (j)), no topo do cordao
houve o crescimento de dendritas equiaxiais, onde as dendritas primarias ndo sdo orientadas
mais na direcao do fluxo de calor e as particulas que constituem a fase interdendritica eutética
sdo ligeiramente maiores.

O alto contraste verificado nas imagens por MEV pode ser devido ao enriquecimento
de Nb, uma vez que o Nb apresenta um peso atdmico bem maior que os demais elementos. A
segregacao de Nb pode levar a formagao de fases intermetélicas ricas em Nb, que tendem a
ser mais brilhantes do que a fase rica em Ni (CHANG; LAI, HWANG, 1994).Variagdes
microestruturais semelhantes foram verificadas para todos os depdsitos.

Andlise por EDX foi usada para investigar em maiores detalhes as caracteristicas
microestruturais dos depdsitos. Inicialmente, mapas EDX sdo apresentados para mostrar as
variagcdes quimicas para as diferentes fases observadas. Exemplos sdo apresentados para
amostras A2, alta diluicdo (Figura 4.22) e Al1, baixa diluicdo (Figura 4-23), para a regido a
1,5 mm a partir do topo do depdsito.
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Figura 4.21: Micrografias via MEV do revestimento de Inconel 625 depositado por PTA para
as seguintes amostras: interface, (a) A7 e (b) All; (c) Al 20,5 mm, (d) Al a 1,5 mm; (e) All
a 0,5 mm, (f) A1l a 1,5 mm, grupo de menor dilui¢do; (g) A2 a 0,5 mm, (h) A2 a 1,5 mm, (i)
A7a0,5mme (j) A7 a 1,5 mm, grupo de maior diluigao.
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Figura 4.22: Analise EDS para amostra A2 na regido C, a aproximadamente 1,5 mm a partir
do topo do deposito: (a) imagem de referéncia MEV; (b) mapa Ni; (c) mapa Cr; (d) mapa Fe;
(e) mapa Nb; (f) mapa Mo.

Figura 4-23: Analise EDS para amostra A11 na regido C, a aproximadamente 1,5 mm a partir
do topo do depdsito: (a) imagem de referéncia MEV; (b) mapa Ni; (c) mapa Cr; (d) mapa Fe;
(e) mapa Nb; (f) mapa Mo.
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A matriz mostrou-se rica nos elementos (Ni, Cr e Fe) e as particulas dentro da regido
interdendritica mostraram-se empobrecida destes elementos e ricas em Nb e Mo.
A avaliagdo quantitativa dos varios componentes da microestrutura foi também realizada em
diferentes locais do deposito. Regides individuais foram analisadas e estdo marcadas na
Figura 4.24. Andlises em 4areas retangulares foram realizadas para avaliar a composi¢ao
quimica da matriz e analises pontuais foram realizadas para avaliar pequenas particulas na

regido interdendritica.

Figura 4.24: Identificacdo microestrutural dos pontos analisados por EDX para analise da
composicao quimica: (a) Amostra A2, regido a 0,5 mm da interface; (b) Amostra A2 regido
1,5 mm do topo do corddo; (c) Amostra All, regido a 0,5 mm da interface; (d) Amostra Al1l

regido 1,5 mm do topo do cordao.
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Os valores das composi¢des quimicas sdo apresentados na Tabela 4.6 para todos os
pontos avaliados. A primeira caracteristica visualizada nesta tabela ¢ a grande quantidade de
Fe para a amostra A2, que possui maior diluicdo. O enriquecimento dos depdsitos com ferro
deve afetar sua resisténcia a corrosdo. Além disso, a presenca de ferro ¢ de suma importancia

para a formagdo de fases Laves (CHANG; LAL; HWANG, 1994).

Tabela 4.6: Composicao quimica por EDX para os pontos marcados na Figura 4.24.

Composi¢do Quimica (%wt.)
Amostra Pontos Ni Cr Fe Nb Mo
1 81,15 7,80 8,91 0,40 1,80
2 79,40 7,80 8,90 1,30 2,60
3 31,60 6,50 3,80 53,95 4,15
4 40,80 6,00 5,90 45,50 1,90
A2-0,5 5 29,70 5,92 3,15 59,90 1,30
1 80,70 8,40 8,30 0,50 2,10
2 81,10 8,70 7,20 0,50 2,45
3 80,50 8,50 8,10 0,80 2,10
4 80,30 8,50 7,50 0,90 2,80
A2-1,5 5 79,00 8,90 8,20 2,20 1,50
1 86,40 8,80 2,10 0,50 2,20
2 86,40 8,20 2,00 0,90 2,60
3 66,80 12,80 1,90 13,80 4,70
All1-0,5 4 59,50 9,20 1,30 27,50 2,40
1 82,80 8,80 1,40 3,50 3,60
2 77,20 10,30 1,90 2,30 5,30
3 66,20 20,00 1,50 6,40 1,90
All-1,5 4 78,10 8,40 1,60 6,00 5,90
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Um aumento na quantidade de ferro no Inconel 625 eleva o potencial de segregagao de
Nb e reduz a composi¢do eutética para a reagdo eutética L—(y + Laves) (DUPONT;
ROBINO, 1999). A amostra A2, na regido 0,5 mm a partir da linha de fusdo mostrou a
presenca de fases secundarias com alto teor de Nb (pontos 3, 4 € 5 na Figura 4.24 (a)).

Com base na sua composi¢ao quimica e morfologia, poder-se-ia supor que consistam
em fases Laves, como relatado em (CIESLAK et al., 1990; SILVA et al., 2013). Porém, essa
hipotese precisa ser confirmada por anéalises de DRX. A 1,5 mm do topo do corddo, as fases
secundarias (3, 4 e 5 na Figura 4.24 (b)), sdo levemente enriquecidas em Nb e apresentam
quantidades consideraveis de Fe.

Para a amostra Al1, na regido proxima a interface, a composi¢do quimica das fases
secundarias de formato alongado (ponto 3 na Figura 4.24 (c)) apresenta um teor menor de Nb
do que nas fases mais pequenas e arredondas (ponto 4 na Figura 4.24 (c)). Eles assemelham-
se a carbonetos de Nb que foram encontradas em (SILVA et al., 2013) para a deposi¢do de
Inconel 625 por TIG. A 1,5 mm do topo do corddo as fases secundarias (pontos 3 ¢ 4 na
Figura 4.24 (d)) também apresentaram menor teor de Nb do que na linha de fusdo.
Novamente supde-se que, para baixas taxas de resfriamento, reduz-se a segregacdo de Nb na
regido interdendritica.

Foram realizadas medidas de difra¢do de raios X (DRX) para a determinagao das fases
cristalinas presentes no depdsito para as amostras A2 e A1l nas posicoes a 0,5 ¢ 1,5 mm do
revestimento. Também foram realizadas medigdes para a amostra A7, uma vez que na analise
microestrutural foram percebidas variagdes nas quantidades de particulas de segunda fase
apresentados pela mesma. Porém, os resultados de DRX ndo mostraram variacdes
significativas para esta amostra, optando-se por apresentar apenas as amostras A2 e Al11.

Os difratogramas foram comparados com padrdes tedricos das bases de dados
cristalograficos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e Powder Diffraction Files
(PDF). Foram encontradas as seguintes fases: FeNi, NbC e Nb,C. A fase FeNi (Taenite)
apresentou estrutura cristalina com simetria cubica (grupo espacial Fm3m) e pardmetro da
rede aproximado de a = 3.5975A (o parametro da rede adotado é o disponivel no padrio da
base de dados) e para as fases secundarias NbC também de estrutura cristalina ctbica (grupo
espacial Fm3m) e NbyCe estrutura cristalina ortorrdombica (grupo espacial Pna2i) com
parimetros de rede a = 10.92A, b =4.974A e ¢ = 3.09A. Em cada fase foram identificados os

indices de Miller (hkl) dos picos. Vale destacar que também ¢ sugerida a possivel presenca
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das fases alotropicas do Carbono (fullerite C60, cubica, e Lonsdaleite, hexagonal), com
volumes inferiores a 0.5% (levando em considerag@o o nivel de ruido do experimento).

As Figura 4.25 e Figura 4.26 apesentam os resultados da analise por difracao de raios-
X para as Amostras A2 nas posi¢des do revestimento a 0,5 mm e 1,5 mm respectivamente. Na
posicdo a 0,5 mm foi detectado no revestimento a presenga das trés fases citadas
anteriormente conforme Figura 4.25, ja na posi¢do a 1,5 mm foram detectadas apenas as fases
FeNi e NbC que sao indicadas pelas setas vermelhas. A analise qualitativa das fases presentes
na amostra A1l na posi¢do a 0,5mm (Figura 4.27) revela a presenca da FeNi e NbC e para a
posicao a 1,5 (Figura 4.28) mm foram verificadas as fases FeNi, Nb.C e NbC, comparacao
realizada entre os padrdes teoéricos. Foram realizadas medidas de difracdo de raios-x em
angulos rasantes (0 = 0,5°, 1,0°, 1,5°, 2,0°, 3,0° 4,0° ¢ 5,0°) nas amostras A2 ¢ A11. Néao foi
possivel observar a presenga de outras fases além das indicadas nos resultados acima na
configuracdo de Bragg-Brentano. Para angulos menores que 5° apenas os picos do FeNi
puderam ser observados enquanto a intensidade dos demais picos observados nas medidas de

06—20 ¢é da ordem do ruido das mesmas.
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Figura 4.25: Identificacdo das fases obtidas por meio de analise de raios X para a amostra A2,
regido a 0,5 mm da interface comparados com o padrao tedrico do FeNi. As setas vermelhas

no inset indicam a presenca das fases secundarias NbC e Nb>C.
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Figura 4.26: Identificag@o das fases obtidas por meio de analise de raios X para a amostra A2,
regido a 1,5 mm da interface comparados com o padrao teorico do FeNi. As setas vermelhas

no inset indicam a presenga da fase secundaria NbC.
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Figura 4.27: Identificacdo das fases obtidas por meio de andlise de raios X para a amostra
All, regiao a 0,5 mm da interface comparados com o padrao tedrico do FeNi. As setas

vermelhas no inset indicam a presenga da fase secundéaria NbC.
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Figura 4.28: Identificagdo das fases obtidas por meio de analise de raios X para a amostra
All, regidao a 1,5 mm da interface comparados com o padrao teérico do FeNi. As setas

vermelhas indicam a presenca da fase secundaria NbC e Nb2C.
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substrato no revestimento deva estar

Para as condi¢des de deposicdo analisadas, ¢ muito

Assim, a partir das micrografias analisadas e dos resultados de difracao de raios X dos

revestimentos obtidos por PTAP, foi verificada a formacao das fases y(FeNi) constituindo a
matriz e regido interdendritica com carbonetos dispersos do tipo NbC e Nb>C, mas ndo foi

provavel que o ferro proveniente da diluicdo do

detectada a presenca de fases Laves.

43I_52

["p]

izontal a 1,5 mm do topo do revestimento (Figura 4.29 (b)) e

do um perfil horizontal a 0,5 mm da interface com o substrato
a4.29 (¢)).

ubstitucional na fase y(FeNi). Na Figura 4.29 sdo apresentadas
odas amostras produzidas neste trabalho para as posi¢oes

rrrrr

formando uma solug¢ao solida
as microdurezas médias de
(definidas na Figura 3.3), que
(Figura 4.29 (a)), um perfil ho
um perfil vertical central (Figu
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Figura 4.29: Microdureza Vickers para os depositos: (a) perfil horizontal a 0,5 mm da linha de

fusdo; (b) perfil horizontal a 1,5 mm do topo; (c) perfil vertical.

Os perfis de microdureza nio foram significativamente diferentes. Por outro lado, os
valores de microdureza da amostra A7 apresentaram-se na média 23% maiores em relagdo as
outras amostras para os trés perfis avaliados. Provavelmente esse aumento no valor da dureza
tenha ocorrido devido ao maior nimero de particulas de segunda fase verificado para essa

condicdo de deposito.

4.3 MICROABRASAO PURA DOS REVESTIMENTOS DE INCONEL 625

Os ensaios iniciais foram realizados com uma solugdo abrasiva de concentragdao de
40% com intuito de obter um mecanismo de desgaste com predominancia de rolamento, o
qual tende a produzir resultados com maior repetibilidade (ALLSOPP; TREZONA;
HUTCHINGS, 1998).

Num primeiro momento, para iniciar-se a investigagdo e avaliar-se os mecanismos de
desgaste do revestimento de Inconel 625, foram realizados ensaios para a amostra de maior
diluicao A2 interrompidos a cada 3 min de teste, totalizando 30 min. A cada interrupgao,
calculou-se o coeficiente de desgaste. A Figura 4.30 apresenta a evolu¢ao do coeficiente de

desgaste (k) com o tempo de ensaio para trés diferentes repeti¢des nestas condigdes.
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Figura 4.30: Evolugdo do coeficiente de desgaste (k) para amostra A2, para trés réplicas

diferentes, 40% de SiO».

Observa-se que o coeficiente de desgaste para estas condi¢cdes de teste atingiu um

regime permanente, ou seja, a taxa de desgaste permaneceu constante ao longo do tempo, aos

15 min de ensaio. A determinagdo de tal tempo tornou-se importante para que todos os

ensaios propostos nessa tese, tanto de microabrasdo pura como de microabrasdo-corrosao,

ocorressem dentro do periodo no qual ja tenha ocorrido a estabilizagdo do coeficiente de

desgaste. Na Tabela 4.7 sdao apresentados os resultados médios dos coeficientes de desgaste

(k) para estas condigdes de teste.

Tabela 4.7: Resultados de coeficientes de desgaste (k) para uma concentragdo 40% de SiO».

Média
A2 DP Erro (%)
k1075 m*/N.m]
Teste 1 1297 3,5 2,7
Teste 2 126,0 6,4 5.1
Teste 3 146,8 4,9 3,3

Na Figura 4.31 (a) ¢ apresentada como exemplo uma calota resultante destes ensaios, a

qual se apresentou uniforme. Ainda na Figura 4.31 (b) e Figura 4.31 (c) (maior aumento) foi
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possivel observar que o mecanismo de desgaste ocorreu de forma mista, onde € possivel
observar a presenca de indentagdes resultantes do rolamento das particulas abrasivas e
também de alguns riscos, resultantes do deslizamento das particulas abrasivas, o que poderia
estar acontecendo preferencialmente no sentido de entrada e saida das particulas no contato. O
mecanismo de rolamento ¢ produzido quando as particulas abrasivas ndo fixam-se a esfera,
mas rolam entre as duas superficies, produzindo uma superficie fortemente deformada,
indenta¢des multiplas e sem direcionalidade na superficie (WILLIAMS; HYNCICA, 1992).
Se o contato contém muitas particulas sob uma carga baixa, cada particula indenta a
superficie de forma leve, e permanece rolando. Contrariamente, o desgaste por riscamento
ocorre quando algumas particulas sob altas cargas deformam a superficie profundamente e
depois deslizam. Consequentemente, o deslizamento ¢ mais frequente em solucdes abrasivas
de baixas concentracdes, ao passo que o rolamento tende a predominar em solucdes de

concentragdes mais elevadas (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999).

@ ® (©)

Figura 4.31: (a) Calota avaliada via MO para A2; (b) e (c) Identificagdo do mecanismo misto

de desgaste para concentracdo 40% SiO», a seta indica a variagdo do mecanismo de rolamento

para riscamento, para um microabrasdmetro de esfera fixa.

Na Figura 4-32 ¢ apresentada a mesma calota via MEV para melhor identificagcdo dos
mecanismos de desgaste. Apesar da utilizagdo de uma elevada concentragdo de abrasivo
(40%), nao foi possivel a obtencdo do mecanismo de rolamento puro das particulas, como era
esperado (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999). Segundo (ADACHI,
HUTCHINGS, 2003) esses mecanismos de desgaste ndo sao dependentes apenas da carga
normal e da concentragdo da solucdo de abrasivo, mas também do material da esfera e do
corpo de prova. Outra varidvel que pode influenciar nos mecanismos de desgaste ¢ a
severidade de contato, que relaciona a dureza do corpo de prova e a dureza da esfera

(ADACHI; HUTCHINGS, 2005). Na verdade, na calota gerada obteve-se um regime de
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desgaste misto, observando-se rolamento (nas bordas da calota) e deslizamento (no centro da
calota) das particulas. Isso provavelmente ocorreu devido as cargas normais mais elevadas
utilizadas no ensaio de esfera fixa. Este resultado ¢ semelhante ao que foi obtido por
(COZZA, 2006) com for¢a normal de 1,25 N para um equipamento de ensaio de microabrasao
com esfera fixa.

Para uma concentragdo fixa de abrasivos, um acréscimo da carga normal aumenta a
carga por particula, aumentando a sua probabilidade de fixar-se a esfera, levando ao
mecanismo de riscamento (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999; ADACHI;
HUTCHINGS, 2003; SILVA et al., 2011).

(a) (b)

Figura 4-32: (a) Calota avaliada via MEV para A2; Identificacdo do mecanismo de desgaste:

(b) no centro da calota (riscamento); (c) na borda da calota (rolamento) para a concentragao

de 40% Si0», para microabrasometro de esfera fixa.

Considerando-se que mesmo com uma alta concentragdo de abrasivos (40%) ndo foi
possivel a obtencdo de um regime de rolamento puro das particulas, resolveu-se realizar
alguns testes para uma concentragdo de 20% de abrasivo, como apresentado no Procedimento
1 da se¢do 3.2.2, uma vez que o bombeamento de abrasivo mostrou-se um pouco irregular
para uma concentracdo de 40%, Acreditava-se que dessa forma seria possivel manter o
mesmo mecanismo de desgaste obtido a 40% (regime misto, com rolamento e deslizamento),
mas com uma melhor homogeneidade no bombeamento do abrasivo. Realizando uma anélise

qualitativa (TREZONA; ALLSOPP; HUTCHINGS, 1999) também estabeleceram uma faixa
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de regime misto de mecanismo de desgaste para uma carga normal de 1N e concentragcdo de
20% de alumina. Dessa forma, foram realizadas 3 sequéncias de testes interrompidos de 3 em
3 min em 10 pontos totalizando 30 min de teste, com uma concentragdo de abrasivo de 20%
de Si0O,. A Tabela 4.8 apresenta os valores dos coeficientes de desgaste (k) médios, para a

amostra A2, os quais sdo representados graficamente na Figura 4.33.

Tabela 4.8: Resultados de coeficientes de desgaste (k) médios, concentracdo 20% de SiO».

k[10°.m3/N.m] DP Erro (%)
Teste 1 103,5 3,2 3,1
Teste 2 90,6 3,8 4,2
Teste 3 100,0 1,8 1,8
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Figura 4.33: Evolugao do coeficiente de desgaste (k) para a amostra A2, 20% de SiO».

Por meio de MO (Figura 4.34) também se realizou a investigacdo dos mecanismos de
desgaste para essa concentracdo. Observou-se que no centro da calota formada pelo desgaste
houve uma concentracdo maior de riscos e sulcos do que na borda da calota, seguindo o
caminho preferencial do fluxo de abrasivo (sentido entrada da particula no contato e saida da
particula do contato), e que o coeficiente de desgaste se estabilizou com aproximadamente 15
min de teste, semelhante ao que havia sido observado para uma concentracdo de 40% de
Si0,.Dessa forma definiu-se a metodologia para ensaio de microabrasdo utilizando uma

concentragdo de abrasivo de 20% de SiO».
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(a) (b) (c)
Figura 4.34: (a) Calota avaliada via MO para A2; (b) e (c) identificacdo do mecanismo de

desgaste no centro da calota (riscamento) para concentragdo 20% SiO», para um

microabrasdmetro de esfera fixa.

Na sequéncia, foram realizados ensaios de microabrasdo pura numa metodologia
diferente, que permitisse a comparagdo dos resultados obtidos com os ensaios de
microabrasdo-corrosdo, ou seja, ao invés de acompanhar a evolugdo do coeficiente de
desgaste em fun¢do do tempo, a realizagdo do ensaio agora era continua (30 min diretos)
obtendo-se um coeficiente médio de desgaste. Com base nos resultados anteriores dos testes
interrompidos a cada 3 min, considerou-se que este intervalo de tempo seria suficiente para
garantir que se atingisse o tempo de regime permanente de desgaste. Durante a evolugdo do
trabalho houve a necessidade de instalar-se no equipamento um sistema de amortecimento
para tentar minimizar grandes variagdes tanto na for¢a normal quanto na for¢a de atrito, para
uma melhor confiabilidade dos resultados. Por este motivo, parte dos ensaios de microabrasao
pura foram realizados sem sistema de amortecimento e outra parte foi realizada com o sistema
de amortecimento.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados os resultados de coeficiente de desgaste médio (k),
média da forga de atrito (Fat) e da forga normal (Fn) e coeficiente de atrito (u) para uma
amostra que faz parte do grupo de maior diluigdo (A2) e para outra amostra do grupo de

menor diluicao (A11), antes da instalacdo do sistema de amortecimento.

Tabela 4.9: Resultados do ensaio de microabrasdo pura para a concentracdo de 20% de SiO»,

sem sistema de amortecimento.

K [1075.m?/N] Fn[N] Fat[N] p
T1 62,80 + 3,90 1,01 £0,44 | 032+0,23 0,32+0,15
A2 T2 59,00 + 3,90 1,10+ 0,48 | 035+0,27 0,32+0,13
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T3 55,00 + 3,90 1,13+ 0,52 0,43 +£0,33 0,38+ 0,17
T1 53,10 £4,00 1,10+ 0,44 0,31 +0,22 0,28+ 0,14
T2 60,50 £ 4,00 1,11 +0,35 0,32 £0,25 0,29+ 0,18
All T3 59,50 + 4,00 1,15+0,42 0,35+0,21 0,30 £ 0,22

A Tabela 4.9 mostra que ndo houve uma variagao significativa nos coeficientes de
desgaste médios entre as amostras A2 ¢ A11. A for¢a normal variou numa faixa de 1,01 N a
1,15 N e a forga de atrito variou numa faixa de 0,31 N e 0,43 N. Verifica-se que o coeficiente
de atrito para a amostra de maior diluicdo apresentou valores um pouco maiores que para as
amostras de menor diluicdo, mas ndo foi uma diferenca significativa. Na Figura 4.35 sdo
apresentados graficamente os valores de coeficiente de desgaste e de atrito para as amostras

A2eAll.
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Figura 4.35: Coeficiente de desgaste e coeficiente de atrito para amostra A2 (maior dilui¢do) e

A1l (menor dilui¢do).

Observa-se na Figura 4.36 a repeticdo do padrdo de mecanismo de desgaste
microabrasivo misto (riscamento no centro da calota e rolamento nas bordas seguindo o
sentido preferencial do fluxo de abrasivo), como verificado anteriormente. Mesmo com a

instalagdo do sistema de amortecimento ndo houve variagdo no mecanismo de desgaste e isso
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foi observado tanto para a amostra de maior dilui¢do quanto para a de menor dilui¢do
utilizando a mesma metodologia de testes de 30 min ininterruptos.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados de microabrasao pura, utilizando-se o
novo sistema de amortecimento, para um conjunto mais amplo de amostras de menor ¢ maior
dilui¢do, na tentativa de realizar uma investigacdo mais abrangente dos mecanismos de
desgaste para o revestimento de Inconel 625 e identificar possiveis diferencas tanto entre os

grupos de amostras quanto entre amostras do mesmo grupo.

() (b) ©
Figura 4.36: (a) Calota avaliada via MO para A2; (b) centro e (c) borda; identificagdo do

mecanismo de desgaste no centro da calota (riscamento) para concentragao 20% SiO», para

um microabrasometro de esfera fixa apds a instalagdo do sistema de amortecimento.

Tabela 4.10: Resultados do ensaio de abrasdo pura para a concentragdo 20% de SiO».

K105 m?/N] Fn [N] Fat [N] H
T1 | 57,50 3,60 1.08£032 | 092+036 | 0.85+0.25
A2 [ T2 | 64,50 +3,60 1,15£0,19 | 095+028 | 0,83+0,11
2 T3 | 59,80+ 3,60 1,IS£0.25 | 094+024 | 0,80+0,16
=1 T1 | 60,00« 2,30 1.04£0,60 | 0.86£0,36 | 0.83 =045
a A7 | T2 | 55,50+230 1.15£0,56 | 095+033 | 083+0,18
g T3 | 57,00+2,30 115030 | 093+023 | 0.81=044
> TI | 61,60+2,50 ,I2+034 | 091+032| 081+0,16
A10 | T2 | 56,60 +2,50 1,I3+030 | 090+025| 0,80+0,13
T3 | 59,20 2,50 105029 | 088040 | 0.84+025
S TI | 63,60+3,32 098=024 | 077027 | 079+0.23
g Al | T2 | 5890+332 1.03£029 | 0,78+035 | 0.76+021
a T3 | 57,30+3,32 1,00+£022 | 0,72+0,29 | 0,72+0,19
g he |11 | 6380+4]10 1,02+£027 | 0,75+0,32 | 0,74+0,42
S T2 | 58,60+4,10 106031 | 0.83+£0.38 | 0,78 +0.45
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T3 55,70 + 4,10 1,03+ 0,24 0,74 + 0,18 0,72+ 0,17
Tl 65,50 £ 3,20 1,16 £ 0,20 0,90+ 0,18 0,78+0,12
All T2 59,20 + 3,20 1,05+0,32 0,75+ 0,38 0,71 +0,18
T3 61,40 £ 3,20 1,15+0,25 0,85+0,32 0,74 £ 0,25

Ao observar a Tabela 4.10 verifica-se que ndo houve uma variacao significativa nos

coeficientes de desgaste médios entre as amostras de menor e maior dilui¢do, mantendo-se o

padrao dos ensaios realizados para as amostras A2 ¢ All realizados anteriormente (sem o

sistema de amortecimento). A for¢a normal variou numa faixa de 0,98 N a 1,18 N enquanto a

forca de atrito variou numa faixa de 0,72 N a 0,95 N. Na Figura 4.37 sdo representados

graficamente os resultados de coeficiente de desgaste e atrito para as amostras de maior

dilui¢do. Entre as trés amostras ndo houve uma variacdo significativa do coeficiente de

desgaste ou do coeficiente de atrito.
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Figura 4.37: Coeficiente de desgaste e coeficiente de atrito para as amostras de maior

diluigdo.

A Figura 4.38 permite avaliar os mecanismos de desgaste para as amostras A7 e A10,

observando-se novamente o mecanismo de desgaste misto. Na sequéncia, para uma

observagao mais detalhada, seguem imagens de MEV (Figura 4.39). Nas areas selecionadas

em cada figura foi feita uma analise por EDX. A composi¢dao quimica da Fig. 4.39 ¢

apresentada na Tab. 4.11.
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(d) (e) ¢y
Figura 4.38: Calota avaliada via MO para a amostra A7, (a) e amostra A10, (d). Identificagdo
do mecanismo de desgaste no centro da calota, A7, (b) A10 (e) e na borda da calota A7 (c) e

A10 (f); 20% SiO.

(a) (b)

Figura 4.39: Andlise por MEV-EDX das amostras desgastadas: (a) amostra A7 e (b) amostra
Al0.



Tabela 4.11: Composi¢do quimica dos pontos marcados na Figura 4.39.

98

Amostra | Pontos Composi¢ao Quimica (%wt.)
Ni Cr Fe Nb Mo C 0]
A7 4 52,20 18,54 7,93 2,98 7,94 3,05 7,37
A10 2 53,92 18,06 | 10,92 1,34 6,90 3,57 5,30

Na sequéncia, na Figura 4.40 sdo representados graficamente o coeficiente de desgaste
e o coeficiente de atrito para as amostras de menor diluicao quantificados na Tabela 4.10.
Entre estas amostras ndo se observou uma diferenca significativa no que tange aos

coeficientes de atrito e desgaste, como observado para o grupo anterior de amostras.
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Figura 4.40: Coeficiente de desgaste e coeficiente de atrito para as amostras de menor

dilui¢do.
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Porém, ao comparar-se os dois grupos de amostras, observa-se que as amostras de
menor diluicdo apresentaram um menor coeficiente de atrito quando comparado as amostras
de maior diluigdo. Apesar dos valores muito proximos do coeficiente de desgaste, a diferenga
observada no coeficiente de atrito pode estar relacionada a uma possivel variagdo quimica e
morfoldgica das tribocamadas produzidas pelos os dois grupos de amostras. Porém, como
essa tribocamada é muito fina, uma analise isolada da mesma torna-se muito dificil. Como tal
comportamento foi observado também para os ensaios antes do sistema de amortecimento,
pode-se afirmar com maior certeza que as diferengas no coeficiente atrito sejam uma
caracteristica do par tribologico.

Segundo Landolt; Mischeler (2011) os filmes passivadores e 6xidos protegem as
superficies contra a corrosao, mas em contrapartida alteram o contato entre o abrasivo e a
superficie, nos ensaios de microabrasao. A suspensao abrasiva atua como uma pelicula liquida
onde a viscosidade da mesma interfere na interacdo entre o fluido ¢ o 6xido alterando a
resisténcia critica ao cisalhamento do abrasivo, tornando esta dependente da viscosidade do
fluido. As forcas adesivas do fluido abrasivo e da camada de oxido apresentam forcas
hidrodindmicas diferentes que separam as superficies (corpo de prova, fluido abrasivo e
esfera) (RUTHERFORD; HUTCHINGS, 1996) . Essa diferenca pode estar relacionada com
as diferengas na relagdo entre o nimero de particulas abrasivas que rolam e deslizam. Mais
rolamento em geral estd associado a um maior nimero de particulas no contato. Se a camada
de oxido para as amostras de menor dilui¢do promover uma menor adesividade das particulas
na interface abrasivo/6xido, o nimero de particulas que entram efetivamente no contato
diminui, reduzindo o coeficiente de atrito.

A Figura 4.41 apresenta os mecanismos de desgaste para o conjunto de amostras, Al e
A6. Nao se observou uma diferenca significativa para este grupo de amostras em relagdo ao
grupo de maior diluicao.

Novamente, as amostras foram analisadas por MEV-EDX (Figura 4.42), sendo que a
quantifica¢do por EDX é mostrada na tabela. Na Erro! Fonte de referéncia nio encontrada.
observa-se que os teores de ferro diminuiram para esse grupo de amostras, o que deve ser

proveniente do menor grau de diluicdo.
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@ | (b) ©

(d) (e) )
Figura 4.41: Calota avaliada via MO para a amostra A1, (a) e amostra A6, (d). Identificagdo
do mecanismo de desgaste no centro da calota, Al, (b) A6 (e) e na borda da calota Al (c) e

A6 (f); 20% SiO».

(a) (b)
Figura 4.42: Mecanismo de desgaste via MEV-EDX (a) amostra Al e (b) amostra A6.



Tabela 4.12: Composi¢ao quimica dos pontos marcados na Figura 4.42.
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Amostra | Pontos Composi¢ao Quimica (Y%owt.)
Ni Cr Fe Nb Mo C 0]
Al 3 58,41 20,01 1,17 1,97 8,43 3,07 6,93
A6 3 54,31 18,90 2,94 2,37 8,50 8,76 4,22

Um estudo realizado por Fernandes et al (2012), tais autores mapearam a
microabrasdo em revestimentos de liga de niquel, depositados por PTAP em substratos de
ferro fundido cinzento, sob diferentes condicoes: intensidade de forca normal; concentracao
de solugdo abrasiva e distancia de deslizamento. Os autores observaram que baixas cargas
normais associada a elevadas concentragdes de solug¢ao resultam em mecanismo de desgaste
por rolamento, ao passo que altas cargas e baixas concentragdes resultam em riscamento.
Também detectaram nos revestimentos a ocorréncia de mecanismos mistos de desgaste,
rolamento e riscamento. Isso ocorre devido a variagdo da pressao de contato entre a esfera e o
corpo de prova, sendo que as regides onde ocorrem as maiores pressoes de contato tendem ao
riscamento ¢ as de menor pressdo ao rolamento. Os mesmos concluiram que a taxa de
desgaste depende essencialmente dos mecanismos de desgaste envolvidos (rolamento e
riscamento) e ndo das condigdes de ensaio, desde que estas ndo alterem tais mecanismos.

O trabalho citado anteriormente estuda uma liga, método de deposicao e abrasivo
similares ao deste trabalho, onde também foi encontrado regime misto de mecanismo de
desgaste microabrasivo. Comparando estes resultados (FERNANDES; CAVALEIRO;
LOUREIRO, 2012) com os utilizados no presente trabalho, pode se inferir que trabalhou-se
numa regido de parametros (carga X concentracao) para a microabrasdo que propicia o regime
misto de desgaste microabrasivo, lembrando que a escolha de tais pardmetros sempre foi

pautada pelas limitagdes oferecidas pelo ensaio de microabrasdo-corrosao.

4.4 CORROSAO PURA DOS REVESTIMENTOS DE INCONEL 625

A corrosdo dos materiais metalicos ¢ influenciada por diversos fatores que modificam
o ataque quimico ou eletroquimico, nao havendo, portanto, um tnico método de ensaio de

corrosdo. No presente estudo foram realizados ensaios por meio do levantamento de curvas de
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polarizagdo anodica potenciodinadmica, todas em ambientes contendo cloretos, para mapear a
resisténcia a corrosdo do revestimento de Inconel 625 depositado por PTAP.

Os testes iniciais foram realizados com uma solu¢do de cloreto de sodio que
reproduzisse a dgua do mar, concentracdo de 3,5% de NaCl (dgua do mar sintética). No
entanto, na exploragdo de petroleo, as condigdes operacionais podem apresentar ambientes
muito mais agressivos que o da dgua do mar, devido a variagdes de temperatura, presenca de
gases corrosivos dissolvidos na 4gua e poluigdo. Como essas situagdes podem causar a
variacoes de pH, foram realizados ensaios com duas outras solugdes de concentragdo e
composi¢ao quimica diferentes (NaCl com FeCls com pH igual a 4 ¢ NaCl com H2SO4 com

pH igual a 1), para simular ambientes mais agressivos.

4.4.1 Pre-Testes- Ensaios de Corrosdo (FLAT CELL) Desaerados

Na Figura 4.43 sdo apresentadas curvas de polarizagdo potenciodinamica tipicas, ou
seja, uma curva que represente as caracteristicas encontradas em todas as réplicas realizadas
para cada condi¢do ensaiada. Na Figura 4.43 (a) ¢ apresentada uma curva potenciodindmica
caracteristica realizada em condi¢des desaeradas para o grupo de depdsitos de maior diluigdo
onde o OCP estabilizou em -0,234 V e na Figura 4.43 (b) para o grupo de menor diluigao,
onde o OCP estabilizou-se em -0,168 V. Observa-se a ocorréncia de uma sutil regido de
repassivacdo secundaria, indicada pelo circulo tracejado. E possivel que esta tenha ocorrido
devido a uma dissolu¢do preferencial na regido em volta das particulas de segunda fase
devido ao empobrecimento de Ni e Cr nestas regides, de forma que quando os carbonetos
perdiam sua sustentagdo expunha-se a matriz austenitica de Cr/Ni, induzindo-se em seguida a
repassivacdo dessas regides. Porém, essa hipotese precisa ser verificada.

Sob pressdo atmosférica, a velocidade de corrosdo aumenta com o acréscimo da taxa
de oxigénio dissolvido. Os ensaios desaerados para o revestimento de Inconel 625 foram
realizados para avaliar o comportamento do mesmo sem a influéncia do oxigénio e se ter um
parametro de comparagdo com testes aerados e com os futuros testes de microabrasdo-
corrosdo, onde o corpo de prova estaria parcialmente mergulhado na solugdo em meio aerado.
Além disso, como os subsequentes ensaios aerados utilizam gotejamento da solucdo sobre a
amostra, eles permitem avaliar o efeito da aeragdo sobre turbuléncia e assim verificar

possiveis interferéncias deste procedimento experimental sobre as variaveis da corrosdo.
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Figura 4.43: Curvas de polarizacdo anddica: (a) grupo de maior diluicdo A2; (b) grupo de

menor diluicao A1ll, solugao 3,5% NacCl, taxa de varredura de potencial 0,167 mV/s.

Para facilitar a interpretagdo destas curvas, a Figura 4.44 mostra esquematicamente
uma curva de polariza¢ao do revestimento de Inconel 625 em meio aquoso com cloreto de
sodio, onde podem ser observadas regides denominadas catddica e anddica, esta ultima
subdividida em regides ativa, passiva e transpassiva. A parte catodica engloba os potenciais
abaixo do potencial de corrosdo (E.). No potencial de corrosdo, ocorre a inversao da corrente
e a partir dai tem inicio o trecho anddico da curva de polariza¢do. Toda a regido anoddica da
curva de polarizagdo representa a faixa de potencial na qual pode ocorrer a dissolugdo anddica
(corrosao) do metal ou reagdes de interface metal/solugdo, podendo haver reducdao ou
oxidagdao de compostos da solugdo utilizada (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998). Na regiao
anodica ativa, a densidade de corrente cresce com o aumento de potencial, caracterizando a
dissolu¢do anodica (corrosdao) do metal (MAGNABOSCO, 2001). A regido de passivagdo
pode ser caracterizada por duas varidveis distintas: o potencial de inicio de passivagao,
indicado na Figura 4.44 por E,.s € a densidade de corrente de passivagdo ipqs. A partir desse
ponto, inicia-se a regido anoddica passiva, que consiste na formagdo de uma pelicula passiva,
caracterizada por ser muito estavel e aderida a superficie do eletrodo de trabalho. No final da
regido passiva, observa-se um aumento na densidade de corrente para valores elevados de
potenciais, que pode estar relacionado com os seguintes fatores: com a reagdo de
decomposicdo da dgua; presenga de corrosdo por pites ou dissolugdo transpassiva do filme de
o0xido(REBAK et al., 1999; HAYES et al., 2006) indicando o potencial de transpassivagdo
(Etrans).
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Figura 4.44: Esquema de curva de polarizagdo para o Inconel 625 em solugdo aquosa de
NaCl. E.: potencial de corrosdo. Epus: potencial de inicio da passivagdo. Enans: potencial de

inicio da regido anddica transpassiva.

Assim, a analise da Figura 4.43 elucida o comportamento anddico da superliga a base
de niquel, que nestas condi¢des ensaiadas exibe uma regido ativo-passiva pouco definida.
Resultados semelhantes foram encontrados por (BELLEZZE; ROVENTI; FRATESI, 2004).
Nao se observa uma diferenca muito significativa em termos de potencial de corrosdo (Ec),
potencial de passivacdo (Epus), densidade de corrente de passivagdo (ipas) € potencial de
transpassivagao (Erans) entre as familias de depdsitos com maior e menor diluigao. Os valores
destas variaveis para os ensaios realizados (as trés réplicas do teste para cada grupo de
amostra) estdo resumidos na Tabela 4.13. A principal diferenga entre os dois grupos
analisados ¢ que para o grupo de maior dilui¢do houve uma pequena tendéncia de ocorrer
passivacdo secundaria (circulo tracejado) na curva caracteristica para o ensaio. Para o grupo
de menor diluicdo, o teste 3 mostrou pequenas variacdes nas varidveis eletroquimicas em
relagdo aos outros testes nesta condigdo, parecendo resistir um pouco mais ao meio,
provavelmente devido as variagdes microestruturais do revestimento.

Segundo Yang (2008), em elevados potenciais, alguns elementos do filme passivo

podem se tornar soluveis, seguido pela dissolugdo do metal, ocasionando um aumento na



105

densidade de corrente. Tem-se assim o fenomeno de transpassivacdo e, em alguns casos,
possibilitando-se a repassivacao secundaria que ¢ caracterizada pela mudancga na estrutura do

filme de 6xido formado, como verificado na Figura 4.43 (a).

Tabela 4.13: Valores das variaveis de corrosdo para as curvas da Figura 4.43.

Amostra | Teste Ipas
EV) | Epus(V) | (aes oy | Erans(V) | Ep (V)
1 -0,250 0,096 5,31E-04 0,460 0,364
Amostra
A2 2 -0,271 0,047 4,32E-04 0,460 0,413
3 -0,240 0,081 5,84E-04 0,434 0,353
Média -0,250 0,081 5,31E-04 0,460 0,364
+0,016 +0,025 |£7,72E-05 + 0,015 + 0,032
1 -0,234 0,086 6,66E-04 0,486 0,400
Amostra
All 2 -0,245 0,098 4,20E-04 0,499 0,401
3 -0,173 0,041 2,53E-04 0,527 0,486
Média -0,234 0,087 3,80E-04 0,479 0,429
+ 0,045 +0,031 |+2,08E-04 + 0,043 + 0,053

Observando-se a Tabela 4.13, as duas amostras apresentam a densidade de corrente
numa mesma ordem de grandeza, ndo sendo possivel afirmar que houve diferencas
significativas na taxa de corrosao para este meio em relagdo a taxa de diluigao.

Na tentativa de avaliar melhor os resultados apresentados pela curva potenciodinamica
e detectar qualquer possivel diferenca entre as amostras, definiu-se uma outra variavel que foi
denominada intervalo de passividade (AEp), definida por (AEp = Epus- Enans). Essa varidvel
forneceu a informagao de qual grupo de amostras permaneceu no regime passivo dentro de
uma faixa de potenciais. Os valores médios encontrados para o intervalo de passivagao sdo de
0,364 mVscg para amostra A2 de maior diluicdo e 0,429 mVsce para a de menor diluicdo. A
diferenca entre os valores apresenta pouca significdncia, mas reforca a possibilidade de maior
passividade para as amostras de menor dilui¢do, o que ¢ esperado pelos efeitos da diluicao na

microestrutura.
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4.4.2 Testes de Cronopotenciometria

Na Figura 4.45 sdao apresentados os resultados comparativos entre duas condigdes: i)
sem esmalte base, com a amostra colocada em contato com a solucao salina imediatamente
apos o lixamento; e ij) com esmalte base aguardando 2 h para sua secagem.

Como observa-se na Figura 4.45, ndo houve diferenga no periodo de estabiliza¢ao do
filme passivador entre as duas situagdes. Provavelmente isso ocorreu porque o periodo para

secagem do esmalte encontra-se dentro da faixa de estabilizag¢do do 6xido.

—Teste 1- CE
——Teste 2- CE

—Teste 3-CE

Potencial(Vvs SCE)
=
[=a]

——Teste 4-5E

——Teste 5-5E

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000
Tempo (s)

Figura 4.45: Curvas de cronopotenciometria para amostra Al1, eletrolito 3,5% NaCl (CE com

esmalte, SE sem esmalte).

Assim, dentro dessa faixa, o fato da superficie do material estar ou ndo em contato
direto com a solucdo salina nao influenciaria a ocorréncia da estabilizagdo. Tal fato ratifica os
resultados de (PIJANOWSKI; MAHMUD, 1969), que encontraram pouca influéncia do
oxigénio na formagao do 6xido das ligas de niquel.

Tal procedimento fez-se necessario para verificar se este tempo para a secagem do
esmalte base poderia influenciar no periodo de estabilizacdo do Oxido, uma vez que tal
procedimento nao poderia deixar de ser realizado, pois faz parte da metodologia dos ensaios
de corrosdo e microabrasdo-corrosdao. Para ambas as condic¢des, o regime de estabilizacao
ocorreu em torno dos 22000 s, mas para facilitar a logistica dos experimentos, adotou-se

36000 s, equivalente a 10 h, como tempo para a estabiliza¢do do 6xido apos o lixamento.
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4.4.3 Testes de Corrosao—Curvas Potenciodinamicas- Aerado Parcial

Na Figura 4.46 sao apresentadas as curvas potenciodinamicas para as diferentes taxas
de varredura ensaiadas para a amostra parcialmente mergulhada na solugao salina. Observa-se
que o formato das curvas de polarizacdo foi adequado para todas as taxas de varredura

utilizadas, em particular até 0,7 mV/s.

mTeste ImV

0,8
= == Teste 0,7mV

# = s Teste 0,5mV

06 e Teste 0,166mV

0.4

0,2

E (V vs SCE)

9950000800050 00040t saunages,
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Figura 4.46: Curvas potenciodindmicas para diferentes taxas de densidade de corrente,

parcialmente mergulhadas, para uma amostra de maior diluicao, eletrdlito 3,5% NaCl.

Na Tabela 4.14 sdo apresentados os valores de densidade de corrente para as
diferentes taxas de varredura avaliadas e o tempo total de ensaio resultante da utilizagdo de
cada taxa. Os resultados desta tabela mostram pequenas variagdes na densidade de corrente
quando se aumentou a taxa de varredura de potencial. Segundo Miiller (1931), para taxas de
varredura de potencial mais elevadas, ocorre um aumento na densidade de corrente. Isso se

deve a instabilidade no processo de formacgao do 6xido durante a polarizagao anddica, isto ¢, o
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tempo para crescimento € nucleagdo da camada passivadora ndo ¢ suficiente, o que também

foi verificado por (STIMMING, 1986, ABDALLAH, 2003).

Tabela 4.14: Densidade de corrente e tempos para as diferentes taxas de varredura de

potencial.
Taxa (mV/s) i.100 mVsce (mA.cm) Tempo (min)
0,166 1,29E-03 140
0,500 2,00E-03 51
0,700 2,69E-03 35
1,000 4,63E-03 20

Porém, as variagdes detectadas no presente trabalho podem ser consideradas pequenas,
em particular para taxas até 0,7mV/s. Por outro lado, para uma taxa de varredura de 0,166
mV/s (taxa estabelecida pela norma (ASTM, 2004)), gastou-se 2 h e 20 min para a realizacao
do teste de corrosdo potenciodindmica. Aumentando-se essa taxa para 0,5 mV/s, esse tempo
reduziu para 51 min. Para 0,7 mV/s o tempo foi de 35 min e para 1 mV/s, foi de 20 min. O
tempo de realizagdo dos ensaios de microabrasao-corrosao ¢ uma variavel importante no que
tange ao desgaste, porque ensaios muito longos geraram uma trilha preferencial de desgaste
na esfera de zircOnia, regido onde haveria uma redugdo da rugosidade comprometendo os
resultados do coeficiente de desgaste como verificado por (LABIAPARI, 2015). Dessa forma,
optou-se por um tempo de ensaio de forma a ndo comprometer os resultados nem de corrosao
e nem de microabrasdo. Desse modo, a taxa de varredura de tensdo adotada para a realizagdo
dos ensaios potenciodinamicos de microabrasdo-corrosdo foi de 0,7 mV/s, para que o teste
ndo se tornasse muito longo. A intencdo de realizar estes testes parcialmente cobertos pela
solucdo, com uma taxa de varredura de potencial mais alta, era para verificar se nestas
condicdes seria possivel construir uma curva potenciodindmica, sem muito ruido, além de

verificar possiveis dificuldades para garantir o contato elétrico da amostra com a solugdo.

4.4.4 Testes de Corrosao—Curvas Potenciodinamica em Condi¢do Aerada com NaCl
As curvas mostradas na Figura 4.47 (a) e (c) para testes realizados a 0,5 mm a partir da
interface substrato/revestimento e os testes em Figura 4.47 (b) e (d) sdo para os testes

realizados em 1,5 mm a partir do topo do deposito para amostras de maior e menor diluigao.
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Figura 4.47: Exemplos de curvas potenciodindmicas para os dois grupos de depositos (A2
maior dilui¢do, A11 menor dilui¢do): A2 (a) a 0,5 mm e (b) a 1,5 mm; All (¢)a 0,5 mm e (d)

al,5 mm.

As curvas potenciodinamicas para todas as amostras apresentaram uma regido de
passivagdo bem definida, que se caracteriza pelo fato da densidade de corrente dentro do
intervalo de passivacao AEp se manter praticamente constante, o que difere dos resultados de
(BELLEZZE; ROVENTI; FRATESI, 2004), que encontraram uma regido de passivacao
pouco definida para ensaios potenciodinamicos ciclicos com solu¢des contendo cloretos a
diferentes concentracdes em diferentes ligas de niquel.

Na Figura 4.47, a regido passiva bem definida, mantendo a regularidade da densidade
de corrente em torno de um mesmo valor para todas as amostras, ¢ um indicativo de que a
formacgdo de pites, tanto estaveis quanto meta estaveis, ndo tenha ocorrido. De fato, observa-

se pela Figura 4.48 que realmente ndo héa formacgao de pites sobre a superficie corroida para as
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amostras nas posi¢des a 0,5 mm e 1,5 mm do revestimento. Nao foram observadas diferengas

significativas entre as curvas, seja em funcao da posi¢ao no revestimento (0,5 ou 1,5 mm) ou

em fun¢do da dilui¢do. Porém, assim como havia sido detectado também nos ensaios

desaerados, novamente nos ensaios aerados a familia de maior diluigdo mostrou uma

tendéncia a passivacao secundaria (curvas (a) e (b)), ocorrendo a 818 mVscg para a amostra

na posicao a 0,5 mm e a 808 mVscg para a posi¢ao de 1,5 mm. J& para a familia de menor

diluicao, esse efeito, porém bem menos acentuado, s6 foi observado a 0,5 mm da interface

com o substrato, ou seja, na regido mais susceptivel a dilui¢do, tendo desaparecido

completamente a 1,5 mm do topo do revestimento.

A partir destas curvas, foi construida a Tabela 4.15, que resume as principais variaveis

eletroquimicas medidas durante os ensaios.

Tabela 4.15: Valores das variaveis para as curvas potenciodindmicas da Figura 4.47.

Amostra | Posicao | Teste E.(V) Epas (V) ipas (MA) Erans (V) AEp (V)

1 0,243 0,020 | 7,41E-04 0,505 0,485

0,5 2 0,252 0,012 9,91E-04 0,498 0,486

3 0,260 0,021 7,43E-04 0,499 0,478

A2 Média 0,243 0,002 | 8,25E-04 0,499 0,483
+0,017 | 0,005 |+1,44E-04 | 0,004 +0,004

1 0,225 0,112 1,10E-04 0,528 0,416

1,5 2 0,259 0,053 6,30E-04 0,558 0,505

3 0,243 0,059 | 5,51E-04 0,546 0,487

Média 0,243 0,059 | 4,30E-04 0,546 0,487

0,017 | +0,033 | +2,80E-04 40,015 | +0,047

1 0,293 0,016 7,60E-04 0,497 0,481

0,5 2 0,274 0,014 9,11E-04 0,488 0,474

3 0,252 0,040 9,67E-04 0,492 0,452

Média 0,274 0,016 8.80E-04 0,492 0,474
All £0,020 | 0,014 |+1,07E-04 +0,005 +0,015
1] 0257 0,002 1,22E-04 0,444 0,442

1,5 2 0,310 0,037 7,18E-04 0,462 0,425

3 -0,305 0,033 6,06E-04 0,528 0,495

Média 20,305 0,033 4,80E-04 0,462 0,454

+0,029 +0,019 | +3,17E-04 +0,044 +0,036
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Em ambas as familias de revestimentos e para as duas posi¢des do revestimento, ndo
ha diferencas significativas em termos de potencial de corrosdo, potencial de passivagao,
corrente de passivacdo ou potencial de transpassivacdao. Tais resultados corroboram que o
revestimento gerado pelo processo PTAP apresentou uma elevada resisténcia a corrosdo para
esse meio e que ndo houve uma influéncia significativa da diluicdo sobre a resisténcia a
corrosao, nem mesmo huma regido muito proxima a interface. Ainda avaliando-se a Tabela
4.15 e a Figura 4.47, percebeu-se que aproximadamente a partir do 450 mVscg ocorreu um
aumento da densidade de corrente para todas as curvas potenciodindmicas. Segundo (HAYES
et al., 2000) isto pode estar relacionado a dissolucdo da camada de 6xido (transpassivagdo), a
decomposi¢do da agua na superficie do eletrodo de trabalho, ou a formagao de pite. Porém,
como ndo foi evidenciada a formag¢do de pite (Figura 4.48), entdo sugere-se que nesse dado
potencial tenha ocorrido a transpassiva¢ao da camada de 6xido, levando-se a uma corrosao
generalizada.

Nas areas retangulares delimitadas nas imagens de MEV da Figura 4.48, foi feita uma
andlise por EDX das regides corroidas e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.16. A unica
diferenca observada entre as amostras ¢ um teor de ferro ligeiramente superior na amostra de

maior dilui¢do em relagdo a amostra de menor diluigao.

Tabela 4.16: Composi¢do quimica para as areas marcadas na Figura 4.48.

Composi¢ao Quimica (Y%owt.)

Amostra | Pontos Ni Cr Fe Nb Mo C 0
A2-0,5 1 54,46 18,01 7,48 4,78 11,73 0,00 3,53
A2-1,5 1 54,18 18,64 7,76 4,28 12,02 0,00 3,11

A11-0,5 1 56,47 18,05 3,89 4,40 12,62 0,00 4,55

All-1,5 1 47,43 19,82 4,45 3,65 14,72 0,00 9,90
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Figura 4.48: Areas corroidas por microscopia otica (esquerda) e MEV (direita), para os dois
grupos de depositos (A2 maior dilui¢do, Allmenor diluicdo): A2 (a) e (b) 20,5 mm e (c) e (d)
al,5mm; All (e)e(f)a0,5mme(g)e(h)al,5 mm.
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Para uma andlise mais detalhada das superficies corroidas, foram obtidos mapas EDX.
Um exemplo ¢ mostrado na Figura 4.49. A imagem de elétrons secundarios (SE) mostrada na
Figura 4.49 (a) mostra o aspecto geral da topografia da amostra de baixa diluicdo apos o
ensaio de corrosdo. Uma dissolucdo preferencial de Ni e Cr em torno de particulas de segunda
fase ricas em Nb (Figura 4.49 (b), (c) e (d)) parece ter ocorrido. Isso pode ser concluido
comparando-se os mapas de Ni, Nb e Cr dentro da regiao corroida (b, ¢ ¢ d) com mapas
obtidos fora da regido corroida (Figura 4.49 (f), (g) e (h)).) A extensdo das regides ricas em
Nb e pobres em Ni e Cr parece ser maior em b, ¢ e d do que o tamanho das particulas de
segunda fase ricas em Nb observados em f, g e h. O mapa de oxigénio Figura 4.49 (i), sugere
uma camada de oxido bastante homogénea, que possui um teor ligeiramente menor de

oxigénio em torno das ranhuras.

()

Figura 4.49: Mapas de composicao via EDX das superficies corroidas apds os testes de
corrosdo potenciodinamica: (a) amostra A1l de baixa diluicado, MEV; (b) mapa de Nb dentro
da area corroida, baixa dilui¢do; (c) mapa de Ni dentro da area corroida, baixa diluicdo; (d)
mapa de Cr dentro da area corroida, baixa dilui¢do; (e) mapa de O dentro da area corroida,
baixa dilui¢do; (f) mapa de Nb fora da area corroida, baixa dilui¢ao; (g) mapa de Ni fora da
area corroida, baixa dilui¢do; (h) mapa de Cr fora da éarea corroida, baixa diluicao; (h) mapa

de O dentro da area corroida, alta diluicao.

Um outro ponto que emerge dos mapas de oxigénio ¢ que para as amostras com maior

diluicao Figura 4.49 (i), os mapas de oxigénio mostraram uma tendéncia para um maior teor
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de O em algumas regides que tém aproximadamente o tamanho das particulas de segunda fase
ricas em Nb (ver setas), que foi menos visivel para as amostras com menor dilui¢ao Figura
4.49 (e). Vale lembrar que as amostras de maior diluigdo apresentaram uma leve tendéncia a
passivacao secundaria. Isso vem corroborar para a hipotese levantada previamente que possa
ter ocorrido uma maior dissolu¢do da matriz em torno das particulas de Nb, provavelmente
em virtude do seu empobrecimento em Ni. Com isso, essas poderiam ter perdido o seu
suporte, sendo arrancadas. Isto poderia promover a exposi¢ao na superficie do eletrodo de
trabalho apenas da matriz austenitica do revestimento. A repassivacao das regides dissolvidas
poderia ser responsavel pela sutil regido de repassivagdo secundaria, com uma pequena queda
na densidade de corrente e um curto intervalo de passivagdo, mas em seguida a corrente

tenderia a aumentar novamente.

4.4.5 Testes de Corrosao—Curvas Potenciodinamica sem Condicdo Aerada com NaCl e
FeCls.

As curvas mostradas na Figura 4.50 (a) e (c) sdo para testes realizados com uma
solugdo constituida de cloreto férrico e cloreto de s6dio a 0,5 mm a partir da interface
substrato/revestimento e os testes em Figura 4.50 (b) e (d) sdo para os testes realizados em 1,5
mm a partir do topo do depdsito para um OCP estabilizado. Tentou-se utilizar um meio mais
agressivo para a realiza¢do dos ensaios, a fim de se caracterizar a resisténcia a corrosdo do
revestimento de Inconel 625 em um meio mais agressivo e verificar a ocorréncia de pites,
uma vez que no ambiente apenas com cloreto de sddio pites ndo foram identificados. As
curvas potenciodindmicas para todas as amostras apresentaram uma regido de passivagao
pouco definida. A partir do potencial de passiva¢do ocorreu uma pequena variacdo da
densidade de corrente em func¢do da varredura do potencial. Essa variacdo ocorre numa faixa
de potencial 4Ep, o qual para este meio assumiu um valor médio 275 (mV vs SCE). Essa
pequena variagao da densidade de corrente dentro do intervalo de passivagao demonstra uma
acdo ndo muito eficiente do filme protetor para este meio.

A hidrdlise do cloreto férrico pode apresentar como produto indesejavel a formagao de
acido cloridrico tornando-se um ambiente bastante agressivo, o que tende a reduzir a

resisténcia a corrosdo do material (ALLEN; ALMOND, 2004), conforme a Eq. 4.2:

FeCl; +3H,0 — Fe(OH); +3HCI (4.2)
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Figura 4.50: Exemplos de curvas potenciodindmicas para os dois grupos de depositos (A2
maior dilui¢do, A11 menor diluigdo): A2 (a) a 0,5 mme (b) a 1,5 mm; All (¢)a 0,5 mm e (d)

a 1,5 mm, para o eletrolito FeCls + NaCl.

Num estudo sobre a resisténcia a corrosdo de algumas ligas expostas a solucdes
especificas, Uhlig e Revie (2000) verificaram que somente a liga Inconel 625, a liga
Hastelloy C, a Liga Hastelloy G e titanio sdo resistentes a solucdo KMnO4-NaCl a 90°C,
sendo que destas, apenas as ligas Hastelloy C e de titanio resistiram a corrosao por pites e por
frestas em cloreto férrico a 50°C. Estes dois materiais foram resistentes a corrosdo por pites €
por frestas até 65°C, sendo que a 75°C os mesmos também falharam por corrosdo por pites e
por frestas em solugdo de cloreto férrico. Num estudo do efeito do cloreto férrico sobre a
corrosao do ferro (KAWAI; NISHIHARA; ARAMAKI, 1995), percebeu o aumento na
densidade de corrente com o aumento da concentracao de cloreto férrico, indicando a

ocorréncia da redugdo Fe®". Porém, tal fato ocorreu até um certo potencial, onde a partir do
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qual teve-se o decréscimo da mesma. A diminui¢do da densidade de corrente anddica foi
atribuida a cobertura da superficie do eletrodo de trabalho com uma camada de Fe3Os,
formada pela decomposic¢io de metoxido ferroso e numa posterior reagio com Fe** formando
uma pelicula inibidora da corrosao.

A partir das curvas acima foram computados os valores das varidveis eletroquimicas,

apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17: Valores das variaveis para as curvas potenciodindmicas da Figura 4.50.

Grupo | Posi¢do | Teste | E. V) | Epas(V) | ipas(mA.cm?) | Epans(V) | AEp (V)
1 0,427 | 0,531 2,36E-03 0,800 0,269
0,5 2 0388 | 0,492 | 2,41E-03 0,792 0,300
3 0,436 | 0,529 | 2,64E-03 0,790 0,261
A2 Média 0427 | 0,529 | 2,47E-03 0,792 0,269
+0,025 | +0,021 | +1,49E-04 +0,005 +0,020
1 0,424 | 0,520 | 4,09E-03 0,791 0,271
1,5 2 0,398 | 0,497 | 2,41E-03 0,782 | 0,285
3 0,462 | 0,578 2,61E-03 0,797 0,219
Média 0,424 | 0,052 | 3,03E-03 0,791 0,271
0,032 | +0,041 | +9,18E-04 +0,007 | 40,034
1 0323 | 0,457 | 3,79E-03 0,802 | 0,345
0,5 2 0,418 | 0,524 |3,38E-03 0,798 0,274
3 0,457 | 0,552 2,94E-03 0,792 0,240
Média 0418 | 0,524 |3,43E- 0,798 0,274
All 0,069 | +0,048 |03+5,17E-04 | +0,005 +0,053
1 0,431 | 0,502 | 2,52E-03 0,795 0,293
1,5 2 0,410 | 0,486 | 2,16E-03 0,798 0,312
3 0,418 | 0,503 | 2,70E-03 0,799 | 0,296
Média 0,418 | 0,502 | 2,46E-03 0,798 0,296
+0,010 | +0,009 |+2,75E-04 +0,002 | +0,010

Em ambos os casos e para as duas posigdes do revestimento, ndo hd efeito
significativo da dilui¢do sobre potencial de corrosdo, potencial de passivagdo, corrente de
passivacao ou potencial de transpassivagdo, nem mesmo numa regido muito proxima a
interface. A tUnica diferenga entre os dois grupos de amostras é que, independentemente da
regido testada (tanto a e b) as amostras do grupo de maior dilui¢do apresentaram uma pequena

tendéncia para a passivacao secundaria em elevados potenciais, ocorrendo a 800 (mV vs SCE)
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para a amostra na posi¢do a 0,5 mm e 791 (mV vs SCE) para a posi¢do de 1,5 mm. Tal fato
ndo foi observado para as amostras de menor diluicdo, reiterando o resultado das curvas
potenciodinamicas na condi¢ao desaerada.

Ao avaliar-se a Tabela 4.17 e a Figura 4.50 percebe-se que a partir de
aproximadamente 790 (mV vs SCE) ocorreu um aumento da densidade de corrente para todas
as curvas potenciodinamicas, caracterizando a regido onde ocorre a transpassivacao, fato
relacionado a dissolucao do oxido.

Outro fator que chama atengdo ¢ o deslocamento do potencial de corrosao para
potenciais mais positivos em se tratando de uma solugdo mais agressiva. De acordo com a
literatura, segundo Otero et al (1995), tal fato ocorre porque para um meio oxidante ocorre um
aumento da sua concentrag@o nas regides favoraveis a corrosao e simultaneamente o potencial
de corrosao aumenta, devido a um processo de despolarizacao catodica. Quanto maior o teor
de cloreto na solucdo maior sera a quantidade dessa substancia adsorvida no filme de 6xido.
Este cloreto adsorvido favorece o aumento do campo elétrico dentro do filme fazendo com
que os cations migrem para a interface do 6xido/solu¢do, aumentando a espessura do filme.

Por meio da Figura 4-51 ¢ evidenciado que ndo ha a formagdo de pite e sim a
ocorréncia de corrosdo generalizada, ocorrendo preferencialmente em torno das particulas de
segunda fase. Num estudo com agos inoxidaveis 304 e 316 em ensaios corrosivos com cloreto
férrico, que aprestam teores mais baixos de Cr, Ni e Mo que o Inconel 625, e portanto uma
menor resisténcia a corrosdo, (OTERO et al., 1995) observou a ocorréncia de corrosdo por
fresta desses materiais € uma corrosao generalizada nos contornos das fendas. No presente
trabalho, para o Inconel 625 nao foi observada a ocorréncia de corrosao por frestas, mas sim
uma dissolu¢do da camada passivadora nas regides de interface entre matriz/particulas de
segunda fase, favorecendo o processo de corrosdo generalizada nessas regides.

Outra interessante observacao das imagens de MEV mostradas na Figura 4-51 ¢ que a
amostra do grupo de maior diluicdo ((b) e (d)) apresentou de forma mais acentuada esta
degradagdo preferencial da matriz nas regides aparentemente proximas as particulas de
segunda fase, particularmente na regido proxima a interface com o substrato (Figura 4-51 (b)).
Aparentemente, nesta solu¢do mais severa, o efeito de uma maior diluicdo aumentar a
dissolugdo preferencial da matriz em torno das regides mais pobres em niquel ¢ ainda mais
significativo. Para melhor identificar essa hipdtese, foram obtidos mapas de EDX nas

superficies corroidas.
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Figura 4-51: Areas corroidas por microscopia Otica (esquerda) e MEV (direita) para os dois
grupos de depositos (A2 maior dilui¢do, Allmenor diluicdo): A2 (a) e (b) a 0,5 mm e (c) e (d)
al,5mm; All (e)e(f)a0,5mme(g)e(h)al,5 mm.
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A Figura 4-52 apresenta os mapas de EDX das superficies corroidas. Na Figura
4-52(a) tem-se a imagem de elétrons secundarios, que evidencia a topografia da amostra de
maior diluicdo na posi¢do a 1,5 mm apos o ensaio de corrosdo. Uma dissolucdo preferencial
de Ni e Cr em torno da interface das particulas ricas em Nb/Mo (Figura 4-52 (d) e (e)) parece
ter ocorrido. Isso pode ser concluido comparando-se os mapas de Ni e Nb/Mo dentro da
regido corroida (Figura 4-52 (b), (d) e (e)). O mapa de oxigénio (Figura 4-52 (f)) sugere uma
camada de 6xido bastante homogénea, mas com ocorréncia de quebra do filme passivo em

torno das particulas ricas em Nb/Mo, regido que sofreu dissolu¢cdo mais acentuada.

Figura 4-52: Mapas de composi¢do via EDX das superficies corroidas apds os testes de
corrosdo potenciodindmica: (a) grupo de maior diluicdo, MEV; (b) mapa de Ni; (c) mapa de

Cr (d) mapa de Mo; (e) mapa de Nb; (f) mapa de O dentro da area corroida, menor diluicao.

4.4.6 Testes de Corrosdo—Curvas Potenciodindmicas em Condicdo Aerada com NaCl e
H>504

Para esta etapa exploratoria do trabalho utilizou-se um niimero maior de amostras,
para o grupo de maior e menor dilui¢do, no intuito de caracterizar melhor o revestimento e
detectar possiveis diferengas no revestimento no que tange a resisténcia a corrosao devido as
variagdes dos parametros de deposicdo. Porém foi utilizada apenas uma posicdo do
revestimento (1,5 mm do topo do revestimento), ja que nos ensaios anteriores ndo se detectou

diferencas significativas ao se avaliar duas posi¢des do revestimento.
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Na Figura 4.53 (a), (b) e (c) sdo apresentadas curvas potenciodinamicas para trés tipos
de amostras pertencentes ao grupo de maior diluicdo e na Figura 4.53 (d), (e) e (f) para o

grupo de menor dilui¢do.
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Figura 4.53: Exemplos de curvas potenciodindmicas para os dois grupos de depdsitos: maior
dilui¢do, (a) A2, (b) A7, (c) A10; e menor diluicdo, (d) Al, (e) A6, (f) All, para o eletrdlito
H>SO4 + NaCl.
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As curvas potenciodindmicas para todas as amostras dos dois grupos de diluicao
apresentam uma regido de passivacdo bem definida. Para o grupo de maior dilui¢dao as
amostras A2 e A7 apresentaram um comportamento ativo/passivo bem definido, sendo que
em aproximadamente -120 (mV vs SCE) houve um aumento da densidade de corrente, que
volta a diminuir em -90 (mV vs SCE), até atingir-se a densidade de corrente (0,01 mA.cm™)
onde se inicia a regido de passivagdo. Tal fato ndo € tdo evidente para a amostra A10. A curva
apresentando uma regido ativo/passivo sugere um comportamento em que ocorreu a
dissolu¢do superficial em torno das particulas de segunda fase, ficando exposta a superficie do
eletrodo que ¢ totalmente formada pela matriz Cr/Ni (austenitica). Assim, com a provavel
repassivagao das regides dissolvidas, a densidade de corrente tende a diminuir, até atingir-se a
regido anoddica passiva. Para as amostras do grupo de menor dilui¢do, ¢ observado o mesmo
comportamento para as trés amostras. O intervalo de passivacdo AEp para este meio assumiu
um valor médio 800 (mV vs SCE). Nestas condi¢des ndo foram observados regido de
passivagdo secundaria. Outro trabalho na literatura (AHMED et al., 2010) também mostrou
para um revestimento de Inconel 625 depositado por spray (HVOF), para uma solucdo de 0,5
M de H2SOs4, curvas com caracteristicas semelhantes. Os autores identificaram que a
resisténcia a corrosdo da liga ¢ afetada por caracteristicas do processo de deposicao, como por
exemplo a porosidade. Vale salientar que porosidade ndo foi identificada no presente trabalho
com a deposi¢do por plasma po.

Para ensaios realizados em diferentes ligas de niquel num ambiente contendo apenas
CO2 e outro com CO»/H,S, (YIN et al., 2009), mostrou que o acido acelera a taxa de corrosao
quando comparado com o meio onde hd apenas CO,, i1Sso porque 0 mesmo age como um
despolarizador catodico que acelera o processo de corrosdo. Segundo os autores Mohammadi
e Alfantazi (2012), ambientes ricos em S e O quebram a camada protetora de 6xido na regido
dos contornos de grao podendo causar a corrosdo intergranular. Estes autores avaliaram a
resisténcia a corrosao da liga num ambiente com sais extremamente agressivos que geravam
como produto da corros@o uma camada porosa e rica em Cr que atua como 0s possiveis
caminhos de difusdo para as espécies agressivas (enxofre e oxigénio) do sal para atingir a
superficie da liga e difundir para dentro, principalmente através dos contornos de graos,
causando a corrosao intergranular.

Na Tab. 4.18 sdo apresentadas as variaveis das curvas potenciodinamicas apresentadas

da Fig. 4.53.
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Tabela 4.18: Valores das varidveis para as curvas potenciodinamicas da Figura 4.53.

Amostra Teste E: (V) Epas (V) ipas (MA) Euans (V) | AEp (V)
1 -0,211 0,134 1,16E-02 0,896 0,762
2 -0,192 0,116 1,07E-02 0,901 0,785
A 3 -0,229 0,119 1,23E-02 0,915 0,796
Média | <0211 | 0,119 [ 1,16E-02 | 0,901 0,785
+0,018 +0,010 +8,02E-04 0,010 +0,017
1 -0,205 0,119 1,35E-02 0,892 0,773
2 -0,169 0,103 1,20E-02 0,917 0,814
AT 3 -0,133 0,135 1,49E-02 0,905 0,770
Media | <0169 | 0,119 | 135E-02 | 0905 | 0,773
+0,036 +0,016 +1,45E-03 +0,012 +0,024
1 -0,298 0,105 1,21E-01 0,983 0,878
2 -0,268 0,100 1,52E-01 0,957 0,857
Al0 3 -0,296 0,099 2,28E-01 0.991 0,892
Média -0,296 0,100 1,67E-01 0,983 0,878
+0,017 +0,003 +5,51E-02 0,017 +0,017
1 -0,220 0,146 7,16E-03 0,916 0,770
2 -0,280 0,101 9,93E-03 0,890 0,789
Al 3 -0,189 0,082 5,70E-03 0,879 0,797
Média | 0,220 | 0,097 7,6E-03 0,890 | 0,785
+0,046 +0,010 | £2,15E-03 0,013 +0,010
1 -0,176 0,114 3,79E-02 0,911 0,797
2 -0,171 0,118 3,38E-02 0,901 0,783
Ao 3 -0,136 0,173 2,94E-02 0,919 0,782
Media | 0,171 | 0,118 | 3,37E-02 0,911 0,783
0,021 | +0,012 |+425E-03 | +0,009 | +0,008
1 -0,132 0,140 5,38E-03 0,940 0,800
2 -0,220 0,138 2,82E-03 0,927 0,789
All 3 0,109 | 0,145 | 4,77E-03 0,918 0,773
Média -0,109 0,140 4,32E-03 0,927 0,789
+0,094 +0,003 | +1,34E-03 +0,011 +0,014

Na Tabela 4.18, para o grupo de maior dilui¢do, observou-se pequenas diferencas em

termos de potencial de corrosdo, potencial de passivagdo, potencial de transpassivagdo para

todas as amostras, mas a densidade de corrente para a amostra A10 ¢ uma ordem de grandeza
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maior, indicando que tal amostra sofreu um processo corrosivo maior que as outras duas
amostras do grupo. Isso pode estar relacionado com a distribuicdo de particulas de segunda
fase na microestrutura do revestimento, que no processo de resfriamento e solidificacdo do
metal fundido ndo aconteceu de maneira uniforme, fato também observado por (TAKEI
YABE; WEI, 2017) em acos inoxidaveis superduplex. Como pode ser verificado na Figura
4.54, Figura 4.55, Figura 4.56, a corrosdo do revestimento para esse meio acontece nos
contornos da estrutura dendritica. Foi observado por (AHMED et al., 2010) que a corrosdo
intergranular pode ser influenciada por uma maior densidade de contornos de graos, ou seja,

uma microestrutura mais fina, acarretando uma maior taxa de corrosao.

(a) RS

Figura 4.54: Areas corroidas por microscopia 6tica e eletronica de varredura: para os dois

grupos de depdsitos, maior diluicao: A2 (a) e A11 (b) aspecto geral da corrosao.

Ainda para a amostra A10, observa -se um intervalo de passivagdo maior (8§78 (mV vs
SCE)) do que para as outras amostras. Provavelmente isso ocorreu porque num primeiro
momento ocorre a dissolu¢ao em torno dos contornos das dendritas e na sequéncia ocorre a
passivacdo das regides onde ndo ocorreu a dissolucdo (matriz), com a camada de o6xido
mantendo-se constante e estavel até a sua dissolu¢do a elevados potenciais em torno de 930
(mV vs SCE) com o aumento da densidade de corrente.

Para as amostras do grupo de menor diluicdo, a amostra A6 apresentou uma densidade

de corrente uma ordem de grandeza maior que Al e All, repetindo o comportamento
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encontrado no grupo de amostras de maior dilui¢do. Tal fato demonstrou de forma sutil o
efeito da variagdo microestrutural obtida com os revestimentos soldados. Apesar das amostras
estarem dentro de um mesmo grupo de dilui¢do, a distribui¢do e formacao das particulas de
segunda fase fora da condi¢do equilibrio durante a solidificacdo parece ter deixado algumas
amostras menos resistentes a corrosao, caso das amostras A6 e A10.

Todas as amostras do grupo de menor diluicdo apresentaram diferencas pouco
significativas em termos de potencial de corrosdo, potencial de passivagdo, potencial de
transpassivagdo. O intervalo de passivacdo médio para as amostras esta em torno de 790 (mV
vs SCE). Numa analise mais global, as amostras do grupo de maior dilui¢cdo apresentaram a
densidade de corrente uma ordem de grandeza maior do que para o grupo de menor diluigdo,
voltando a reiterar que isso provavelmente ocorreu devido a uma maior densidade de
contornos dentriticos existente no grupo de maior diluicdo, o que pode ser verificado pela
Figura 4.54 (a) e (b).

Todas as amostras ndo apresentaram uma diferenca significativa entre as varidveis,
potencial de corrosdo, passivagdo e transpassivagdo sendo que o aumento de densidade de
corrente para todas foi verificado a elevados potenciais (900 (mV vs SCE)), caracterizando a
regido de dissolucao da camada protetora.

Na Figura 4.54 ¢ apresentada uma imagem com uma ampliagdo menor para duas
amostras, uma do grupo de maior diluicdo (A2) e outra do grupo de menor diluicdo (Al1),
ilustrando o aspecto geral da corrosdo para os dois grupos de amostras (isso porque com
aumentos maiores tal caracteristica ndo estd tdo nitida). Verifica-se que ocorreu corrosao
interdendritica para ambas, caracteristica que se repete para as demais amostras dos dois
grupos.

Verifica-se que ocorreu corrosdo interdendritica para ambas as amostras dos dois
grupos, caracteristica que se repete para as demais amostras. Para a amostra Al, Figura 4.56
(a) e (b) via MEV observou-se nitidamente a corrosdo nos contornos das dendritas, e de
acordo com a andlise EDX na Tabela 4.19 esta ¢ a amostra que apresentou a menor
quantidade de ferro, consequéncia da menor dilui¢do (0,5%) sofrida pela mesma. Vale
salientar que todas as amostras do grupo de menor dilui¢do apresentaram menor teor de ferro

que as do grupo de maior diluigao.
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Figura 4.55: Areas corroidas por microscopia Otica e eletronica de varredura, para o grupo de

maior dilui¢do: A2 (a) e (b); A7 (c) e (d); A10 (e) e (f)
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Figura 4.56: Areas corroidas por microscopia Otica e eletronica de varredura, para o grupo de

menor diluicao: Al (a) e (b); A6 (c) e (d); All (e) e (f).
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Tabela 4.19: Composi¢do quimica para as areas marcadas na Figura 4.55 e Figura 4.56.

Amostra | Pontos Composicao Quimica (% em massa)
Ni Cr Fe Nb Mo C O
1 53,63 18,30 12,43 1,61 7,38 5,35 1,30
A2 2 52,94 19,24 11,54 2,68 9,59 3,08 0,92
3 40,96 15,39 9,07 5,73 6,99 19,36 2,50
4 7,56 19,96 2,06 12,97 1,38 27,72 | 28,35
1 54,81 19,49 9,35 2,81 9,16 3,57 0,81
A7 2 51,49 18,10 8,96 2,15 7,76 10,22 1,31
3 41,24 15,01 6,61 2,74 8,15 23,23 3,02
4 10,40 4,98 1,83 51,24 - 26,83 4,72
1 56,02 20,01 8,58 2,84 9,56 2,32 0,67
A10 2 53,56 19,35 8,11 5,44 9,00 3,86 0,67
3 52,49 19,17 7,85 3,18 10,08 4,49 2,10
4 56,06 19,94 8,55 2,82 9,64 2,38 0,61
1 60,37 20,74 0,95 4,56 10,66 2,00 0,71
Al 2 59,10 21,20 1,16 3,96 10,98 2,65 0,95
3 49,82 18,79 0,97 4,37 9,43 6,.61 10,01
4 49,85 18,.75 0,99 6,90 9,55 5,27 8,68
1 50,18 17,68 4,88 2,43 7,56 15,53 1,75
A6 2 57,38 20,35 5,53 2,77 9,37 3,53 1,06
3 38,22 14,23 3,06 9,30 14,68 17,70 2,80
4 41,98 15,83 3,69 7,50 8,75 20,44 1,81
1 46,00 16,32 2,47 2,22 6,23 21,35 5,40
All 2 57,37 19,71 3,54 1,98 8,39 7,26 1,76
3 60,60 20,29 4,24 1,56 8,07 4,05 1,18
4 51,26 18,68 2,75 7,48 8,93 8,30 2,60

De uma maneira geral, o aspecto das regides corroidas ¢ semelhante para os dois

grupos de amostras. Mesmo o grupo de maior diluicdo apresentando uma densidade de
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corrente uma ordem de grandeza maior que o grupo de menor dilui¢do (o que caracteriza a
menor resisténcia a corrosdao desse grupo), pode-se afirmar que o revestimento em ambas as
condigdes apresentaram uma boa resisténcia a corrosao quando comparado a revestimentos
depositados por outros processos como o High-Velocity Oxy-Fuel (HVOF), onde a densidade
de corrente para os ensaios realizados foram da ordem de 10*e 10° mA.m2, (AHMED et al.,
2010).

Num estudo sobre a resisténcia a corrosdo de uma superliga UNS N26455 por diversas
técnicas eletroquimicas, Alano (2013) encontrou empobrecimento de molibdénio na regido da
interface matriz/segunda fase. Dessa forma, o efeito benéfico do Mo no filme passivador ¢é
reduzido nestas regides, deixando-as passiveis a dissolu¢dao localizada. Pela Tabela 4.19,
também se observa uma homogeneidade entre todas as amostras, principalmente no que se
refere aos teores de Cr e Ni, que sdo os elementos constituintes da matriz. Elementos como
Fe, Nb e Mo sofreram pequenas variagdes ao longo dos diversos pontos analisados para cada
amostra, o que pode estar relacionado com a corrosdo preferencial na regido dos contornos de

graos.

4.4.7 Andlise comparativa entre a corrosdo para as diferentes solugoes utilizadas.

Segundo alguns autores Evans et al (2005) e Uhlig e Revie (2000), a capacidade de
resisténcia a corrosdo de uma liga estd intrinsicamente ligada a sua composi¢do quimica e as
suas caracteristicas microestruturais, bem como a agressividade do ambiente em que esta
exposta. Como o revestimento gerado pode apresentar variacdes microestruturais resultantes
das condig¢des de solidificagdo e dos parametros de deposicdo e que influenciam na taxa de
dilui¢do, o intuito de se utilizar diferentes ambientes corrosivos era promover uma varredura
no comportamento do revestimento em diferentes ambientes, e desse modo melhor
caracteriza-lo diante dessas possiveis variagdes. Para isso, utilizou-se solugdes com diferentes
composi¢des quimicas, concentragdes € pH, buscando expor o material a condi¢des bastante
agressivas, mas que se aproximassem as condi¢des de uso do material.

Nos ensaios desaerados, o H liberado ¢ adsorvido na superficie do eletrodo de
trabalho, causando uma sobretensdo. Tal fenomeno ocorre devido ao fato do O ser um
elemento despolarizante o que causa o deslocamento da curva de polarizagdao catodica no
sentido de maior corrente. Segundo Pijanowski ¢ Mahmud (1969), o elemento O apresenta
um comportamento diferente em relagdo a resisténcia a corrosdo em fun¢do do material. Foi

verificado por estes autores que o oxigénio tem uma forte influéncia sobre a taxa de corrosao
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para os agos inoxidaveis austeniticos 304 e 316, ao passo que para ligas de niquel o elemento
O nao apresentou uma influéncia tao significativa. Tal observacao reitera os resultados deste
trabalho quando se compara os ensaios anaerados com desaerados.

Nos trés meios estudados para se avaliar a resisténcia a corrosdo do revestimento de
Inconel 625, observou-se diferencas significativas no comportamento tragado pelo mesmo nas
curvas potenciodinamicas e também no padrao da corrosao observado por meio das macro e
microestruturas. Também ndo foi observado a formagao de pite ou frestas para nenhum dos
meios estudados, demonstrando que o revestimento gerado apresenta uma boa resisténcia a
corrosao a esses dois tipos citados.

Na Figura 4.57 s3o apresentados graficos comparativos das principais variaveis
eletroquimicas (Ec, 4Ep, ips) para cada solugdo, para a amostra A2 Figura 4.57 (a), do grupo
de maior dilui¢do e para A11 Figura 4.57 (b), do grupo de menor diluicao.

Ainda de acordo com Evans et al (2005) e Ernst; Newman (2007), de uma maneira
geral o aumento da concentracdo de ions de cloretos torna o ambiente corrosivo mais
agressivo. Isso porque a concentracdo da solucdo influencia na condutividade i6nica e no
coeficiente de difusdo das espécies na corrosdo por pites (transporte de massa) dentro dos
pites formados, alterando dessa forma, o fluxo de espécies transportadas entre o pite € o meio,
até que o mesmo se torne estavel. Galvele (1976), afirmou que em solugdes contendo cloretos
e sulfatos, acidificagdo e alteracdo localizada do pH por hidrdlise de ions metalicos também
podem acelerar ou promover a nucleagao de pites. Supds-se ser necessario um valor critico de
pH e um teor minimo de cloretos para que o pite se iniciasse € se tornasse estavel, sendo que
estes valores eram varidveis em funcdo da composi¢do quimica e das propriedades dos
materiais. No presente trabalho a solucdo de concentragdo de 3,5% de NaCl apresentou um
pH de 6, a solucdo composta por NaCl e FeCls apresentou um pH de 4 e a solucao constituida
por NaCl e H>SO4 apresentou um pH 1.

De acordo com a Figura 4.57, no que tange ao potencial de corrosdo, ndo houve
diferenga entre as amostras, mas pode-se observar que a solu¢do 2 difere dos resultados
obtidos pelas solu¢des 1 e 3, ocorrendo um incremento no potencial de corrosdo para a
primeira enquanto as outras duas assumiram valores bem proximos. Isso ocorre devido a um
aumento localizado do potencial nas regides corroidas, devido a um processo de
despolariza¢do catddica. A solucdo 1 apresentou a menor densidade de corrente. Menor
densidade de corrente representou um melhor filme passivador que resultou numa menor taxa

de corrosao (YIN et al., 2009).
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Figura 4.57: Graficos comparativos entre as solugdes estudadas para as varidveis

eletroquimicas, potencial de corrosdo (Ec), densidade de corrente de passivacao (ipas),

intervalo de passivacao (4Ep), (a) para amostra A2 (maior dilui¢do), (b) para amostra All

(menor diluigdo).
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A solugdo 3 apresentou a maior densidade de corrente, ¢ a solugdo que possui 0 menor
pH e uma alta concentragdo de cloretos, sdo condigdes que favorecem a nucleagdo de pite
(GALVELE, 1976; ERNST; NEWMAN, 2007). No entanto, nas analises micrograficas nao
foi detectada a ocorréncia de pite sobre as superficies corroidas. Essa solu¢do promoveu
corrosdo nos contornos das dendritas do revestimento e causou uma maior taxa de corrosdo
entre as trés solucdes. Além disso, de forma semelhante ao observado para as solucoes 1 e 2
(particularmente a corrosdo preferencial em torno de algumas fases), também foi observado
que tal fato foi mais acentuado para a solugdo 2. Isso permite inferir que a taxa de corrosao
para as solugdes se estabeleceu numa ordem crescente 1<2<3, lembrando que a solugdo 3
apresenta uma grande concentracdo de cloretos em relagdo as solucdes 1 e 2.

Ao se avaliar o intervalo de passivagdo (4Ep), a solugdao 2 apresentou o menor € o
mais instavel intervalo, o que permitiu inferir que esta solugdo durante o processo de
polarizagdo catddica realizou reagdes com a superficie do eletrodo de trabalho fragilizando a
camada de oOxido protetora formada. Mohammadi; Alfantazi (2012) encontraram como
produto da corrosdo uma camada porosa ndo protetora e cheia de vazios em sua rede, que
permitiu a difusdo das espécies agressivas até a superficie do eletrodo de trabalho.

Foi possivel observar que as trés solugdes apresentaram corrosao em graus € regioes
diferentes da microestrutura do revestimento, sendo que as solucdes 1 e 2 apresentam uma
tendéncia de corroer as fases interdentriticas da matriz Cr/Ni, sendo mais acentuada para a
solugdo 2, o que pode ser verificado pela maior densidade de corrente. J4 a solucdo 3
apresentou um tipo de corrosdo interdendritica e por se tratar da solugdo mais agressiva, tal

fato ocorreu na interface das particulas de segunda fase.

4.5 MICROABRASAO-CORROSAO DOS REVESTIMENTOS DE INCONEL 625

A apresentacdo dos resultados de microabrasdo-corrosdo esta disposta da seguinte
forma: num primeiro momento sdo apresentados de forma isolada os resultados referentes a
microabrasdo-corrosdo no que se refere as variaveis da microabrasdo e da corrosdo para cada
solucao; num segundo momento ¢ avaliado o efeito sinérgico da microabrasao-corrosao para
as diferentes solugdes e por ultimo ¢ estabelecido um comparativo geral entre as diferentes

solucdes utilizadas.
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4.5.1 Microabrasdo-corrosdo dos revestimentos de Inconel 625 com NaCl e SiO3

Os resultados referentes ao coeficiente de desgaste microabrasivo (k) e aos esforgos
desenvolvidos durante os ensaios de microabrasao-corrosao para uma lama contendo a
solugdo com cloreto de sddio e silica para uma amostra de maior dilui¢do (A2) e uma de

menor diluicdo (A11) sdo apresentados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20: Resultados de forcas e coeficientes de atrito e desgaste para os ensaios de

microabrasao-corrosdo para uma solugao de concentragao 3,5% de NaCl com 20% de SiO».

K [10°5.m*/N] Fn [N] Fat [N] P
T1 71,00 + 3.86 0,88+022 | 0,18+0,09 021+0,10
A2 T2 66,00 * 3.86 0,78 0,31 0,18 + 0,04 023+0,13
T3 73,60 = 3,86 0,74+ 029 | 0,21+0,04 028+0,13
Tl 69,80 + 3,94 0,82+035 | 020+0,11 0.24 % 0,20
All T2 72,70 + 3.94 0,81+038 | 0,18+0,10 022+0,18
T3 77.60 + 3.94 0,79+032 | 024+0,16 030+0,15

Na Tabela 4.20 observou-se uma pequena variacao na for¢a normal numa faixa de
0,74 N a 0,88 N. Para uma melhor visualizagdo da comparacao entre os coeficientes de atrito
e de desgaste para os dos dois grupos de amostras, plotou-se a Figura 4.58 para as trés
réplicas de cada grupo. Observou-se que ndo ha uma variagdo significativa, seja nos
coeficientes de atrito médio ou nos coeficientes de desgaste entre as amostras A2 e Al1. As
pequenas diferencas observadas foram pouco significativas provavelmente estdo associadas a
variabilidade caracteristica de ensaios de abrasao.

Na Figura 4.59 apresentaram-se imagens das calotas do ensaio de microabrasdo-
corrosao obtidas por microscopia Otica para avaliar os mecanismos de desgaste para este tipo
de ensaio e tentar identificar alguma diferenga em relagdao aos ensaios de microabrasao pura.
Notou-se que no centro da calota gerada hd uma concentragdo maior de riscos e sulcos do que
na borda da calota, seguindo o caminho preferencial do fluxo de abrasivo (sentido entrada da
particula no contato e saida da particula do contato). Estas imagens confirmaram
caracteristicas € mecanismos idénticos aos encontrados no ensaio de microabrasdo pura para

os dois grupos de amostras.
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Figura 4.58: Coeficiente de desgaste (k) e coeficiente de atrito para amostra A2 (maior

diluicdo) e A11 (menor diluicdo).

(d) | () )
Figura 4.59: Calota avaliada via MO: amostra A2, (a), (b) e (c); e para a amostra Al1 (d), (e)

e (f) para concentracao 3,5 % NaCl com 20% SiOs.
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A seguir apresentam-se as medig¢des das variaveis eletroquimicas durantes os ensaios
de microabrasao-corrosdo. A Figura 4.60 mostra curvas potenciodinamicas obtidas em testes
realizados na posi¢do em 1,5 mm a partir do topo do depdsito, tanto para uma amostra do
grupo maior ¢ quanto para uma amostra do grupo de menor dilui¢do. Para os ensaios de
microabrasdo-corrosdo, a posicdo a 0,5 mm da interface substrato/revestimento, que havia
sido utilizada nos ensaios de corrosdao pura, foi abandonada. Com essa espessura de
revestimento, haveria a possibilidade da calota esférica obtida pelo ensaio de microabrasao
atingir o substrato, particularmente porque as repeticdes de cada amostra foram sempre
realizadas na mesma amostra. Apos cada teste a amostra era lixada novamente até a retirada
total da calota, para a realizagdo do teste seguinte, ou seja, entre um teste e outro diminuia-se
a espessura do revestimento, aumentando-se a possibilidade de eventualmente a calota atingir

o substrato.
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Figura 4.60: Exemplos de curvas potenciodindmicas para os dois grupos de depdsitos: maior

dilui¢do, (a) A2; menor dilui¢do: (b) A1l para a solugdo 3,5% NaCl.

Na Figura 4.60, pode-se observar para ambas as amostras que mesmo com as
instabilidades introduzidas pela ocorréncia da microabrasdo concomitantemente a corrosao,
observou-se uma regido de passivagdo bem definida. Essa regido apresentou uma regularidade
na densidade de corrente, que manteve-se em torno de um mesmo valor. Porém, ndo
surpreendentemente a curva apresenta-se um pouco mais ruidosa em relacao a corrosao pura,
o que de acordo com a literatura ¢ causado pela turbuléncia do meio utilizado nos ensaios de
microabrasdo-corrosdao (LABIAPARI, 2015; ARDILA, 2017). Outro motivo para o aspecto
ruidoso da curva seria a formagao de pites metaestaveis que se repassivam até atingir a regiao

de transpassivagao.
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Algumas variaveis eletroquimicas foram obtidas a partir das curvas potenciodinamicas
da Figura 4.60 e sdo apresentadas na Tabela 4.21. Observou-se pequenas diferencas entre as

variaveis de corrosao entre os grupos com diferentes diluigoes.

Tabela 4.21: Valores das variaveis para as curvas potenciodindmica da Figura 4.60.

Teste E.(mV) Epas(V) Ipas (MA) | Enans(V) | 4Ep (V)
1 -0,394 0,016 5,28E-02 0,979 0,963
2 -0,374 0,084 4,05E-02 0,999 0,915
Az 3 -0,333 0,022 2,15E-02 0,955 0,933
Meédia -0,367 0,041 3,83E-02 0,978 0,937
+0,031 +0,038 | +1,58E-02 | 0,022 +0,024
1 -0,298 0,017 4,62E-02 0,834 0,817
2 -0,343 0,033 4,31E-02 0,825 0,792
All 3 -0,280 0,026 4,86E-02 0,831 0,805
Meédia -0,307 0,025 4,60E-02 0,830 0,805
+0,032 +£0,008 | +2,76E-03 +0,005 +0,013

Do ponto de vista estatistico, essas amostras apresentaram uma pequena variagdao, mas
sob o ponto de vista eletroquimico pode-se considerar que ndo houve diferenca entre os dois
grupos. A amostra de maior dilui¢do apresentou um potencial de transpassivacao ligeiramente
maior do que a amostra de menor diluigdo, na média maior cerca de 15%. Isto naturalmente
resultou num intervalo de passivag¢do (4Ep) maior para esta amostra. Tal evento pode estar
relacionado com o fato de que para os ensaios de corrosdo pura, este grupo de amostra
apresentou uma regido de passivacdo secundaria. Havia sido postulada uma dissolugao
preferencial na regido em volta das particulas de segunda fase devido ao empobrecimento de
Ni e Cr nestas regides, de forma que quando os carbonetos perdiam sua sustentacdo expunha-
se a matriz austenitica de Cr/Ni, induzindo-se em seguida a repassivacao dessas regioes,
formando uma sutil regido de repassivacdo secundéria. Provavelmente, nos ensaios de
microabrasdo-corrosdo, o material comportou-se de forma analoga, mas como no ensaio de
microabrasdo-corrosdo ocorreu constante remocao da pelicula passivadora pela microabrasao
e a subsequente tentativa de repassivacao da superficie do eletrodo pelo material, a formacgao
clara da regido de passivagdo secundaria ndo foi possivel, mas tal mecanismo propiciou um
aumento do potencial de transpassivagdo e, por conseguinte do intervalo de passivagdo para

essa amostra. A densidade de corrente para os dois grupos de amostra permaneceu numa
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mesma ordem de grandeza, ndo sendo possivel identificar assim um efeito relevante da
dilui¢ao no revestimento na microabrasao-corrosao.

No potencial de transpassiva¢ao, ocorreu um aumento da densidade de corrente, que
assim como nos ensaios de corrosdo pura podem estar relacionados com a dissolucdo da
camada de 6xido e ndo com a formacdo de pites, conforme verificado por (HAYES et al.,
2006). Apos os ensaios de corrosdao pura havia sido possivel confirmar por MEV a
inexisténcia de pites, confirmando essa hipotese, mas em um ensaio onde a microabrasao ¢ a
corrosao aconteceram simultaneamente as caracteristicas da superficie corroida ndo sao tao
evidentes como no ensaio de corrosdo pura, sendo que na superficie analisada as
caracteristicas de microabrasdao se sobrepdem as de corrosdo. Andlises de EDX (ndo
apresentadas) foram realizadas apds os ensaios de microabrasdo-corrosdo, mas estas nao
evidenciaram nenhuma diferenca em relacdo ao j& apresentado para os ensaios de abrasdo

pura e corrosao pura.

4.5.2 Microabrasdo-corrosdo dos revestimentos de Inconel 625 com NaCl, FeCls e SiO:.

Os resultados referentes ao coeficiente de desgaste microabrasivo (k) e aos esforcos
desenvolvidos durante os ensaios de microabrasdo-corrosao para a solu¢do abrasivo-corrosiva
composta de cloreto de sodio, cloreto férrico e silica sdo apresentados na Tabela 4.22.

Verificou-se uma variacao da for¢a normal dentro de uma faixa entre 0,88 N ¢ 0,97 N.
Para uma melhor visualizacdo da comparagdo entre os coeficientes de atrito e desgaste dos

dois grupos de amostras, plotou-se a Figura 4.61 para as trés réplicas de cada grupo.

Tabela 4.22: Resultados da microabrasdo para os ensaios de microabrasdo-corrosao para uma

solucao de concentracao 3,5% de NaCl e FeCl; com 20% de SiOo.

Amostra K [107.m*/N] Fn [N] Fat [N] U
TI 69,90 + 2,99 088022 | 021004 024 + 0,10
) 65.80 + 2,99 097031 | 024004 025+ 0,13
A2 T3 71,60 + 2,99 0,89+ 0,29 0,25+ 0,04 0,28+0,13
T1 64,60 + 3,18 0,92 +0,42 0,21 £0,10 0,23 +£0,13
T2 69,60 + 3,18 0,97 +0,27 0,25 +0,03 0,26 £0,10
All T3 70,50 £ 3,18 0,91 £0,27 0,23 + 0,09 0,25+0,14
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De forma semelhante ao que havia sido observado para os ensaios de microabrasio-
corrosao utilizando uma solugdo de NaCl, ndo houve uma variagdo significativa, seja nos

coeficientes de atrito médio ou nos coeficientes de desgaste, entre as amostras A2 ¢ A1l para

a solugdo NaCl + FeCls.
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Figura 4.61: Coeficiente de desgaste e coeficiente de atrito para amostra A2 (maior dilui¢do) e

Kk [1075.m3/N.m]

Coeficiente de Atrito

A1l (menor diluigdo).

Na Figura 4.62 tem-se imagens das calotas do ensaio de microabrasdo-corrosdo por
microscopia Otica. Os mecanismos de desgaste apresentaram caracteristicas muito
semelhantes as encontradas apds os ensaios de microabrasdo pura para os dois grupos de
amostras, caracterizando-se por maior concentragao de riscos e sulcos no centro da calota
gerada do que na sua borda, seguindo o caminho preferencial do fluxo de abrasivo (sentido
entrada da particula no contato e saida da particula do contato).

As curvas potenciodindmicas obtidas durante os ensaios de microabrasdo-corrosao sao
mostradas na Figura 4.63. Todas as amostras apresentaram uma regido de passivacao pouco
definida, ou seja, a partir do potencial de passivacdo ocorreu uma pequena variagdo da

densidade de corrente em func¢do da varredura do potencial. Essa varia¢do ocorre numa faixa
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de potencial que define a varidvel intervalo de passivacao 4Ep, que para este meio assumiu

um valor médio 462 (mV vs SCE).

(b)

(d) ®

Figura 4.62: Calota avaliada via MO para identificacdo do mecanismo de desgaste: amostra

= (C).k

A2, (a), (b) e (c); e para a amostra Al1 (d), (e) e (f) para solugdo com NaCl e FeClz com 20%

Si0,.
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Figura 4.63: Exemplos de curvas potenciodindmicas para os dois grupos de depdsitos: maior

dilui¢do, (a) A2. E menor dilui¢do: (b) A1l para FeCl; + NaCl.

A partir destas curvas foi obtida a Tabela 4.23, que sumariza os valores das principais
variaveis eletroquimicas. Nao houve diferengas significativas em termos de potencial de

corrosdo, potencial de passivagdo, corrente de passivagdo ou potencial de transpassivacao
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entre os dois grupos de amostras. Tais resultados demonstraram que para esse meio ndao houve
uma influéncia significativa da dilui¢ao sobre a resisténcia a microabrasao-corrosao.

Ao avaliar-se Tabela 4.23 e a Figura 4.63, percebe-se que a partir de aproximadamente
848 (mV vs SCE) ocorreu um aumento da densidade de corrente para todas as curvas
potenciodinamicas, caracterizando a regido onde ocorreu a transpassivagdo, fato

provavelmente relacionado a dissolu¢ao do 6xido.

Tabela 4.23: Valores das variaveis eletroquimicas obtidas das curvas potenciodindmicas da

Figura 4.63.

Teste | Be@mV) | By (V) | i (MA) | Evuns V) | Ip (V)

I 0,153 0,417 4,43E-02 0,851 0,434

2 0221 0384 | 3,04E-02 | 0,828 0,444

3 0,203 0,317 3,59E-02 0,844 0,527

Ao Mad 0,192 0373 3,70E-02 0,841 0,468
cdia +0,035 +0,051 | +7,00E-03 | 0,012 +0,051

1 0,190 0,410 3.47E-02 0,875 0,465

2 0,159 0,396 3,82E-02 0,849 0,453

3 0,181 0,396 3,87E-02 0,842 0,446

Al Medi 0,177 0,401 7.72E-02 0.855 0,455
cdia 40,016 | +0,008 | +2,18E-03 | +0,017 +0,010

4.5.3 Microabrasdo-corrosdo dos revestimentos de Inconel 625 com NaCl, H>SO4 e SiO:.
Como os resultados anteriores ndo mostraram nenhuma diferenca na microabrasao-
corrosdo entre os dois grupos de amostras, foram realizados ensaios utilizando-se condi¢des
eletroquimicas ainda mais severas, de forma a verificar se neste caso a diferenca em dilui¢ao
dos revestimentos, mesmo que pequena, poderia afetar a sua microabrasdo-corrosdo. Assim,
nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de microabrasdo-corrosao para a
solugdo abrasivo-corrosiva composta de cloreto de sodio, 4cido sulftrico e silica. De forma
semelhante ao que foi realizado nos ensaios de corrosdo pura e microabrasdo pura, para este
meio foi adotado uma quantidade maior de amostras para analise da resisténcia a
microabrasao-corrosdao do revestimento. A Tabela 4.24 apresentou os resultados referentes ao

coeficiente de desgaste microabrasivo (k) e aos esfor¢cos desenvolvidos durante os ensaios.
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Para uma melhor visualizagdo da comparagdo entre os coeficientes de atrito e de desgaste dos
dois grupos de amostras, plotou-se a Figura 4-64 para as trés réplicas de cada grupo. Apesar
da utilizagdo de condicdes eletroquimicas bem mais severas, ndo houve uma diferencga
significativa seja nos coeficientes de atrito médio ou nos coeficientes de desgaste entre as

amostras de maior ¢ menor diluigao.

Tabela 4.24: Coeficiente de desgaste microabrasivo (k) e esfor¢os desenvolvidos durante os

ensaios de microabrasdo-corrosdo para uma solu¢do de concentragdo 180.000 ppm de NaCl

com e 1IN de H2SO4 e 20% de SiOs.

Amostra K [10°7°.m?/N] Fn[N] Fat[N] U

T1 | 74,60+£3,29 | 0,75+0,16 | 0,40+0,06 | 0,53+0,13

T2 | 68,80+3,29 | 0.88+020 | 049+0,08 | 0,56+0,26

3 A2 T3 | 69,10+£3,29 | 0,90+0,38 | 0,52+0,08 | 0,58+0,15
f% Tl | 66,10+£3,20 | 0,72+0,22 | 0,42+0,07 | 0,58+0,31
% T2 | 63,90£3,20 | 0,90+0,39 | 0,48+0,10 | 0,53+0,18
'é A7 T3 | 70,20+3,20 | 0,78+0,17 | 0,44+0,07 | 0,56+0,11
Tl | 64,70+£2,80 | 0,90+0,20 | 0,48+0,04 | 0,53+0,10

T2 | 69,60+2,80 | 0,87+0,18 | 0,45+0,07 | 0,52+0,12

A10 T3 | 71,00+£2,80 | 0,91+022 | 0,46+0,08 | 0,51+0,28

T1 | 73,80+3,82 | 0,70+0,15 | 0,41+0,07 | 0,59+0,15

T2 | 66,20+3,82 | 0,78+0,14 | 0,41+£0,07 | 0,56+0,19

. Al T3 | 69,30+3,82 | 092+037 | 0,52+0,10 | 0,57+0,15
% T1 | 72,00£3,20 | 0,76+0,12 | 0,44+0,06 | 0,58+0,28
é T2 | 69,60 = 3,20 0,87 +0,13 | 0,49+0,10 | 0,56+ 0,14
é A6 T3 | 65,60+£3,20 | 0,90+021 | 0,52+0,08 | 0,58+0,11
T1 | 71,00£1,68 | 0,82+0,16 | 0,41+0,05| 0,50+0,17

T2 | 68,50+1,68 | 0,79+0,16 | 0,43+0,05 | 0,54+0,24

All T3 | 67,80+1,68 | 0,80+0,18 | 041+0,07 | 0,51+0,11
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Figura 4-64: Coeficiente de desgaste e coeficiente de atrito para o grupo de maior diluicdo (a)

e para o grupo de menor dilui¢do (b).
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As calotas de desgaste mostraram caracteristicas semelhantes as observadas para as

demais solucdes, conforme mostrado na Figura 4.65.

(d) ®
Figura 4.65: Calota avaliada via MO: amostra A2, (a), (b) e (c); e para a amostra A1l (d), (e)
e (f) para solucao com 180.000 ppm de NaCl com e 1N de H>SO4e 20% de SiO».

As curvas potenciodinamicas apresentadas na Figura 4-66 para todas as amostras
apresentaram uma regido de passivacdo bem definida, a qual definiu a varidvel intervalo de
passivacao 4Ep para este meio comum valor médio 839 (mV vs SCE) para o grupo de maior
dilui¢do e 808 (mV vs SCE) para o de menor dilui¢ao.

As varidveis eletroquimicas obtidas a partir destas curvas sdo sumarizadas na Tabela
4.25. Observou-se que além de nao afetar o coeficiente de desgaste microabrasivo, a diferenca
de diluicdo entre as amostras também ndo afetou de forma significativa o potencial de
corrosdo, o potencial de passivacdo, a corrente de passivagdo ou o potencial de

transpassivacgao.
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Figura 4-66: Exemplos de curvas potenciodindmicas para os dois grupos de depdsitos: maior

diluicao, (a) A2; (b) A7; (c) A10. E menor diluigdo: (d) Al; (e) A6; (f) All.
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Tabela 4.25: Valores das varidveis -eletroquimicas obtidas a partir das curvas

potenciodinamicas da Figura 4-66.

Teste E(V) Epas(V) ipas (MA) Eurans(V) AEp(V)

A2 1 -0,188 0,117 1,50E-01 0,940 0,823
2 0,175 0,099 1,67E-01 0,967 0,868

3 -0,150 0,112 1,17E-01 0,955 0,843

Média 0,171 0,109 1,45E-01 0,954 0,845

+0,019 +0,009 | +£2,54E-02 +0,014 +0,023

1 -0,212 0,116 1,01E-01 0,958 0,842

AT 2 -0,205 0,082 1,32E-01 0,955 0.873
3 -0,179 0,124 1,22E-01 0,967 0.843

Média -0,199 0,107 1,18E-01 0,960 0,853

+0,017 40,022 | +1,58E-02 +0,006 +0,018

1 -0,202 0,095 1,50E-01 0.958 0.863

Al0 2 -0,245 0,145 1,21E-01 0.948 0,803
3 -0,229 0,171 1,91E-01 0.959 0,788

Média -0,225 0,137 1,54E-01 0,955 0,818

+0,022 +0,039 | £3,52E-02 +0,006 +0,040

1 -0,219 0,199 1,89E-01 0,970 0,771

Al 2 -0,244 0,151 1,27E-01 0,967 0,816
3 -0,187 0,177 1,32E-01 0,984 0,807

Média 0,217 0,176 1,50E-01 0,974 0,798

£0,029 | 0,024 | +3,44E-02 +0,009 +0,024

1 -0,254 0,242 1,90E-01 0,956 0,714

A6 2 -0,245 0,046 1,75E-01 0,949 0,903
3 0,271 0,131 1,22E-01 0,942 0,811

Média -0,257 0,140 1,63E-01 0,949 0,809

+0,013 +0,098 | £3,57E-02 +0,007 +0,095

1 -0,186 0,145 1,46E-01 0,969 0,824

All 2 -0,238 0,144 1,30E-01 0,958 0,814
3 -0,288 0,124 1,86E-01 0,941 0,817

Média -0,237 0,138 1,54E-01 0,956 0,818

+0,051 40,012 | +2,88E-02 +0,014 +0,005
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4.5.4 Andlise comparativa dos ensaios de microabrasdo pura, corrosdo pura e
microabrasdo-corrosdo.
4.5.4.1 Esfor¢os mecdnicos e coeficientes de desgaste nos ensaios de microabrasdo-corrosao.

A combina¢do de processos mecanicos (abrasdo) e eletroquimicos (corrosao) resultam
em mecanismos em que a atividade eletroquimica ¢ influenciada pela abrasdo e a mesma
influenciada pela corrosdo, denominada tribocorrosao. Essa perturbacdo do sistema
triboldgico ocorre devido ao movimento relativo de particulas (abrasivos) que perturbam
continuamente a integridade da camada de 6xido passivadora, e por outro lado da corrosdo
poder alterar a topografia e as propriedades mecanicas da superficie que sofre abrasdo. O
efeito combinado muitas vezes denominada sinergia, de abrasdo e corrosdo, pode levar a
maiores danos do que quando simplesmente somam-se os efeitos de corrosdo pura ou a
abrasdo pura. Essa intera¢do entre os dois processos de desgaste de uma superficie metalica ¢
complexa e de dificil identificacdo, podendo resultar tanto em aumento ou redugdo do
desgaste. Em geral, a mecanica do contato sera controlada por uma série de parametros
diferentes, incluindo o arrastamento de particulas abrasivas, o qual dependera dos coeficientes
de atrito (entre a particula abrasiva e a esfera, e entre a particula abrasiva e a amostra), do
tamanho das particulas, da concentragdo da lama abrasiva, da molhabilidade, e da dureza das
superficies envolvidas no contato. A tribocorrosdo ¢ influenciada tanto pelas variaveis
relacionadas com a mecanica do contato como pelas varidveis eletroquimicas (meio
eletroquimico, reagdes quimicas, formacdo da pelicula passivadora). Foi realizada uma
analise da influéncia desse conjunto de variaveis nos resultados finais da microabrasao-
corrosao para a caracterizagao do revestimento de Inconel 625.

Na Figura 4-67 sdo apresentados os resultados de coeficiente de desgaste (k) para o
ensaio de microabrasdo pura e microabrasdo-corrosdo obtidos para as amostras do grupo de
maior e menor diluicdo para as diferentes solu¢des abrasivo corrosivas avaliadas neste
trabalho. A principal observagdo que se fez por meio da Figura 4-67 foi que o coeficiente de
desgaste para a microabrasdo-corrosao foi maior do que para os ensaios de microabrasdo pura
e tal comportamento foi reproduzido para as trés solugdes trabalhadas, configurando para
estes tribossistemas uma sinergia positiva. Uma sinergia positiva em ensaios tribocorrosivos ¢
também relatada por outros autores para diferentes meios ¢ materiais (WOOD; HUTTON,
1990; SINNETT-JONES; WHARTON; WOOD, 2005; BELLO; WOOD; WHARTON,
2007).
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Figura 4-67: Comparativo do coeficiente de desgaste para a microabrasdo pura e
microabrasdo corrosdo para as diferentes solucdes: (a) NaCl; (b) NaCl e FeCls; (c) NaCl e

H>SOs4.

Diferentes formas para se determinar a sinergia tém sido estudadas na literatura no
intuito de se obter uma metodologia mais precisa para se analisar os efeitos de ensaios
tribocorrosivos. A norma (ASTM, 1998) estabeleceu a determinacdo da sinergia pela Equacao
3, que propde uma taxa de corrosdo estatica nos ensaios tribocorrosivos, o que nao
corresponderia a realidade dos fatos pois ndo seria possivel prever nem o efeito do
arrastamento de particulas nem a alteracdo da superficie do eletrodo de trabalho pela
formacao da calota, que foi a regido de desgaste ativo formada durante a microabrasdo. Os
termos da Eq. 4.3 sdo: § (sinergia); AC (corresponde a microabrasdo-corrosdo); AP

(microabrasao pura) e CP (corrosao pura).

S= AC — (AP +CP) (4.3)
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Uma abordagem alternativa seria substituir a parcela referente a corrosdo de forma
estatica, por uma parcela de corrosdo dinamica. Essa parcela dindmica da corrosdo seria
determinada rotacionando a esfera em contato com a amostra na presenga de eletrolito
corrosivo sem particulas abrasivas, identificando variagdes eletroquimicas da area de contato
e a area sem contato conforme estudado por (BELLO; WOOD; WHARTON, 2007). Tal
metodologia proporcionaria um desgaste tribocorrosivo, mas ainda assim promoveria um
desgaste mecanico leve resultante do contato da esfera com a amostra. Em suma, a anélise da
sinergia dos resultados obtidos esta diretamente relacionada com a metodologia empregada na
realizacdo dos ensaios, sendo relatado na literatura diferentes formas para esse calculo
(ZHANG et al., 1994); (THAKARE et al., 2008); (SINNETT-JONES; WHARTON; WOOD,
2005); (BELLO; WOOD; WHARTON, 2007). Na verdade, essa analise ¢ complexa e
nenhuma das abordagens expressam efetivamente o que estd ocorrendo no contato e nas
reacdes triboquimicas, sem contar as caracteristicas ¢ afinidade quimica do material e a
interagdo desse meio com os produtos da corrosdo que mudam continuamente. A medida em
que a calota de desgaste aumenta, a resposta eletroquimica também aumenta quando a taxa de
depassivagdo ultrapassa a taxa de repassivagao.

O aumento do desgaste verificado na Figura 4-67 pode estar relacionado com o
surgimento de particulas no contato que se somariam as particulas abrasivas. As particulas de
desgaste também poderiam originar do corpo e do contracorpo e formariam componentes
adicionais no contato. As propriedades e o comportamento das particulas adicionais no
contato sao de importancia crucial na tribocorrosdo (LANDOLT et al., 2004). Essas particulas
adicionais tanto poderiam fazer parte do contato ou simplesmente seriam ejetadas do contato.
Alternativamente, as particulas/detritos metalicos formados durante a tribocorrosdo poderiam
formar uma pelicula que atuaria na transferéncia de espécies eletroquimicas na superficie
metalica. Uma vez que estas particulas transferidas estariam em contato elétrico, com a esfera
e com a amostra, isso pode levar a aglomera¢do de material, que se comportaria de forma
catddica sobre uma superficie anodica. Da mesma forma, a oxidagdo das particulas de
desgaste também poderia modificar as condi¢des mecanicas no contato. Por exemplo, se as
particulas oriundas do desgaste metalico se dissolvessem, elas ndo afetariam a mecanica do
contato. Em contrapartida, se uma particula metéalica for transformada em um o6xido de
natureza fragil, suas propriedades abrasivas e a intensidade do desgaste abrasivo poderiam
mudar. Dessa forma, qualquer evento que promovesse uma variagdo no niamero de particulas

no contato poderia levar a um aumento na taxa de desgaste, como observado por (DA SILVA;
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DE MELLO, 2009); (DA SILVA; COSTA; DE MELLO, 2011), independente se esse
aumento ¢ originado dos mecanismos de desgaste ou da atividade eletroquimica.

A dissolugdo eletroquimica dos metais pode resultar na liberagao de ions dissolvidos
ou na formacdo de uma camada triboquimica no contato, que também influenciaria a
microabrasdo. Também pode ocorrer o desprendimento por corrosdo sob tensdo de particulas
metalicas de regides deformadas plasticamente dentro do contato, devido a microabrasao,
sendo essa outra possibilidade do aumento do desgaste devido a influéncia da corrosdo. Um
efeito sinérgico positivo de mais que 80% foi encontrado para ligas CoCrMo, o qual foi
associado a um dano em maior grau a camada de 6xido protetor e a ruptura da cinética de
repassivagao (SINNETT-JONES; WHARTON; WOOD, 2005). Este comportamento esta
associado aos processos de corrosdo, provocando aumento do desgaste devido a constante
remog¢ao mecanica da pelicula protetora, criando novos locais de corrosao ativa.

Thakare et al (2009) verificaram que os residuos de desgaste, tais como carbonetos
fraturados, particulas de 6xido e fragmentos de particulas abrasivos, permaneceriam dentro da
calota de desgaste levando a modificacdao das condi¢des de contato . Estes autores verificaram
para um metal duro sinterizado que os graos de carboneto dentro da calota de desgaste
pareciam fragmentar repetidas vezes e a remoc¢do de pequenas quantidades de aglutinante
entre os graos de carboneto na superficie resultariam na propagacdo de microfissuras
superficiais que acelerariam o desgaste. Pode se intuir que mecanismo semelhante esteja
ocorrendo com o depdsito de Inconel 625, uma vez que a corrosdo esta acontecendo em
regides preferenciais proximas a interface dos carbonetos, como verificado anteriormente no
item 4.4, aumentando a chance que os mesmos se desprendam da matriz durante a
microabrasdo, aumentando as regides propicias a sofrer desgaste e dificultando a passivagao.
Dessa forma, parece que a corrosao esta acelerando o processo de desgaste abrasivo.

Na Figura 4-68, foram apresentadas imagens via MEV por elétrons secundarios (SE) e
por imagens por elétrons retroespalhados (BSE) das superficies expostas a ensaios
tribocorrosivos com a solugdo abrasiva corrosiva composta por acido sulfurico e cloreto de
sodio, para uma amostra do grupo de menor dilui¢do e outra do grupo de maior dilui¢do.
Apresentou-se a imagem de apenas uma amostra de cada grupo porque se observou
caracteristicas muito semelhantes entre as amostras para todas as solugoes.

A Figura 4-68 foi realizada por MEV no centro da calota de desgaste, onde como ja
foi verificado existiu uma tendéncia de resultar em mecanismos de desgaste de modo misto,

sendo possivel observar alguns leves sulcos e muitas marcas de indentagdes ocasionadas pelo
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rolamento. A ocorréncia de tal mecanismo esta relacionada a incorporagao de abrasivos na
superficie da esfera, gerando uma trilha preferencial de desgaste (TREZONA; ALLSOPP;
HUTCHINGS, 1999).

Figura 4-68: Imagens das calotas resultantes do teste de microabrasdo-corrosdao: amostra de
menor diluicdo A6 (a) por (SE) e (b) por (BSE); maior dilui¢do A7 (c) por (SE) e (d) por
(BSE).

Porém, as calotas resultantes dos ensaios tribocorrosivos pareceram apresentar sulcos
mais suaves quando comparados a microabrasao pura, isso foi evidente para os dois grupos de

amostras. Isto sugere que a corrosdo possivelmente tenha removido as superficies endurecidas
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por deformagio geradas pelo processo microabrasivo. E possivel que essa remogdo ocorra
por corrosao sob tensdao (SINNETT-JONES; WHARTON; WOOD, 2005). Nao foi observado
na calota acimulo de material que indicasse a formacao de detritos da corrosao na superficie
da calota como foi verificado por (SINNETT-JONES; WHARTON; WOOD, 2005) e
(ARDILA, 2017). Ainda na Figura 4-68, as setas vermelhas indicam particulas de segunda
fase ricas em Nb/Mo, enquanto as setas amarelas indicam regides onde aparentemente essas
particulas foram arrancadas, possivelmente porque nao estavam bem ancoradas na matriz.
Devido ao fato da corrosdo ter ocorrido preferencialmente nas regides adjacentes as mesmas,
facilitando com que os processos mecanicos da microabrasdo provocassem seu arrancamento.
Mecanismos semelhantes foram verificados por (SUN; WHARTON; WOOD, 2009b).

Na Tabela 4.26 foram apresentadas as composi¢des quimicas de pontos especificos da
Figura 4-68 que poderiam apresentar alguma diferenca em relacdo as andlises quimicas
anteriormente apresentadas. No ponto 2 da amostra A7 obteve-se uma reduzida concentragao
de Nb e Mo, realmente sugerindo o arrancamento das particulas de segunda fase, além de alto
teor de oxigénio e cromo, sugerindo oxidacdo da regido. No ponto 1 da mesma amostra,
verificou-se um alto teor de Mo e C, sugerindo que tais particulas sejam carbonetos de Mo. Ja
no ponto 1 da amostra A6, observou-se um elevado teor de Nb, configurando a possibilidade
de carbonetos de Nb/Mo.

Na Figura 4-69 foram apresentados os resultados obtidos de for¢a normal para os
ensaios de microabrasdo-corrosao, tanto para as amostras do grupo de maior dilui¢do quanto
para o de menor diluigdo para as trés solugdes aqui estudadas. Nao foi observada nenhuma
tendéncia de aumento da for¢ca normal entre o grupo de maior e menor diluicdo e nem em

relacdo aos diferentes meios eletroquimicos utilizados.

Tabela 4.26: Composi¢do quimica para as areas marcadas na Figura 4-68.

Composicao Quimica (% em massa.)

Ni Cr Fe Nb Mo C 0]

Amostra | Pontos

1 35,22 14,00 3,06 7,30 19,68 17,90 2,84
A6 2 57,35 18,74 10,59 1,42 4,45 3,52 3,93
3 53,41 19,32 6,09 5,14 9,45 3,01 3,58
1 21,94 9,55 3,32 46,01 6,05 8,67 4,47
A7 2 2,66 45,05 0,45 2,67 0,61 12,53 | 36,02
3 51,49 19,13 7,61 3,95 11,71 2,52 3,60
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Para os trés meios, em todos os casos a for¢a normal alcangou valores médios maiores
para os ensaios de microabrasdao-corrosao do que para os ensaios de microabrasao pura. Isso
sugere que variacoes no contato devido a tribocamadas formadas nos ensaios de
microabrasdo-corrosdo possam ser responsaveis pelo aumento do numero de particulas no
contato, alterando a distribui¢ao de for¢a no contato. Alguns autores (WANG et al., 1993) e
(SADIQ; BLACK; STACK, 2014) ja relataram a relagao entre variagdo da for¢a normal e da
deformacao plastica em superficies passivadas. Essa variacdo de for¢ca normal ndo deveria
ocorrer uma vez que o peso morto colocado no equipamento para gerar a for¢a normal era
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Figura 4-69: Comparativo da forca normal (Fn) para a microabrasdo pura e microabrasao

corrosdo para as diferentes solugdes: (a) NaCl; (b) NaCl e FeCls; (c) NaCl e H2SOa.
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Ardila (2017) encontrou resultados parecidos estudando microabrasdo-corrosao em
acos inoxidaveis e observou que tal fato sdo caracteristicas do sistema e que para evitar
variacoes na forca normal seria necessario adaptagdes e melhorias no equipamento, o que se
faz necessario uma vez que o entendimento e a elucidagdo do resultados tribocorrosivos sdo
muito complexos e dentro desse sistema quanto menos variaveis, maiores as possibilidades de
se entender o que estd ocorrendo dentro da regido de contato.

O aumento da taxa desgaste para os ensaios de microabrasdo-corrosao aqui observados
pode nao ser resultado apenas do nimero de particulas abrasivas que estdo sendo arrastadas
para dentro do contato. Sugere-se que a tribocamada formada altere as caracteristicas do
contato, formando debris que participam do processo abrasivo, aumentando o desgaste e
consequentemente variando a pressdo de contato. Também ¢ possivel que esteja acontecendo
o desprendimento de elementos de segunda fase (carbonetos) que tiveram sua ancoragem na
matriz comprometidos devido a corrosdo preferencial na regido em torno dos mesmos. Com
o continuo arrancamento mecanico do filme passivador, a principal propriedade do Inconel
625 que € a resisténcia a corrosdo fica comprometida, sendo que visivelmente a taxa de
corrosdo ¢ aumentada, resultando numa taxa de desgaste final maior.

Na Figura 4.70 foram apresentados os resultados comparativos para o coeficiente de
atrito para os ensaios de microabrasdo-corrosdo € para abrasdo pura para os trés meios
estudados.

Observou-se que para todas as condi¢des e para todas as amostras o coeficiente de
atrito para os ensaios de microabrasdo-corrosdo foram menores que para a condi¢ao de
microabrasdo pura, coincidindo com os resultados encontrados por (LABIAPARI, 2015) e
(ARDILA, 2017) para acos inoxidaveis ferriticos e austeniticos. Para a solugdo com cloreto
de sddio verificou-se que a redug¢do do coeficiente de atrito € cerca de 29% para o grupo de
maior diluicdo e cerca de 14% para o grupo de menor diluigdo. J4 para a solugcdo composta
por cloreto de sdédio e cloreto férrico essa reducao foi de 23% para o grupo de maior diluigao
e 14% para o de menor diluicdo. Para a solu¢do com cloreto de sddio e acido sulfurico na
média a reducdo foi de 33% para o grupo de maior diluicdo e de 26% para o de menor

diluigdo.
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E possivel perceber uma tendéncia de comportamento, onde para todas as solugdes o
grupo de maior dilui¢do apresentou uma tendéncia maior na redu¢do do coeficiente de atrito
do que o grupo de menor dilui¢do. Sugeriu-se que isso esteja ocorrendo porque esse grupo de
amostras sofre um maior efeito da corrosao, devido a maior diluicao e dessa forma sofrendo
uma maior dissolucdo eletroquimica variando as caracteristicas da tribocamada formada no
contato. E essas sutis variagdes entre as solucdes sugere o efeito do comportamento de cada
tribossitema formado.

A dissolugao eletroquimica do Fe ocorrendo num meio eletrolitico com H2SO4 induz a

formacdo de FeSO4 (BALA, 1984). Labiapari (2015), utilizando solugdes abrasivo corrosivas
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com 1IN H>SO4 observaram uma tendéncia maior para a formacao do filme de FeSO4 do que
para os filmes de Cr2O3 e F203 desse modo reduzindo o coeficiente de atrito. Ardila (2017)
constatou que a natureza do tribofilme formado influencia o coeficiente de atrito independente
do grau de pH da solugdo. O tipo de tribofilme gerado em situa¢des de microabrasdo-corrosao
sdo capazes de influenciar tanto o atrito entre as particulas no contato e a amostra bem como o
atrito entre a interagdo das particulas. A natureza desses filmes varia de acordo com eletrolito.
Por exemplo, para uma solucdo de 3,5% de NaCl constatou-se a formacgdo de FeClo (WANG
et al., 2015) e para solucdes de H>SO4 a formagao de FeSO4(BALA, 1984).

O Inconel 625 depositado por PTAP ¢ um material com uma matriz dictil que
apresentou particulas de segunda fase de elevada dureza distribuidas em sua matriz. Por meio
dos resultados obtidos referentes as varidveis da microabrasdao foi possivel inferir que o
aumento da taxa de desgaste, aliada a redugdo do atrito, esteja associada a baixa resisténcia ao
desgaste da matriz, pelo aumento de particulas no contato devido tanto a remog¢do de
particulas de segunda fase, bem como a quebra dos 6xidos durante o processo mecanico de
arrancamento da pelicula, caracteristico do ensaio microabrasivo. Os processos
eletroquimicos pareceram ter contribuido para o aumento do desgaste devido a corrosdo

preferencial nos arredores de algumas fases e sua consequente perda de ancoragem.

4.5.4.2 Variaveis eletroquimicas nos ensaios de microabrasdo-corrosao.

Assim, como foram avaliadas as variaveis relacionadas a microabrasdo para tentar
entender os efeitos sinérgicos da tribocorrosdo nessa secdo foram analisadas as variaveis
eletroquimicas para este tipo de ensaio.

Na Figura 4.71 foram apresentados os resultados de potencial de corrosdo para os trés
meios aqui estudados para amostras dos dois grupos, maior e menor diluigao.

Os potenciais de corrosdao para os ensaios tribocorrosivos na Figura 4.71 (a) para a
solucdo com cloreto de sdédio e (c) solugdo com cloreto de sodio e 4acido sulftrico
apresentaram potenciais de corrosdo negativos, enquanto a solu¢do de cloreto de sodio e
cloreto férrico Figura 4.71 (b) apresentou potencial de corrosdo positivo. Ao comparar esses
resultados com os de corrosdo pura, observa-se 0 mesmo padrdo de comportamento. Nao foi
possivel identificar uma relagdo clara entre variagao do potencial de corrosao, a dilui¢do e a
solugdo. Para a solucdo com cloreto de sodio, Figura 4.71 (a), a amostra de maior diluicdo
apresentou um potencial mais corrosivo para microabrasdo-corrosdo do que para a corrosao

pura. J4 para a amostra de menor diluicdo ndo houve diferenca.
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Figura 4.71: Comparativo do potencial de corrosdo para a corrosdao pura € microabrasdo

corrosao para as diferentes solugdes: (a) NaCl; (b) NaCl e FeCls; (c) NaCl e H2SOa.

Para a solucdo com cloreto férrico o potencial de corrosao na microabrasao-corrosao
foi menor para os dois grupos de amostras. Ja para a solu¢do com acido sulfurico a amostra
A7 do grupo de maior dilui¢do e as amostras A6 e All do grupo de menor diluicdo
apresentaram menor potencial de corrosdo para os ensaios tribocorrosivos, enquanto as
demais amostras apresentando menores potenciais para corrosao pura. Desse modo nao foi
possivel estabelecer uma andlise clara dos resultados, mas o fato ¢ que a interagdo entre os
meios corrosivos € o constante arrancamento da pelicula passivadora nos ensaios
tribocorrosivos aliados a variagdo da composi¢do quimica, devido a dilui¢do influenciaram

nesses resultados.
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Na Figura 4.72 foram apresentados os resultados para a variagdo de densidade de
corrente de passivagdo entre os ensaios tribocorrosivos e de corrosao pura para os dois grupos

de amostras para os trés meios corrosivos.
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Figura 4.72: Comparativo da densidade de corrente para corrosdo pura e microabrasdo

corrosdo para as diferentes solugdes: (a) NaCl; (b) NaCl e FeCls; (c) NaCl e H2SOa.

Na Figura 4.72 foi observado um mesmo padrao de comportamento para todas as
amostras para as trés solucdes. Houve um aumento na densidade de corrente de passivacao

para os ensaios de microabrasdo-corrosdo, indicando um maior grau de corrosdo para esta
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condicdo. Tal fato foi resultado da remocao constante da camada de 6xido protetor devido a
microabrasao na zona do contato, dificultando a capacidade de repassivar do material e
criando novas areas ativas de corrosdo. A remogao irregular da camada de 6xido devido aos
mecanismos de desgaste resultou em camadas descontinuas ou regides de repassivagdo
altamente reativas, que induzem a uma atividade eletroquimica acelerada, formando um par
microgalvanico entre regides depassivadas e regides passivadas. Isso resulta numa maior
remo¢dao de material quando o desgaste e a corrosdo atuam juntos (BELLO; WOOD;
WHARTON, 2007).

A correlagdo entre os processos mecanicos e eletroquimicos demonstrou que a
corrente de corrosdo induzida pelo desgaste aumenta geralmente a medida que a taxa de
desgaste aumenta (SUN; WHARTON; WOOD, 2009a). Em ensaios de microabrasdo-
corrosdao em revestimentos de uma liga WC-10Co-4Cr utilizando polarizacao potenciostatica,
(THAKARE et al., 2009) observaram um aumento acentuado na corrente imediatamente apos
o teste de microabrasdo comegar. Os niveis de corrente ndo mudaram consideravelmente
durante o teste de microabrasdo, apesar do aumento continuo na 4rea de desgaste e formacao
da calota. Ao finalizar os testes abrasivos corrosivos, os valores de corrente retornavam a
valores proximos de antes do inicio da microabrasao, indicando a repassivacao da calota. Vale
salientar que esse aumento nos valores de densidade de corrente esta relacionado com o
tempo de repassivagdo da superficie metalica desgastada, isto €, se a velocidade de remocao
da pelicula passivadora for maior do que a sua formacdo e crescimento, assim expondo a
superficie metéalica desgastada ao ambiente corrosivo. A depassivagdo e repassivagdo que
ocorrem dentro da calota de desgaste sdo processos complexos e podem ser influenciados por
fatores como a separacdo das superficies causadas pelas particulas abrasivas ou tribofilmes
gerados, carga aplicada, concentracdo da pasta abrasiva e o pH.

Observou-se que a solugao com dacido sulfrico apresentou os maiores valores de
densidade de corrente, tanto para a corrosdo pura como para a microabrasao-corrosao,
mostrando ser a solu¢do mais agressiva do ponto de vista de corrosdo. Porém, isso ndo
resultou em taxas de desgaste maiores do que as outras solucdes e foi a solucdo que
apresentou a maior queda no coeficiente de atrito, sugerindo que a solucdo de acido sulftrico
forme um filme FeSO4 com alta capacidade lubrificante e capaz de reduzir o efeito da
corrosao sobre a microabrasdo e ndo aumentar mais os niveis de desgaste.

Na Figura 4-73 foram apresentados os resultados para o intervalo de passivacdo para

as amostras dos dois grupos de amostra para as trés solugdes estudadas. Observou-se por meio
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da Figura 4-73 que para a solucdo de acido sulftrico a variacdo no intervalo de passivacao ¢é
pouco significativa entre os resultados de corrosdo pura e microabrasdo-corrosao. Ja para a
solucao de cloreto de sddio o aumento do intervalo de passivagdo para a condi¢ao abrasivo-
corrosivo foi na média de 45% maior que para a condi¢do de corrosdo pura e para a solucao
com cloreto férrico foi cerca de 39%. Nao se observa nenhuma diferenga significativa entre
as amostras de grupos de diluicdo diferentes, sugerindo que o grau de diluicdo dessas
amostras ndo esteja influenciando significativamente na formacdo da pelicula de 6xido

protetor.
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Figura 4-73: Comparativo do intervalo de passivacdo para corrosdo pura € microabrasiao

corrosao para as diferentes solucdes: (a) NaCl; (b) NaCl e FeCls; (¢) NaCl e H2SOa.

Os meios com NaCl e FeCls, como foi verificado pelos valores de densidade de

corrente, sdo menos agressivos que a solu¢do com H»SOs4. Portanto, durante o processo
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continuo de arrancamento mecanico da camada de 6xido pela microabrasdo e a capacidade
prontamente passivante da matriz em meios menos agressivos pode ter facilitado esse
aumento no intervalo de passivagdo para estas solugdes. Sugeriu-se que essa concorréncia
entre os mecanismos de depassivacdo e repassivacdo na microabrasao-corrosdo possa ter
elevado os valores do intervalo de passivacdo em meios menos agressivos, uma vez que na
corrosao pura ndo houve essa concorréncia entre os processos de arrancamento/formagao da
camada passivadora. A partir do momento que a mesma foi formada, a sua dissolugdo sé
ocorrera a elevados potenciais (potencial de transpassivagao). A solugdao de acido sulfurico
mais agressiva confere a superficie da calota um grau de corrosdo maior, o que associado aos

processos mecanicos de remogao do filme passivo, interfere na sua na regeneragao.
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CAPITULO V

CONSIDERACOES FINAIS

A parametrizagdo do processo permitiu identificar condi¢des de soldagem que levaram
a depositos de boa qualidade. Todos os revestimentos produzidos apresentaram visualmente
caracteristicas homogéneas, livres de microfissuras e poros e apresentaram pequena diluigdo.
Pequenas variagdes na corrente de soldagem, na taxa de alimentagdo de po6 e velocidade de
soldagem nao produziram alteracdes significativas na qualidade e macrogeométrica dos
depdsitos. A andlise da interacdo entre os parametros variaveis do processo de soldagem
(corrente, velocidade de soldagem e taxa de alimentagdo) para a corrente de 180 A por
ANOVA, caracterizou-se como um ponto critico com inversao de comportamento sobre
carateristicas geométricas do deposito como: o refor¢o; largura e para o indice de
convexidade.
Foi observado que a corrente de 180 A também foi um ponto critico de influéncia para a
variavel diluigdo quando avaliada a interacdo entre a corrente, a taxa de alimentacdo e a
velocidade de soldagem. Dentro da andlise estatistica para se obter revestimentos que
atendessem as condi¢Oes geométricas (maiores larguras e altos reforcos) estabelecidas por
norma em um unico passe, as analises estatisticas apontaram para uma combinagdo de
parametros englobando maior velocidade de soldagem, corrente intermedidria e maior taxa de
alimentagdo de po. Isso promoveria uma maior largura, um indice de convexidade dentro do
que a literatura aponta como 6tima (0,15) e uma baixa diluicdo (na ordem de 4%).

Foram produzidas duas familias de depodsitos, uma com diluicdo menor (inferior a
6%) e uma com maior dilui¢do (entre 6 € 11,9%). A microestrutura dos depdsitos foi muito
complexa e variou dependendo da distancia a partir da linha de fusdo (interface). As analises

por difragdo de raios X do revestimento obtido por PTAP, identificaram as fases y (FeNi)
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constituindo a matriz e regido interdendritica com carbonetos dispersos do tipo NbC e Nb2C.
Os parametros de soldagem juntamente com a taxa de resfriamento e solidificagdo podem ter
causado a variacao microestrutural do deposito, provavel evidencia desse fato € amostra A7
que apresentou um teor maior de particulas de segunda fase diluidas na matriz e, por
conseguinte uma maior dureza.

A metodologia definida para a caracterizacdo dos revestimentos quanto a
microabrasao-corrosao mostrou-se eficiente no sentido que foi possivel determinar e calcular
as varidveis caracteristicas de cada ensaio. Como para a microabrasdo-corrosao os ensaios
devem acontecer de forma simultinea, talvez essa ndo seria a melhor metodologia para os
ensaios ocorrendo de forma isolada, mas foi a melhor maneira detectada para os ensaios
ocorrendo de forma simultdnea. Para ensaios de microabrasdo os revestimentos de Inconel
625 depositados por PTAP apresentaram mecanismos de desgaste do tipo misto, deslizamento
no centro ¢ rolamento nas bordas, tanto para a solugdo de 20% quanto para a de 40%. Nao
foram observadas variag¢des significativas quanto ao mecanismo de desgaste, ao coeficiente de
desgaste (k), forga normal e forca de atrito tanto entre as amostras de maior e menor dilui¢do e
nem entre as amostras do mesmo grupo, isso pode ser resultado da homogeneidade
microestrutural obtida entre os grupos do revestimento de Inconel 625 deposita por PTAP.

As andlises via MEV e EDX para os ensaios de microabrasao pura ndo apresentaram
uma diferenca significativa, exceto para amostra A7 que apresentou um elevado teor de
oxigeénio indicando uma regido possivel de maior oxidacdo, o que pode estar relacionado com
0 maior teor de precipitados encontrados para essa amostra na analise microestrutural.

Para ambientes desaerados em solugdao de 3,5% de NaCl as curvas de polarizagao
anddica potenciodindmicas apresentaram um comportamento ativo-passivo pouco definido.
Nao foram detectadas variagdes significativas no que se refere as variaveis relacionadas a
corrosao ou a diluicao, entre os grupos de amostras analisadas para este ambiente. Levando
em consideragao o indice de passivacao (4Ep) aqui definido, os testes desaerados da amostra
de menor dilui¢do apresentaram valores um pouco maiores que as amostras de maior diluicao,
fato que salienta o efeito da dilui¢do para o meio 3,5% de NaCl.

Através do ensaio de cronopotenciomentria determinou-se que o tempo de
estabilizacdo do OCP para o revestimento de Inconel 625 depositado por PTAP ocorreu
aproximadamente com 6 horas apds o lixamento da superficie. O aumento da taxa de
varredura do potencial desloca a curva para valores de densidade de corrente mais elevados.

Andlises de imagens por meio de MEV e MO permitiram observar que ndo ha formacao de
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pites sobre a superficie corroida para as amostras de maior e menor dilui¢do nas posigdes a
0,5 mm e 1,5 mm do revestimento. Nao sdo observadas diferengas significativas, seja em
func¢do da posi¢ao no revestimento (0,5 ou 1,5 mm) ou em fungao da diluicao.

Tanto para os ensaios de polarizagdo potenciodinamica desaerados quanto para os
ensaios aerados, a familia de maior dilui¢do mostrou uma tendéncia a passiva¢ao secundaria.
Em ambas as familias de revestimentos e para as duas posi¢des do revestimento para o meio
3,5% NaCl, nao ha diferencas significativas em termos de potencial de corrosdo, potencial de
passivacdo, corrente de passivagdo ou potencial de transpassivacdo. Tais resultados
corroboram que o revestimento gerado pelo processo PTAP apresentou uma elevada
resisténcia a corrosao para esse meio € que nao houve uma influéncia significativa da dilui¢ao
sobre a resisténcia a corrosdo nem mesmo numa regidao muito proxima a interface.

Para o meio com cloreto de sddio e cloreto férrico, independentemente da regido
testada (0,5 e 1,5 mm), as amostras do grupo de maior dilui¢do apresentaram uma pequena
tendéncia para a passivacdo secundaria em elevados potenciais, e tal fato ndo foi observado
para as amostras de menor dilui¢do, reiterando o resultado das curvas potenciodindmicas na
condi¢do desaerada e para o meio com 3,5% de NaCl. Nos ensaios com cloreto férrico houve
o deslocamento do potencial de corrosdo para os potenciais mais positivos, provavelmente
devido a uma despolarizagao catodica que provoca a dissolu¢do da camada passivadora e, por
conseguinte a corrosdo generalizada, levando a uma reducao da varidvel 4Ep. Para a solugdo
com cloreto férrico, a regido anddica passiva apresentou uma pequena variacdo na densidade
de corrente, implicando na formagdo de uma camada de 6xido menos estavel e, portanto,
menos resistente a corrosdo. Aparentemente, a solugdo com cloreto férrico ¢ mais severa € o
efeito de uma maior dilui¢do aumentou a dissolucdo preferencial da matriz em torno das
particulas de segunda fase, devido ao empobrecimento de niquel nessa regido.

Para a solucdo contendo NaCl e H2SO4 as curvas de polarizacdo potenciodindmicas
apresentaram um comportamento ativo/passivo para os dois grupos de amostras. Para o meio
com 4cido sulfurico o grupo de maior dilui¢do apresentou pequenas diferencas em termos de
potencial de corrosdo, potencial de passivag¢do, potencial de transpassivagdo para todas as
amostras. Porém, para a densidade de corrente, foram detectadas variacdes de uma ordem de
grandeza tanto para amostras do mesmo grupo quanto entre os dois grupos (maior € menor
dilui¢do). Tal fato demonstrou, de forma sutil, o efeito da variacdo microestrutural obtida com
os revestimentos soldados, apesar das amostras estarem dentro de um mesmo grupo de

diluicao. A distribui¢do e formagao das particulas de segunda fase fora da condicao equilibrio
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durante a solidificagdo parece ter deixado algumas amostras menos resistente a corrosao, caso
das amostras A6 ¢ A10. Todas as amostras do grupo de menor diluigdo apresentaram menor
teor de ferro que as do grupo de maior dilui¢do. O grupo de maior diluicdo para o meio com
acido sulfurico apresentou uma densidade de corrente uma ordem de grandeza maior que o
grupo de menor dilui¢do (o0 que caracteriza a menor resisténcia a corrosdo desse grupo).

Nos trés meios estudados para se avaliar a resisténcia a corrosao do revestimento de
Inconel 625 depositado por PTAP observou-se diferencas significativas no comportamento
tragcado pelo mesmo nas curvas potenciodinamicas, mas nao foi observado a formacao de
pites ou frestas para nenhum dos meios estudados, demonstrando que o revestimento gerado
apresentou uma boa resisténcia a corrosdo. A solu¢do com 4cido sulfurico apresentou as
maiores taxas de densidade de corrente, ¢ a solugdo que possui o menor pH e uma alta
concentracdo de cloretos, que sao condigdes que favoreceriam a nucleacdo de pite. No
entanto, nas analises micrograficas ndo foi detectada a ocorréncia de pite sobre a superficie
corroida. De acordo com os valores observados para a taxa de densidade de corrente ¢
possivel inferir que a taxa de corrosdo para as solucdes se estabeleceu numa ordem crescente
cloreto de sodio < cloreto férrico < acido sulfurico.

Para a solucdo abrasivo-corrosiva com cloreto de s6dio notou-se que no centro da
calota gerada hd uma concentracdo maior de riscos e sulcos do que na borda da calota,
seguindo o caminho preferencial do fluxo de abrasivo. Os mecanismos eram idénticos aos
encontrados no ensaio de microabrasdo pura para os dois grupos de amostras. Nos ensaios
tribocorrosivos com a solucdo de NaCl, a amostra de maior dilui¢do apresentou um potencial
de transpassivacao ligeiramente maior do que a amostra de menor dilui¢do, na média maior
cerca de 15%. Isto naturalmente resultou num intervalo de passivagdo (4Ep) maior para esta
amostra. Na solucdo abrasivo-corrosiva com NaCl, a densidade de corrente para os dois
grupos de amostra permanece numa mesma ordem de grandeza, ndo sendo possivel identificar
assim um efeito da diluicao no revestimento e na microabrasao-corrosdo para este meio.

Na microabrasdo-corrosdo para os dois grupos de amostras ndo houve uma variacio
significativa nos coeficientes médio de atrito, desgaste e nem para as variaveis eletroquimicas,
para as solugdes contendo cloreto de sodio, cloreto férrico e acido sulfurico. O coeficiente de
desgaste para a microabrasdo-corrosao ¢ maior do que para os ensaios de microabrasao pura e
tal comportamento foi reproduzido para as trés solugdes trabalhadas, configurando para estes
tribossistemas uma sinergia positiva. Nos ensaios tribocorrosivos as calotas resultantes

apresentaram sulcos mais suaves quando comparados a microabrasdo pura, sendo que isso



164

evidente para os dois grupos de amostras. Aparentemente nos testes tribocorrosivos houve o
arrancamento de particulas de segunda fase ricas em Nb/Mo, possivelmente por ndo estarem
bem ancorados na matriz devido a corrosdo que ocorreu preferencialmente nas regides
adjacentes aos mesmos. Observou-se que para todas as condigdes e amostras os coeficientes
de atrito para os ensaios de microabrasdo-corrosdo sdo menores que para a condigdo de
microabrasao pura. Foi possivel perceber uma tendéncia de comportamento, onde para todas
as solucdes o grupo de maior diluicdo apresentou uma tendéncia maior na redugdo do
coeficiente de atrito do que o grupo de menor diluigdo.

Nos ensaios tribocorrosivos os potenciais de corrosdo para as trés solucdes aqui
estudadas mantiveram o mesmo padrdo de comportamento quando comparados com a
corrosdao pura. Houve uma tendéncia do potencial de corrosdo ser menor para 0os ensaios
tribocorrosivos do que para a corrosao pura. Para todas as amostras e para as trés solugoes,
houve um aumento na densidade de corrente de passivacdo para os ensaios de microabrasao-
corrosdo, indicando um maior grau de corrosdo para esta condi¢do. Observou-se que a
solugdo com &cido sulfurico apresentou os maiores valores de densidade de corrente, tanto
para a corrosdo pura como para a microabrasdo-corrosdao, mostrando ser a solugdo mais
agressiva do ponto de vista de corrosdo. Porém isso nao resultou em taxas de desgaste
maiores do que as outras solucdes, e foi a solucdo que apresentou a maior queda no
coeficiente de atrito. Observou-se que para a solu¢do de acido sulfurico a variagdo no
intervalo de passivacdo € pouco significativa entre os resultados de corrosdo pura e
microabrasdo-corrosdo. Ja para a solu¢do de cloreto de sodio o aumento do intervalo de
passivacdo para a condigdo abrasivo corrosivo foi na média de 45% maior que para a
condi¢do de corrosdo pura e para a solu¢do com cloreto férrico foi cerca de 39%. Os meios
com cloreto de sodio e cloreto férrico, como verificado pelos valores de densidade de
corrente, sAo0 menos agressivos que a solucdo com acido sulfurico. Notou-se diferencas entre
os grupos de dilui¢do no que tange as varidveis eletroquimicas somente com a solu¢ao mais
agressiva (H2SO4 + NaCl), que permitiu concluir que para essa baixa faixa de dilui¢do do
revestimento apresenta resisténcia a corrosdo e que para caracterizar e detectar os efeitos da

mesma faz necessario meios mais agressivos.



CAPITULO VI

CONCLUSOES

Neste trabalho, foram produzidos depositos de Inconel 625 sobre substratos de ago

carbono por PTAP e sua resisténcia a microabrasdo-corrosdo foi avaliada. Os resultados

obtidos permitiram concluir que:

1.

Foram obtidos depdsitos de boa qualidade, com geometria adequada, isento de
trincas e poros. Pequenas variagdes nos valores de taxa de alimentagdo de po,
velocidade de soldagem e corrente de soldagem, mesmo que combinadas, ainda
permitiram a produgdo de depositos com macrogeometria adequada. Porém,
resultaram em pequenas alteragdes em reforgo, largura, indice de convexidade e
dilui¢do dos corddes. Identificou-se que o uso de maiores velocidades de
soldagem, corrente intermedidria (180 A) e maiores taxas de alimentacdo de po
promovem um indice de convexidade dentro do que a literatura aponta como
otima (0,15) e uma baixa diluicdo, mas a faixa de variagdo destas varidveis deve
ser estreita. Nas condi¢des utilizadas neste trabalho, foram produzidas duas
familias de revestimentos, uma com menor dilui¢ao (<6%) e outra com maior

diluicao (entre 6 e 12%);

Os depositos produzidos apresentaram uma microestrutura composta de dendritas
de NiCrFe e uma fase eutética interdendritica, composta de Ni e particulas de

segunda fase, ricas em Nb e Mo, aparentemente carbonetos (MC e MxC);

Foram desenvolvidas metodologias para ensaios de corrosdo pura utilizando-se
diferentes solucdes cujos resultados puderam ser posteriormente comparados com

ensaios de microabrasdo-corrosdo a fim de identificar a sinergia entre
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microabrasdo e corrosdo. Os ensaios de corrosdo pura nao mostraram um efeito
significativo da dilui¢do dos revestimentos sobre as variaveis eletroquimicas
medidas, mas o grupo de amostras de maior diluigdo mostrou uma leve tendéncia
a passivacao secundaria para todas as solucdes testadas. A solucdo contendo NaCl

+ H2SO4 levou a condi¢do mais severa de corrosao;

Ensaios de microabrasdao pura foram realizados em condigdes que pudessem ser
posteriormente comparados com os ensaios de microabrasao-corrosao. Nao houve
diferenga significativa entre os dois grupos de amostras, seja em termos de
esforcos medidos, de coeficientes de desgaste ou de micromecanismos de

desgaste, o qual caracterizou-se por um regime misto;

A metodologia desenvolvida para os ensaios de microabrasdo-corrosdao permitiu
identificar diferencgas entre as diferentes solucoes utilizadas. A dilui¢do somente
influenciou as variaveis eletroquimicas medidas para a solugdo mais agressiva,
constituida de NaCl + H>SO4.Porém, mesmo com a solugcdo mais agressiva, a
diluicdo dos depdsitos ndo influenciou a taxa de desgaste. Além disso, com esta
solu¢do foram medidos menores coeficientes de atrito, aparentemente devido a

formagdo de uma camada de sulfato férrico;

Mesmo nas condi¢des mais agressivas utilizadas, nao foi detectada a formagao de
pites, seja nos ensaios de corrosao pura ou nos ensaios de microabrasdo-corrosao.
Aparentemente, a corrosdo ocorre preferencialmente nas regides vizinhas aos
contornos das dendritas ou as particulas de segunda fase, regides estas
empobrecidas em Cr e Ni. Em seguida, as particulas de segunda fase sdo

arrancadas devido a perda de suporte pela matriz;

PTAP ¢ uma técnica adequada para a deposi¢do de revestimentos de Inconel 625
sobre substratos de aco. Pequenas variagdes nos parametros de deposi¢do, mesmo
que combinadas, ndo comprometem geometria, microestrutura, resisténcia a
abrasdo, resisténcia a corrosdo ou resisténcia a microabrasdo-corrosao dos

depositos produzidos.
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CAPITULO VII

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante do trabalho realizado detectou-se a necessidade de outros estudos que

possibilitem a investigagdo e esclarecimentos sobre esse tema, dentre os quais pode se

destacar:

Aplicar a metodologia desenvolvida para revestimentos de Inconel 625 depositados
por outros processos de soldagem como MIG/MAG e TIG, para se avaliar o efeito da
diluicdo sobre a microabrasdo-corrosdo, comparando a eficiéncia de deposito do
PTAP em relagdo aos demais processos;

Avaliar o revestimento com ensaios tribocorrosivos potenciostaticos com o intuito de
se verificar possiveis variagdes na corrente e, por conseguinte na relacdo entre a
depassivacdo e a repassivagao da pelicula de 6xido formada;

Realizar adaptacdes no microabrasometro do LTM para a pratica de ensaios
microabrasivos com elevadas temperaturas para diferentes técnicas eletroquimicas;
Desenvolver metodologia para uma melhor caracterizagao do tribofilme formado e
melhor entendimento das reagdes triboquimicas que acontecem no contato, bem como
com a microestrutura obtida no revestimento;

Caracterizar a resisténcia a corrosdao do revestimento por outras técnicas
eletroquimicas com temperatura, como por exemplo: a espectroscopia de impedancia,
polarizagdo potenciodinamica ciclica;

Promover uma investigagdo com ensaios de corrosdao pura € microabrasdo-corrosao
para uma solug¢d@o com HCl;

Realizar ensaios de microabrasdo-corrosdo com diferentes cargas para verificar o

efeito da mesma nas variaveis envolvidas e também na sinergia do processo.
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