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Resumo
As tubulacbes de ago empregadas no escoamento de petréleo sdo submetidas a condi¢cdes de
servigo bastante severas, destacando-se a presenca de acido sulfidrico, gas carbdnico e areia,
que contribuem para corrosao e desgaste da superficie. Para resistir a essas solicitagbes uma
alternativa é o revestimento interno empregando materiais que apresentem propriedades elevadas
de resisténcia a corrosdo e ao desgaste, sendo os recobrimentos com ligas amorfizaveis a base
de ferro bastante promissores para essa aplicacdo. Essas ligas, além das propriedades elevadas,
configuram-se como sistemas que podem ser de baixo custo, conferindo a elas viabilidade
econdmica. Quanto a rota de fabricagdo, os processos devem envolver taxas de resfriamento do
metal fundido na ordem de 10%10° K/s, que sd@o necessarias para promover a formagdo de
estrutura amorfa. Dentre essas técnicas, o processo de aspersdo térmica por chama
convencional mostra-se como uma rota possivel. Nesse contexto, o presente trabalho envolve a
producdo de recobrimentos de agco com a liga amorfizavel FegCrgNbgB,s (%at), por chama
convencional. Foram comparados dois tipos de matérias primas para o revestimento: pés amorfos
obtidos pelos processos de (i) atomizacao; e (ii) moagem de alta energia. A microestrutura dos
pos e dos recobrimentos foi caracterizada por difragdo de raios X, calorimetria diferencial de
varredura e microscopia eletrénica de varredura. O comportamento mecéanico dos recobrimentos
foi avaliado por ensaios de microdureza Vickers e desgaste com roda de borracha e areia seca.
Os resultados obtidos indicaram a viabilidade da rota proposta, destacando-se, enormemente, o
recobrimento produzido com pd atomizado. Para este foi constatada uma fracdo amorfa
remanescente de 40% e perda volumétrica em desgaste, extremamente, reduzida (4 mm?3),
quando comparada com materiais convencionais.
Palavras-chave: Recobrimento metalico; Liga amorfa a base de Fe; Aspersao térmica; Chama
convencional; Resisténcia ao desgaste.

MICROSTRUCTURE AND WEAR RESISTANCE OF STEEL WITH COATING PRODUCED BY THERMAL
SPRAYING USING FegCrgNbgB,, (Yoat) AMORPHOUS ALLOY
Abstract
The equipments used to oil flow are submitted in an aggressive environment with the presence of hydrogen
sulphide, carbon dioxide and sand, which contribute to corrosion and wear of the surface. To resist of these
requests one alternative is the inner coating using materials with high properties of corrosion and wear.
Amorphous coatings iron based have good prospects for this application. These alloys, beyond high
properties, are low cost system and, therefore, they are viable economically. In this context, the aim of this
work is the production and the characterization of coatings, using the amorphous alloy FegCrgNbgB24 (%at)
with special focus on hardness and wear properties. Initially, preliminary studies were made for the
evaluation of glass forming ability for selected composition and the influence of impurities on this behavior.
The second step of this work was the production of coatings through two different routes. The first was
thermal spraying process LVOF (low velocity oxygen fuel), with utilization of two distinct raw materials: (i)
amorphous powders produced by atomization; and (ii) amorphous powders made by high energy milling. In
the other route, coatings were manufactured by spray forming process using pre-layer of nickel alloys,
whose aim was to allow the adhesion of particles on the substrate. All coatings produced were characterized
using X-ray diffraction (XRD), differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM),
wear and hardness tests and porosity and oxygen content measurements. The mechanical properties were
evaluated through Vickers microhardness and wear resistance in rubber wheel equipment according to the
ASTM G65-04. Results obtained indicate that the processing route proposed is viable; especially the coating
produced using the atomized powder. That coating showed a remaining amorphous volume fraction of 40%
and volumetric wear loss, reduced of 4 mm®, when compared with conventional materials.
Key words: Metallic coating; Fe-based amorphous alloy; Thermal spray; Flame spray; Wear resistance.
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1 INTRODUGAO

Um desafio bastante importante da industria petroquimica € o desempenho dos
materiais em ambientes agressivos, com intensas solicitagbes de desgaste e
corrosdo.’” Uma alternativa é a utilizacdo de recobrimentos, como tintas e
revestimentos metalicos. Nessa categoria as ligas amorfizaveis a base de ferro sdo
bastante promissoras. A auséncia de periodicidade translacional e a homogeneidade
composicional, apresentadas por esse tipo de material, garantem, para certas
composi¢oes, propriedades bastante interessantes, entre elas, as elevadas
resisténcias & corrosdo e ao desgaste.*® Especificamente, pode ser citada a
composicao FegoCrsNbgBos (%at), que apresenta adicionalmente vantagens
econdbmicas, ja que a sua fabricagdo € possivel através do emprego de aco
inoxidavel 430, atribuindo facilidades de processo, tanto em escala laboratorial
quanto industrial.

Referente a rota de fabricacdo, a literatura reporta inumeros esforgos em se produzir
recobrimentos com ligas a base de ferro e com estrutura, essencialmente, amorfa,
através das técnicas de aspersdo térmica por HVOF (high velocity

(3-10) (3,11-13) — .

oxygen-fuel) e plasma. Estas envolvem a deposigao de particulas em altas
velocidades, podendo atingir, por HVOF, 800 m/s,'" favorecendo, assim, a
imposicao de altas taxas de resfriamento e a amorfizagdo. Entretanto, a utilizagdo da
técnica de chama convencional, que apresenta baixo custo de operacdo e
equipamento,™ com essa finalidade, é pouco reportada. Isso ocorre devido & menor
velocidade com que as particulas sdo depositadas (até 100 m/s).““) Porém o
trabalho desenvolvido por Voyer,'® para a liga do sistema Fe-Cr-W-B-Mn-Mo-C-Si,
mostra a viabilidade dessa rota e a possibilidade de geragao de recobrimentos com
propriedades de desgaste comparaveis aos produzidos por HVOF. Sendo assim, o
objetivo desse trabalho € a avaliagdo microestrutural e do comportamento em
desgaste de recobrimentos da liga FegoCrsNbgB2s4 (%at), produzidos pelo processo
de chama convencional.

2 MATERIAIS E METODOS

A producgao de recobrimentos da liga amorfizavel FegyCrsNbgB24, por meio da técnica
de chama convencional, foi feita empregando substrato de ago AISI 1010,
previamente, jateado com granalha de alumina e submetido a deposigcao de liga a
base de Ni-Al, para atuar como camada de ligagdo. Esse procedimento, cujos
parametros sao apresentados na Tabela 1, foi realizado utilizando dois tipos de
matérias-primas (i) p6é atomizado; e (ii) pé submetido a moagem de alta energia. Na
primeira rota foram selecionados pds obtidos por atomizagcdo a gas e com
granulometrias inferiores a 45 pym e formato, essencialmente, esférico. Ja na
segunda rota pos atomizados e com didmetro superior a 45 pm foram moidos, para
adequacao granulométrica, em moinho Zoz Simoloyer CMO08.

Os recobrimentos produzidos foram caracterizados através de microscopia
eletrbnica de varredura, empregando microscopio Philips XL 30 FEG, para obtencéo
de informagdes sobre porosidade, microestrutura e interface, entre recobrimento e
substrato. Analises térmicas, por meio de equipamento Netzsch STA 449C Jupiter,
objetivaram a averiguagao de formacao de fase amorfa e a quantificagao de fragcéo
amorfa presente. As fases cristalinas foram avaliadas por difratometria de raios X,
empregando difratdmetro Rigaku,Geigerflex com radiagdo Cu-Ka.
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Tabela 1. Pardmetros empregados na fabricacdo dos recobrimentos por aspersédo térmica, pela
técnica de chama convencional

Parametros
Matéria- Distancia Fluxo de Fluxo de
prima (mm) oxigénio (psi)  acetileno (psi)
Recobrimento 1 P6 100 35 75
atomizado
Recobrimento 2 P6 moido 100 35 75

A microdureza Vickers dos recobrimentos foi medida usando microdurémetro
Stiefelmayer, com aplicagao de carga de 300 gf e tempo de penetracdo de 15 s

O comportamento em desgaste foi avaliado através de testes em roda de borracha e
areia seca, de acordo com o procedimento B da norma ASTM E 92,(16) isto &,
velocidade de 200 rpm e tempo de 10 minutos.

3 RESULTADOS

A Figura 1 apresenta os padrdes de difragdo de raios X para os pos atomizados e
moidos e para os dois recobrimentos produzidos. A verificacdo de um halo de
difracdo bastante definido indica a presenca prioritaria de fase amorfa em ambas as
materias-primas. Ja para os recobrimentos a associagao de picos cristalinos ao halo
de difragdo, sugere a presenca de fases nanocristalinas imersas em matriz amorfa.
Destaca-se para o recobrimento 2, produzido por meio de pé submetido a moagem,
a deteccao da fase Fe30q,

+ Fe-a ¢

Recobrimento 2-
po moido

.
M

Po moido

Recobrimento 1-
po atomizado
" .
nhh"m‘lm Aol mﬂ 1” Wy N'A‘A v\y m' .

Po atomizado

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)
Figura 1. Difratogramas de raios-X para pds e recobrimentos da liga FegoCrgNbgB,4 (%at).

A presengca de fase amorfa nos pods e recobrimentos €& corroborada pelos

termogramas, expressos na Figura 2, através dos quais € possivel, para todas as
amostras, a identificacdo de reacdo exotérmica, referente a cristalizagcdo de fase
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amorfa. Considerando a energia envolvida nessa reagdo e adotando o pé como
referéncia de estrutura 100% amorfa, foi possivel estimar uma fracado remanescente
de 40% no recobrimento 1. Esse valor é bastante elevado quando comparado com
resultados reportados na literatura para recobrimentos produzidos por HVOF.
Mesmo essa técnica envolvendo maiores velocidades de particulas e taxas de
resfriamento, alguns trabalhos indicam, por exemplo, para a liga Fe-Cr-Mo-P-B-C-Si
fracdo amorfa de 44%."") Portanto, foi possivel, mesmo empregando uma liga de
menor tendéncia de formacdo de estrutura amorfa, a obtencdo, por chama
convencional, de fracdo amorfa comparavel a obtida pelo processo de HVOF.

Para o recobrimento 2, a reduzida intensidade do pico de cristalizag&o dificultou
essa inferéncia e sugeriu a ocorréncia de fase amorfa em teor bastante inferior ao

constatado para o recobrimento 1.

exo i .
Recobrimento 2-Po moido

Recobrimento 1-Po atomizado

DSC/(mW/mg)

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 2. Termogramas para pos e recobrimentos da liga FegoCrgNbgBo4 (%at).

A Figura 3 apresenta micrografias, por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
dos pés empregados como matérias-primas. Analisando-as verifica-se a diferenca
morfoldgica das particulas. Para o pé atomizado, tem-se, essencialmente, particulas
esféricas e com pequena quantidade de satélites, possibilitando, por exemplo, maior
fluidez e facilidade de alimentacdo, durante o processo de aspersao térmica. Ja,
para o pO submentido a moagem, as particulas mostraram-se extremamente

deformadas e com formato bastante irregular.

—

Figura 3. Mlcrograﬁas por MEV do p6 (a) atomlzado (b) moido da I|ga FeeoCrsNbsBz4 (%at)
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As micrografias das secgdes transversais do recobrimento 1 sdo exibidas na
Figura 4. Essa caracterizagado permitiu, primeiramente, a medi¢cdo da espessura do
recobrimento, que foi de, aproximadamente, 270 uym. Esse resultado é similar a
espessura tipica reportada na literatura (200 pm-300 pm)."""*® Microestruturalmente,
verificou-se a presenga de uma estrutura caracteristica de camadas, com elevada
porosidade e grande quantidade de particulas ndo fundidas. Nao foram visualizadas
trincas. As Figuras 4c e 4b destacam a interface entre recobrimento e substrato.
Analisando-as, verifica-se que nessa regido ha a presenga de particulas fortemente
deformadas. Quanto a aderéncia obtida, constata-se que esta é dificultada pela
presenca de oxidos.

A associagdo das micrografias em sinais de elétrons retroespalhados (BSE),
analises de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e os resultados da
indexacdo dos difratogramas de raios X, permitiu a inferéncia sobre as fases
presentes, sendo visualizada uma matriz homogénea e correspondente a fase
amorfa, uma fase mais clara, referente a FeNbB, e uma fase mais escura, que se
relaciona com a fase Fe-a. Foi possivel, também, a detec¢cdo de o6xido, presente
prioritariamente na regido de interface.

Figura 4. Micrografias, através de MEV, do recobrimento obtido por chama convencional,
empregando po6 produzido por atomizagdo, destacando (a) visdo geral (b) recobrimento, em que a
matriz, sem contraste quimico, corresponde a fase amorfa, a fase primaria mais clara refere-se a fase
FeNbB e a fase mais escura a Fe-a (c) interface recobrimento-substrato; (d) interface recobrimento-
substrato.

Na Figura 5 sdo apresentadas as secgdes transversais do recobrimento fabricado
com poé advindo de moagem (recobrimento 2). Analisando especificamente a
Figura 5a e comparando-a com a Figura 4a, verifica-se que nesse procedimento foi
produzido um recobrimento mais uniforme e com menor espessura de,
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aproximadamente, 220 ym. Quanto aos aspectos microestruturais, constata-se um
refinamento, além da menor quantidade de poros grandes, decorrentes de falhas no
empacotamento das particulas. As Figuras 5¢c e 5d, que exibem a interface entre
recobrimento e substrato, expressam que, para esse procedimento, essa regido
mostrou-se mais uniforme, sendo, porém, também, visualizada a presenca de
oxidos. Na Figura 5c verifica-se, claramente, a camada de ligagcdo empregada e
constituida por liga a base de Ni-Al.

Referente a composicdo, analises por EDS, juntamente com os resultados de DRX,
indicaram a presenga de uma fase mais clara, correspondente a fase Fe-qa, além de
Fe;0,4. Assim, todas as camadas do recobrimento mostraram-se permeadas por
oOxido. Esse resultado é, consideravelmente, diferente do apresentado pelo
recobrimento 1. A maior reatividade dos pos processados por moagem pode
justificar a acentuada oxidagéao verificada.

Figura 5. Micrografias, através de MEV, do recobrimento obtido por chama convencional,
empregando po6 produzido por moagem de alta energia, destacando (a) visdo geral (b) recobrimento,
sendo a fase mais clara Fe-a e a mais escura correspondente ao 6xido FezO4 (c) interface
recobrimento-substrato; (d) interface recobrimento-substrato.

A caracterizacao por MEV néo possibilitou, para o recobrimento 2, a confirmacao da
fase amorfa constatada por analises de DRX e DSC. Entretanto por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET) esses resultados foram reiterados. Na Figura 6 séo
apresentadas as imagens de difragdo em area selecionada com padrdes tipicos de
fases nanocristalina e amorfa.

A Tabela 2 apresenta propriedades de porosidade, microdureza e perda volumétrica
em desgaste para os recobrimentos produzidos. Verifica-se, para o recobrimento 1,
propriedades mais acentuadas, destacando-se o comportamento em desgaste
bastante aprimorado (19 mm3). Esse resultado é comparavel ao reportado, por
exemplo, para recobrimentoS da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B, fabricadoS pela técnica de
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HVOF (14 mm?®."”  Referente a porosidade foram obtidos, para os dois
recobrimentos, valores elevados, porém, concordantes com os tradicionalmente
reportados para a técnica de chama convencional (10%-20%).('%

Figura 6. Difragdo de area selecionada mostrando anéis da regido (a) nanocristalina e (b) da matriz
amorfa, do recobrimento 2.

Tabela 2. Propriedades de porosidade, microdureza e perda em desgaste para os recobrimentos
1e2

. Microdureza Perda em
(V)
Porosidade (%) (HVo3) desgaste (mm®)
Recobrimento 1 16,2 587 19
Recobrimento 2 10,2 564 59

4 DISCUSSAO

Os recobrimentos produzidos, empregando-se 0os mesmos parametros durante o
procedimento de aspersdao térmica pela técnica de chama convencional,
apresentaram propriedades consideravelmente diferentes. A primeira delas foi a
maior fracdo amorfa constatada no recobrimento 1. Essa discrepancia pode ser
atribuida a morfologia dos pds empregados. Para os pds submetidos a etapa de
moagem, a morfologia esférica, tipica de atomizacédo, foi alterada, ocorrendo um
aumento da area superficial. Dessa forma, as trocas de calor, durante o
aquecimento pela combustdo de gases, foi mais eficiente no recobrimento 2, que,
portanto, atingiu superaquecimentos mais elevados. Outra influéncia é na taxa de
alimentagdo, sendo que, para os pdés mais irregulares e, portanto, com menor
fluidez, essa taxa foi menor. Consequentemente, a exposicdo do material a chama,
no recobrimento 2, foi facilitada e o aquecimento mais efetivo. Houve, entdo, uma
restricdo a taxa de resfriamento imposta, dificultando a amorfizagdo. Essa
justificativa se aplica, também, para a menor porosidade medida no recobrimento
produzido com p6é moido, isto é, a maior area superficial facilitou a fusdo das
particulas e favoreceu o empacotamento. Outra inferéncia € que, como para esse
recobrimento foram empregados pos com granulometrias mais finas, a velocidade
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atingida pelas gotas foi mais elevada. Sendo assim, para esse recobrimento, o
impacto entre particulas e substrato foi mais acentuado, promovendo uma maior
deformacao das gotas e a obtengado de um recobrimento mais compacto.

Quanto ao comportamento em desgaste verificou-se que a presencga de fase amorfa,
em fragcdo significativa, no recobrimento 1 ocasionou uma reduzida perda
volumétrica (19 mm?®). Assim, mesmo sendo medida uma elevada porosidade e uma
dureza nao tao elevada, foi possivel a constatacdo de desempenho aprimorado do
recobrimento 1, quando solicitado em desgaste.

5 CONCLUSAO

Os dois recobrimentos produzidos pela técnica de chama convencional
apresentaram fragdo amorfa remanescente, destacando-se o recobrimento 1, para o
qual foi possivel o calculo de, aproximadamente, 40% de fase amorfa. Esse
resultado indica que, mesmo através da utilizacdo de um processo barato e no qual
a velocidade das particulas é reduzida, foi possivel a amorfizagdo da liga
FeeoCrsNbgB24 (%at). Entretanto, a elevada porosidade medida atuou depreciando a
propriedade de dureza apresentada por essas amostras. Quanto ao comportamento
em desgaste, destaca-se o recobrimento produzido empregando p6 atomizado, que
apresentou perdas volumeétricas, no ensaio de desgaste em roda de borracha e areia
seca, comparaveis a de recobrimentos produzidos por HVOF.
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