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Figura 87. Microimpressdo de revestimento de cobalto, acumulo de prata na interface entre

passes indica concentracao preferencial de hidrogénio nesta regido.

Figura 88. MEV/EDS de aco com revestimento de niquel com seccao transversal isolada, 20
horas de atuagdo da emulsdo nuclear. Em (A) imagem de elétrons secundarios, com particulas

de prata dispersas. Em (B) analise por EDS do elemento prata concentrado no revestimento.

Figura 89. Microimpressdo em amostra de niquel mostrando a distribuigdo hidrogénio ao

longo do revestimento. MEV.

Figura 90. Distribuicao heterogénea de prata nos revestimentos de niquel. Em (A), prata dis-

persa finamente e em (B). Aglomera¢ao em determinadas regioes. MEV.
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RESUMO

Revestimentos aspergidos termicamente se mostraram como uma op¢ao promissora para pro-
tecdo contra a fragilizacao por hidrogénio de materiais. No entanto, os mecanismos de aprisi-
onamento de hidrogénio na camada aspergida ainda sdo desconhecidos. Além disso, a obten-
¢do de revestimentos que propiciem uma protecdo completa em componentes, contra a fragi-
lizagdo por hidrogénio e corrosao, ¢ um desafio a ser alcangado. Neste trabalho, revestimentos
de niquel e cobalto obtidos por HVOF foram estudados visando a protecdo contra a fragiliza-
¢do por hidrogénio e a resisténcia a corrosao do aco API 5CT P110. A técnica de microim-
pressdo foi aplicada nos revestimentos para determina¢do dos mecanismos de aprisionamento
de hidrogénio. Esta técnica permite uma observacdo direta dos locais de aprisionamento de
hidrogénio na microestrutura, tendo sido usada para elucidar o comportamento de hidrogénio
na microestrutura de diversos materiais. Este é o primeiro trabalho onde a microimpressao €
aplicada em revestimentos aspergidos. Também foram realizados ensaios de quantificagdo em
massa de hidrogénio e ensaios de tragao com introducdo forcada de hidrogénio, para avaliagao
do efeito barreira dos revestimentos. Ensaios de corrosdo foram realizados em NaCl 3,5 wt.%
variando-se a espessura de camada e a rugosidade superficial dos revestimentos de niquel e
cobalto. A realizacdo destes ensaios propicia uma avaliacdo mais completa do desempenho
dos revestimentos frente a corrosao e suas condi¢Oes ideais de uso em servigo. Resultados
mostraram que a espessura de camada ¢ um fator mais determinante do que a rugosidade su-
perficial no desempenho dos revestimentos frente a corrosdao. Com relagdo a fragilizagdo por
hidrogénio, resultados mostraram que os revestimentos atuaram como barreira a passagem de
hidrogénio, com alta capacidade de absor¢do de hidrogénio. Andlises de microimpressao reve-
laram que o hidrogénio fica aprisionado de forma heterogénea ao longo da seccdo transversal,
tendendo a se acumular junto a imperfei¢des e em interfaces entre passes na camada do reves-
timento. O uso da aspersao térmica contra a entrada de hidrogénio se confirma como potenci-
al neste estudo. Além disso, o sucesso na aplicacdo da técnica de microimpressao na determi-
nagdo dos sitios de aprisionamento de hidrogénio em camadas aspergidas revela o potencial
da técnica para desvendar o comportamento de hidrogénio em revestimentos € materiais com

microestrutura diferente dos metais so6lidos convencionais.
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ABSTRACT

Thermally sprayed coatings have shown to be a promising option for protection against hy-
drogen embrittlement of materials. However, the mechanisms of entrapment of hydrogen in
the sprayed layer are still unknown. In addition, obtaining coatings that provide complete
component protection against hydrogen embrittlement and corrosion is a challenge to be achi-
eved. In this work, nickel and cobalt coatings obtained by HVOF were studied aiming the
protection against hydrogen embrittlement and the corrosion resistance of API 5CT P110 ste-
el. The microprint technique was applied to coatings to determine the mechanisms of hydro-
gen trapping. This technique allows a direct observation of the hydrogen trapping sites in the
microstructure and is used to elucidate the hydrogen behavior in the microstructure of several
materials. This is the first work where microprinting is applied on sprayed coatings. Hydrogen
mass quantification tests and tensile tests with forced introduction of hydrogen were also car-
ried out to evaluate the barrier effect of the coatings. Corrosion tests were performed in 3.5
wt.% NaCl by varying the layer thickness and surface roughness of nickel and cobalt coa-
tings. The performance of these tests provides a more complete assessment of the performan-
ce against corrosion of the coatings and their ideal conditions of use in service. Results
showed that the layer thickness is a more determining factor than the surface roughness in the
performance of coatings against corrosion. With respect to hydrogen embrittlement, results
showed that the coatings acted as a barrier to the passage of hydrogen, with a high capacity of
hydrogen absorption. Microprint analyses revealed that hydrogen is entrapped heterogene-
ously along the cross section, tending to accumulate along with imperfections and at interfa-
ces between passes in the coating layers. The potential of the use of thermal spraying against
the hydrogen inlet is confirmed in this study. In addition, the successful application of the mi-
croprint technique in the determination of hydrogen trapping sites in sprayed layers reveals
the potential of the technique to unravel the hydrogen behavior in sprayed coatings and in ma-

terials with microstructure different from conventional solid metals.
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1- INTRODUCAO

O ago API 5CT P110 ¢ empregado na perfuracdo de pogos de petroleo, em colunas de
revestimento, cuja principal funcdo € proteger as paredes do poco contra desabamentos duran-
te a perfuracao [1], [2]. Apesar de ser uma das mais importantes series de agos para tubula-
¢oes, os acos da série P110 apresentam rapida degradagdo por corrosdo [3] e apresentam sus-
ceptibilidade quanto a fragilizagdo por hidrogénio [4]. A aplica¢do de revestimentos em tubos
da série P110 se mostra como uma alternativa eficaz na melhora do desempenho frente a cor-
rosao e frente a fragilizagdo por hidrogénio deste material [5].

Dentre as opgdes de protecdo de componentes da industria de 6leo e gas, a aspersao
térmica vem recebendo destaque em estudos [6]-[9]. Nesta técnica, os materiais, sao aqueci-
dos e acelerados contra a superficie a ser revestida, atingindo-a no estado fundido ou semi-
fundido. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas do material achatam-se e aderem-se
ao substrato originando revestimentos com estrutura em forma lamelar heterogénea, contendo
oxidos, vazios e porosidades [10]. A aspersdo térmica se destaca pela praticidade, pelo relati-
vo baixo custo com relagdo a outros processos, pela possibilidade de se obter revestimentos
nas mais variadas combinag¢des de materiais (ceramicos, metalicos, compositos € poliméricos)
[10], [11] e implica em menor impacto ambiental aliado a alta taxa de produgdo. Dentre as
técnicas de aspersao empregadas, a aspersao térmica por HVOF (high velocity oxygen fuel) se
destaca por apresentar os menores valores de porosidade e os maiores valores de adesdo entre
os revestimentos aspergidos [12]-[14]. Devido a essas caracteristicas, revestimentos obtidos
por HVOF apresentam excelentes resultados como barreira a entrada do eletrdlito corrosivo
[15].

Revestimentos aspergidos termicamente sdo empregados nas mais diversas aplicagdes,
onde se destacam a protecdo contra desgaste e corrosdo [16]-[25], possuindo também cres-
cente aplicagdo na protecdo contra fadiga [26], [27] e oxidacdo [28]-[31]. O uso de aspersao
térmica no reparo de componentes vem se mostrando uma opgao eficiente e econdmica [32].
A aplicacdo de aspersdo térmica se expande também em componentes eletronicos [33], célu-
las a combustivel [34], [35], isolamento térmico [36], [37] e em aplicacdes biomédicas onde
compatibilidade bioldgica ¢ exigida [38], [39]. Estudos recentes mostram a aplicagdo e desen-
volvimento de revestimentos aspergidos nanoestruturados [40]-[43], bem como estudos com

revestimentos aspergidos superhidrofilicos [44]. No entanto, sdo encontrados poucos estudos
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empregando revestimentos por aspersdo térmica como protecdo contra a fragilizagdo por hi-
drogénio.

A fragilizagdo por hidrogénio ¢ um problema grave enfrentado na industria de 6leo e
gas, onde perdas de propriedades mecanicas e falhas catastroficas sao observadas em compo-
nentes como consequéncia deste fendmeno [4], [45], [46]. Historicamente, tem sido dificil
encontrar uma solugdo definitiva para o problema, ja que os mecanismos de atuagao de hidro-
génio nos materiais sao bastante complexos e pouco compreendidos [47]. Em recente estudo,
revestimentos de nidbio aplicados por aspersao térmica HVOF se mostraram eficientes como
barreira a passagem de hidrogénio para substrato de ago API 5CT P110 [48], revelando-se
uma op¢ao promissora na protecao de componentes contra a fragilizagdo por hidrogénio. Po-
rém, nao foram determinados neste estudo os mecanismos de aprisionamento de hidrogénio.

Dentre as técnicas de determinacdo de mecanismos de aprisionamento de hidrogénio
em materiais, a técnica de microimpressao tem sido empregada com sucesso desde a década
de 80, cuja metodologia foi apresentada pela primeira vez por Pérez e Ovejero-Garcia [49].
Nesta técnica, uma amostra carregada com hidrogénio ¢ coberta com uma emulsdo nuclear de
brometos de prata que, ao receber o hidrogénio, reduz os ions de prata que aparecem como
particulas brancas sobrepostas na microestrutura, onde antes havia hidrogénio. A observagao
por MEV da microestrutura coberta por estas particulas permite uma observagao direta da lo-
calizacdo do hidrogénio na microestrutura do material [50].

A escolha do material de revestimento pode ser decisiva para uma prote¢ao completa
do substrato. Apesar de se mostrarem promissores na prote¢ao contra a fragilizagdo por hidro-
génio do aco, revestimentos de nidbio HVOF apresentam baixa resisténcia a corrosdo, € nao
atuam como barreira a passagem de eletrélito corrosivo [9], [51], [52]. Dentre os materiais de
revestimentos para protecdo de componentes, niquel e cobalto se destacam por apresentarem
boa resisténcia a corrosdo em diversos meios corrosivos [53], [54]. Além disso, niquel e co-
balto apresentam temperaturas de fusdo relativamente baixas as temperaturas de operacdo do
processo de HVOF, o que propicia uma fusdao mais eficiente das particulas, tornando os reves-
timentos menos porosos € consequentemente mais eficientes como barreira a entrada de ele-
trélito [15]. No que se refere a fragilizagao por hidrogénio, a aplicacdo e o estudo de materiais
de revestimento mais nobres que o substrato se mostra favoravel, ja que existem estudos ava-

liando a possivel associagdo da aplicacao de revestimentos aspergidos de materiais menos no-
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bres que o substrato, onde se observou a introdugdo de hidrogénio no material, passando pela
camada, e contribuindo para fragiliza¢do por hidrogénio no substrato [55], [56].

Em estudo recente, revestimentos de niquel e cobalto aplicados por HVOF se mostra-
ram eficientes na protecao contra a corrosao do aco API SCT P110 [57]. Porém, caracteristi-
cas desses revestimentos como espessura de camada e acabamento superficial podem ser im-
portantes no desempenho dos revestimentos de acordo com a morfologia e constitui¢ao dos
mesmos. O comportamento mecanico dos revestimentos também pode ser crucial no desem-
penho em aplicagdes praticas [52]. Desta forma o desenvolvimento de revestimentos com
propriedades 6timas em relagdo ao comportamento mecanico e frente a corrosdo em conjunto
com alto desempenho frente a fragilizagdao por hidrogénio sdo ideais para protecao de materi-
ais como aco API 5CT P110, em funcao dos tipos de degradagdo aos que esses materiais habi-
tualmente estdo sujeitos na indistria de 6leo e gas.

O presente trabalho tem como objetivo a obtencao de revestimentos de niquel e cobal-
to obtidos por aspersdao térmica HVOF sobre o ago API SCT P110, como protecdo contra a
fragilizagdo por hidrogénio e corrosdo do substrato. A morfologia, a microestrutura, as propri-
edades mecanicas, os mecanismos de aprisionamento de hidrogénio e os mecanismos de cor-
rosdo dos revestimentos de niquel e cobalto sdo estudados. A técnica de microimpressao ¢
aplicada pela primeira vez em revestimentos aspergidos, com o intuito de revelar informagdes

a respeito do mecanismo de aprisionamento de hidrogénio nas camadas.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito barreira a entrada de hidrogénio e de ele-
trolito corrosivo de revestimentos de niquel e cobalto por aspersdo térmica HVOF sobre subs-
trato de API 5CT P110, bem como, colaborar com o entendimento dos mecanismos de aprisi-

onamento de hidrogénio e de corrosdo dos revestimentos.

Sao objetivos especificos deste trabalho:

® Obter revestimentos com morfologia que favore¢a o aumento da resisténcia a corro-

sao.

Obter revestimentos que protejam contra a fragiliza¢ao por hidrogénio.

Usar a técnica de microimpressdo para compreender os mecanismos de protecdo dos
revestimentos de niquel e cobalto obtidos por HVOF contra a fragilizagdo por hidro-

génio.
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3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1. Aco API 5CT P110

Segundo a norma API Specification SCT — Specification for Casing and Tubing [1], o
aco API 5CT P110 ¢ um ago de alta resisténcia e baixa liga (ARBL), utilizado na perfuragao
de pocos de petréleo. Dentro das classes de tubos de perfuracao ele ¢ classificado como ca-
sing, constituindo a chamada coluna de revestimento de pogos. Apresenta boa resisténcia me-

canica, tenacidade, relagdo entre resisténcia e peso, e soldabilidade [58], [59].

3.1.1. Colunas de revestimento

A coluna de revestimento de uma tubula¢do tem como principal fungido proteger as
paredes do pogo contra desabamentos durante a perfuracdo. Além disso, a coluna de revesti-
mento apresenta as seguintes funcdes: evitar a contaminacao da dgua potavel dos lengois frea-
ticos; Permitir o retorno de fluido de perfuracdo a superficie; prover meios de controle de
pressoes de fluido; impedir a migracdo de fluidos das formagdes; sustentar equipamentos de
seguranca de cabeca de poco; sustentar outra coluna de revestimento; confinar a produgao ao
interior do poco [2]. A Figura 1 mostra esquematicamente a coluna de revestimento e suas

camadas.
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Figura 1. Representacdo esquematica da coluna de revestimento. Adaptado de [2].

A coluna de revestimento constitui uma das parcelas mais significativas de custo de
perfuragcdo de um poco de petroleo, sendo em torno de 15% a 20% do custo total em perfura-
¢do no mar, podendo chegar a 50% do valor da perfuracdo em terra [2]. Desta forma se torna
imprescindivel ao custo total da perfuragao a escolha de materiais, com propriedades adequa-

das a esta aplicagdo, e que envolvam menores custos ¢ melhores desempenhos.

3.1.2 Susceptibilidade do aco API 5CT P110 quanto a fragiliza¢do por hidrogénio e corrosdo

Apesar de ser uma das mais importantes séries de acos para tubulagdes, os acos API
apresentam ataque corrosivo em tempos curtos. No trabalho de Zhu [3], que avaliou a resis-
téncia a corrosdo de tubos P110 e acoplamentos em alta temperatura e alta pressao simulados,

fica evidenciada a susceptibilidade ao ataque corrosivo de agos da série P110 (Figura 2).
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Figura 2. Ataque corrosivo em tubulagdo de aco da série P110. Adaptado de [3].

Também ja foi evidenciada a susceptibilidade quanto a fragilizacdo por hidrogénio de
acos da série P110, sendo documentado o surgimento de trincas (Figura 3) [4] induzidas pelo
hidrogénio. Desta forma, se tornam necessarios estudos de alternativas que minimizem os da-

nos causados neste material devido a fragilizacao por hidrogénio e a corrosao.

Figura 3. Trinca em acoplamento de série P110. Adaptado de [4].

3.1.3 Especificagoes do Ago API 5CT P110

Segundo a norma API Specification 5CT os inicos requisitos com relagdo a composi-

¢do quimica para o aco API SCT P110 sdo os teores maximos de fosforo e enxofre (0,03%). Ja
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com relacdo as propriedades mecanicas, a norma especifica os valores minimos ¢ maximos de
tensdo de escoamento, o limite de tensdo minimo e o alongamento, conforme ¢ exibido na

Tabela 1.

Tabela 1. Requisitos de propriedades mecanicas para o aco API 5CT P110 segundo norma

API 5CT [1].

Grupo | Grau | Tipo | Alongament |Limite de | Limite de | Dureza | Espessura | Variacdo de
0% Escoamento|Tensao Especifica |[Dureza
(MPa) Minima Permissivel

Minimo | Maximo | Mpa

3 P110 |- 0,6 758 965 862 - - -

3.2. Aspersao térmica

Aspersao térmica € o termo usado para definir um grupo de processos de aplicacao de
revestimentos metalicos ou ndo metalicos. Estes processos sdo agrupados em trés principais
categorias, de acordo com a fonte de calor empregado para aquecer o material de revestimen-
to: aspersao a chama, aspersao a arco elétrico e aspersao a plasma. O material a ser revestido,
que pode estar em forma de pos, varetas ou fios, ¢ aquecido e projetado contra a superficie do
substrato. As particulas em estado amolecido ou semifundido impactam e aderem na superfi-
cie e umas sobre as outras formando camadas com estrutura lamelar, onde a presenca de oxi-

dos e poros ¢ inerente ao processo [10].

A Figura 4 mostra um esquema do processo de aspersao térmica tipico, com formagao de re-
vestimento com lamelas. Na Figura 4 ¢ possivel observar diversos defeitos presentes nas ca-
madas aspergidas, tais como particulas achatadas, descontinuidades, porosidades, particulas
nao completamente fundidas, entre outras. A Figura 5 mostra uma imagem obtida por MEV

da seccao transversal de um revestimento obtido pelo processo de HVOF (high-velocity oxy-

gen-fuel) [16].
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Figura 4. Desenho esquematico de um processo de aplicagdo de revestimento por aspersiao

térmica. Adaptado de [10].

Porosity d

"7\ ;icpﬁ
>N

Figura 5. Caracteristicas presentes nos revestimentos aspergidos: em (A) revestimento de Al

aspergido, em (B) particulados de SiCp em matriz de Al, em (C) porosidades e particulas ndo

fundidas e, em (D) descontinuidades. Adaptado de [16].
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3.2.1 Avangos e vantagens dos revestimentos aspergidos

Devido as baixas energias de impacto das particulas dos processos a plasma, a arco
elétrico e a chama convencional, os processos de aspersdo térmica possuiam limitagdes nas
aplicagdes, ndo sendo empregado em aplicacdes com solicitagdes severas. As baixas energias
de impacto envolvidas nos processos levavam a baixas energias de coesdo entre as particulas
e baixas energias de adesdo entre os revestimentos e o substrato, levando-os a apresentar bai-
xa adesao e elevados indices de porosidade. Contudo, o advento de técnicas como o D-Gun e
HVOF, foi possivel se obter um grande avango na qualidade dos revestimentos, especialmente
no que se refere a diminuicao da porosidade e aumento da coesdo entre particulas, o que levou
a grande aceitacdo dos revestimentos para aplicagdes de alta exigéncia de qualidade [10],

[60].

Dentre as técnicas que propiciaram avangos em questdo de propriedades dos revesti-
mentos, estd o processo de aspersdo térmica HVOF (high-velocity oxy-fuel), cujo primeiro
sistema voltado para aplicagdo industrial foi patenteado em 1983 [61]. No processo HVOF as
particulas sdo projetadas em velocidades supersdnicas, o que permite um maior ancoramento
das particulas ao substrato, bem como maior achatamento das particulas umas sobre as outras
o que promove reducdo de porosidade. Na grande maioria das aplicagdes a redugdo da porosi-
dade ¢ imprescindivel para o bom desempenho do revestimento. J4 o bom ancoramento do

revestimento no substrato ¢ desejavel em qualquer aplicagdo [10], [62].

Devido a suas caracteristicas inerentes aliadas aos avangos atingidos pela técnica, os
revestimentos atualmente apresentam caracteristicas que o tornam atraentes a diversas aplica-
¢oes, inclusive em substituicdo a outros processos de obtengdo de revestimentos. Podemos

citar, dentre os principais beneficios da técnica de aspersdo térmica, os que seguem:

1. Segundo Davis [10], a maior vantagem dos processos de aspersao térmica ¢ a ampla
variedade de materiais e combinagdes de materiais que podem ser utilizados para se obter os
revestimentos: metais, ligas metalicas, cerdmicas, cermets, carbonetos, polimeros, revestimen-

tos diplex, entre outros.

2. Consegue-se obter revestimentos robustos e espessos em altas taxas de deposi¢ao

[6].
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3. Os revestimentos s3o mecanicamente ligados ao substrato, ndo havendo fusdo ou
unido metalirgica com o substrato (auséncia de zona de dilui¢do) [57]. Desta forma, evitam-
se alteragdes microestruturais na jungao, o que poderia reduzir as propriedades do substrato e
do revestimento. Além disso, essa caracteristica possibilita aplicar materiais de revestimento
metalurgicamente incompativeis com o substrato, por exemplo, materiais com um ponto de

fusao mais elevado do que o substrato [6].

4. Os componentes podem ser aspergidos com pouco ou nenhum pré-tratamento, e dis-

tor¢ao ¢ minima.

5. Reconstrugao e reparos de pecas podem ser realizados por esta técnica com agilida-

de e baixo custo, evitando gastos maiores com substitui¢do de componentes inteiros.

6. Revestimentos de aspersdo térmica podem ser aplicados manualmente ou automati-

camente [6].

3.2.2 Principais caracteristicas dos revestimentos aspergidos

A formagdo do revestimento depende do impacto da particula, do achatamento, da
formacao e do resfriamento da particula achatada, da estratificagdo por sobreposi¢ao de parti-
culas no substrato e, em seguida, nas camadas ja depositadas. O resfriamento, o achatamento
e a solidificacdo da particula estdo fortemente ligados, além de seus pardmetros de impacto
(temperatura, velocidade, didmetro, quimica da superficie e angulo de impacto), a rugosidade
do substrato, espessura e composi¢ao da camada de 6xido, temperatura de pré-aquecimento e
do movimento relativo entre a tocha e o substrato. Devido a grande quantidade de variaveis
presentes na sua formagao, os revestimentos obtidos por aspersdo térmica possuem caracteris-
ticas mecanicas, metalurgicas e microestruturais unicas, que nao sao observadas em nenhum
outro material. Estas caracteristicas afetam diretamente nas suas aplicagdes. Desta forma, a
compreensdo das caracteristicas das camadas aspergidas, que por sua vez estdo diretamente
relacionados ao seu processo de formagdo, ¢ de suma importancia para o desenvolvimento de
novas aplicacdes e para melhorar o desempenho dos revestimentos nas aplicagdes atuais [10],

[60].
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3.2.2.1 Oxidacdo de particulas

O contato de particulas metalicas com oxigénio em alta temperatura leva a uma oxida-
c¢do das particulas. O teor de 6xidos depende do material do po, da temperatura, dentre outros
fatores, mas virtualmente em todos os processos com presenca de oxigénio, havera oxidagao
de particulas. Uma fina camada de 6xido pode se formar na superficie das particulas durante
aspersao [63]. Conforme mostra Figura 6, uma parte dos 6xidos existentes nesta camada su-
perficial pode se espalhar para o interior da particula por convecgao [63], [64] deixando resi-
duos de 6xidos no interior das particulas depositadas [65]. A Figura 7 mostra dois modos de
oxida¢ao de particulas in-flight: formacao de 6xidos nodulares internos e formacao de camada
de 6xido superficial. Nesta imagem também ¢ representado o modo como os 6xidos se distri-

buem no momento que a particula atinge o substrato.

Figura 6. Conveccao de 6xidos da superficie para o interior de particulas in-flight. Adaptado

de [64]
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Oxido o Oxido
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Figura 7. Representacao esquematica da oxidacao de particulas in-flight. Particulas fundidas
e formacgao da particula achatada com (A) 6xidos nodulares internos ou (B) um invélucro de

oxido de superficie. Adaptado de [65]

Um certo grau de oxidacdo ¢ desejavel em algumas aplicagdes. Foi demonstrado que
os 0xidos melhoram a resisténcia ao desgaste e aumentam a dureza do revestimento [64]. A
resisténcia de um revestimento sob carga compressiva também ¢ aumentada na presenca de
oxidos [66], [67]. No entanto, a presenca de o6xidos ¢ danosa em algumas aplicagdes como
contra corrosdo. Estudos recentes [15], [68] mostram que os 6xidos diminuem a resisténcia a
corrosdao de revestimentos, primeiramente por ser um caminho preferencial a passagem de
eletrolito e também pela ocorréncia de corrosao localizada nos contornos dos 6xidos. A Figu-
ra 8 mostra o contorno de 6xido onde ocorreu corrosao preferencial, exemplificando o inferi-

or comportamento frente a corrosao de materiais com maior contetido de 6xidos [68].
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Figura 8. Corrosao preferencial ocorrida em 6xidos existentes entre particulas ndo completa-

mente fundidas de revestimento amorfo a base de ferro obtido por HVOF. Adaptado de [68].

A presenca de 6xidos em excesso pode também reduzir a forca de coesdo entre as par-
ticulas e as propriedades mecanicas dos revestimentos, o que pode afetar o desempenho dos
revestimentos em solicitagdes de desgaste. Em estudo realizado com ligas ferrosas por HVOF
foi constatado que os 6xidos formados durante aspersdo sdo locais preferenciais para surgi-
mentos de trincas durante o processo de fratura dos revestimentos [69]. A Figura 9 mostra
trincas acompanhando 6xidos de ferro existentes entre particulas achatadas do revestimento

(indicadas por setas pretas).

Figura 9. Trincas se propagam preferencialmente em 6xidos entre lamelas de revestimentos

ferrosos, obtidos por HVOF, quando submetidos a esforcos mecanicos. Adaptado de [69].
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3.2.2.2 Porosidades

A presenca de poros esta relacionada principalmente com a velocidade de impacto e
efetividade de fusdo ou amolecimento das particulas. Alta temperatura de particula esté rela-
cionada com maior fusdo do material de revestimento. Um revestimento com maior quantida-
de de particulas nao fundidas terd maior quantidade de poros que um revestimento constituido
de particulas completamente fundidas. Maiores velocidades de particula sdo encontradas em
revestimentos HVOF e D-Gun, que promovem a formagdo de revestimentos mais densos e
compactos, com menor presenca de poros [60]. A Figura 10 mostra a sec¢ao transversal de
um revestimento de nidbio obtido por processos a plasma (Figura 10A) [9] e de um revesti-
mento de nidbio obtido por HVOF (Figura 10B) [70]. Observa-se as diversas regides de po-
rosidade no revestimento obtido a plasma (indicado por setas). Tais regides de porosidade nao
sdo observadas no revestimento obtido por HVOF. Apesar do uso do mesmo material de re-
vestimento, tais diferengas ocorrem devido as menores velocidades de particulas do processo

a plasma que resultam em maiores niveis de porosidade.

(A)
Figura 10. Revestimento de nidbio obtido por processo a plasma em (A) e obtido por proces-

so HVOF, em (B). Adaptado de [9].

O teor de porosidade apresenta papel decisivo no comportamento frente a corrosdo de
revestimentos, ja que elevado teor de porosidades bem como a presenga de porosidades pas-
santes aumentam as chances de contato entre o eletrolito e o substrato. Na Figura 11 e na Ta-

bela 3 sdo exibidos curvas de polarizagdo e valores de porosidade de um mesmo material (ago
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inoxidavel martensitico AISI 420) aplicado por diferentes processos de aspersdo termica (as-
persdo a chama, arco elétrico e HVOF), obtidos em um estudo de Casteletti et al. [71]. Fica
clara neste estudo a influéncia do processo de aspersao empregado para obtencdo dos reves-
timentos no comportamento frente a corrosao dos revestimentos devido ao aumento do teor de
porosidade, pois 0 HVOF resulta em revestimentos menos porosos, o que leva a melhor de-

sempenho frente a corrosao.
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Figura 11. Curvas de polarizagdo para o ago inoxidavel AISI 420 aplicado por diferentes pro-

cessos de aspersdo sobre aco AISI 1045. Meio: 4gua do mar (pH 8). Adaptado de [71].

Tabela 2. Valores de porosidade (e desvio padrdo entre parénteses) para o aco inoxidavel

AISI 420 aplicado por diferentes processos de aspersao [71].

Aspersao a arco Aspersdo a chama HVOF
elétrico
Porosidade % 13 (5) 17 (3) 6 (2)

Além da porosidade, a dureza ¢ outra propriedade que afeta o desempenho dos reves-
timentos e pode ser controlada pela escolha do processo de aspersao e dos parametros empre-

gados. No estudo de Casteletti ef al. [71], citado anteriormente, sdo exibidos diferentes valo-
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res de dureza para o AISI 420 dependendo do processo, sendo encontrado 615 +/- 55 HV para
HVOF, 414 +/- 75 HV para aspersao a chama e 544 +/- 80 HV para aspersado a arco elétrico.
Segundo o autor deste trabalho, os elevados valores de dureza estdo relacionados aos menores

valores de porosidade do revestimento obtido por HVOF, conforme Tabela 2.
3.2.2.3 Trincas

Dependendo da taxa de resfriamento das particulas na superficie do substrato também
pode ocorrer o surgimento de trincas, tanto no revestimento, quanto no substrato. A presenga
de trincas ¢ sempre indesejada, pois reduz as propriedades mecanicas dos materiais. Pré-aque-
cimento do substrato ¢ uma das medidas que amenizam o surgimento de trincas. As proprie-
dades do material de revestimento, bem como excessiva oxidacdo das particulas, também po-
dem influenciar no surgimento de trincas no revestimento. Materiais frageis tem maior ten-
déncia a formar revestimentos com trincas do que materiais dlcteis. A Figura 12 mostra trin-
cas surgidas em um revestimento de nidbio obtido por aspersdo a plasma, onde o elevado teor

de nitretos, hidretos e 6xidos na camada favoreceu a formagao das trincas [9].

Figura 12. Trincas surgidas em revestimento de niobio obtido a plasma. Adaptado de [9].

3.2.2.4 Anisotropia

A aplicacdo de revestimentos se da por passes, formando uma estrutura lamelar e ani-

sotropica com 6xidos presentes entre particulas e entre passes. A oxidagdo preferencial entre
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passes pode ser observada na Figura 13, que mostra a sec¢do transversal de revestimentos
onde p6 de niquel puro foi aplicado por HVOF [72]. As regides mais escuras mostram presen-
c¢a de 6xido de niquel formado durante o processo de aspersdo, sendo que em algumas regides
existe uma concentracao longitudinal de 6xidos, conforme indicado por setas. A anisotropia
microestrutural dos revestimentos afeta propriedades como dureza. Valores de dureza medi-
dos em sec¢do transversal sdo maiores que medidas de topo, conforme relatado por alguns
autores [73]-[75]. Isto ocorre pois, em medidas realizadas em sec¢do transversal had uma inte-
racdo muito maior entre a indentagdo e 6xidos, trincas, poros e interfaces, que em medidas de

topo [76].
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Figura 13. Revestimento de niquel aplicado por HVOF. Regides cinza mostram oxidacao

formada durante aplicagdo do revestimento [72].

3.2.2.5 Tensdes residuais

O modo de formacao dos revestimentos aspergidos leva ao surgimento de tensdes re-
siduais ao longo da seccdo transversal. As tensdes residuais existentes podem ser de origem
térmica ou mecanica. Durante a aplicagcdo do revestimento, particulas depositadas nos primei-
ros passes (proximas a interface com revestimento) sofrem maiores ciclos de resfriamento e
aquecimento que particulas depositadas proximas a superficie, levando ao surgimento de ten-
soes residuais de origem térmica [77], [78]. Da mesma forma essas camadas mais proximas a
superficie sofrem maiores tensoes devido o achatamento de particulas umas sobre as outras, o

que leva ao surgimento de tensdes residuais de origem mecanica nos revestimentos [79].
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Além disso, transformagdes microestruturas no material de revestimento contribuem para a

existéncia de tensoes residuais [80].

No final do processo de obtencdo do revestimento, o estado de tensdo residual através
de todo o sistema de revestimento/substrato ¢ determinado pela superposicao das tensoes tér-
micas e mecanicas surgidas, juntamente com o estado de tensdo de compressao no substrato,
induzido durante o jateamento antes da pulverizacdo. Isto ¢ ilustrado na Figura 14 de

Lyphout et al. [80].

(s) Tensiio (s) Tensao (s) Tensao (s) Tensio
A A A A
o -2 K] 2
9 | Ccamada Substrato %—5 Camada Substrato é Camada Substrato z:_.f Camada Substrato
& Profimdidade & Profundidade 3 Profundidade Z Profundidade
oF () SRR //t\ 0 — oF - //:\~
Tensao Tensao por Tensao Jateamento Tensao
de incompatibilidade por abrasivo Residual
Témpera térmica peening

Figura 14. Representagdo esquematica da distribuicdo das tensdes residuais no sistema de

substrato/revestimento HVOF. Adaptado de [80].

3.2.2.6 Heterogeneidade

Heterogeneidade ¢ uma caracteristica intrinseca dos revestimentos aspergidos, em es-
pecial, heterogeneidade de composi¢do quimica, de microestrutura e de propriedades mecani-
cas. Mesmo dentro de um mesmo processo, utilizando-se pardmetros idénticos, podem ser
observadas variagdes na microestrutura € composicao quimica. Por isto se torna necessario
um controle rigoroso de operacao dos equipamentos de aspersdo e dos parametros para ob-
tencdo de revestimentos dentro das especificagcdes de produto [81]. Em contrapartida, a hete-
rogeneidade dos revestimentos possibilita a obten¢do de revestimentos com propriedades va-

riadas, o que possibilita seu uso nas mais variadas aplicacdes, em diferentes setores industriais

[10].

A Tabela 3. mostra dados de desgaste abrasivo obtidos para o revestimento de WC-Co
obtido por diferentes processos. Nota-se a significativa variacdo de valores especialmente

quando se compara o revestimento obtido por processo a plasma com os obtidos por D-Gun e
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HVOF, o qual apresenta taxas de desgaste abrasivo cerca de 20 vezes maior que os demais
processos. Este resultado esta diretamente relacionado com as caracteristicas dos processos, ja
que os processos a plasma apresentam menores velocidades de particulas, e portanto, forgas
de impacto muito inferiores aos processos D-Gun e HVOF. Isso ocasiona menor coesao entre
as particulas, o que leva a uma facil delaminacdo das particulas e consequente desintegracdo
do revestimento quando submetido a solicitagdes de desgaste. Desta forma, a escolha de pro-
cessos D-Gun ou HVOF ¢ recomendada para aplicagdes contra desgaste abraviso [82]. Na
Tabela 3 observa-se também os valores de desgaste abrasivo para o Carbaloy 883 (WC-Co)
sinterizado, onde percebe-se que os revestimentos obtidos por HVOF e D-Gun também supe-

ram os similares sinterizados no que se refere a desgaste abrasivo.

Tabela 3. Valores de resisténcia ao desgaste abrasivo para diferentes processos de aspersao

aplicando WC-Co [82]

Material Tipo Taxa de desgaste
[mm?3/1000 rev.]

WC-Co Plasma 16,0

WC-Co HVOF 0,9

WC-Co D-Gun 0,8

WC-Co Super D-Gun 0,7

Carbaloy 883 Sinterizado 1,2

a) Heterogeneidade microestrutural

Quando as particulas sdo aquecidas e impulsionadas contra a superficie do substrato,
ao atingirem a superficie, elas podem estar no estado fundido, parcialmente fundido ou solido.
Isso depende de diversos parametros como temperatura de chama, temperatura de fusao dos
pos, velocidade e temperatura de particula [60]. Além disso, particulas fundidas podem ser
fragmentadas durante o impacto na superficie. A presenca dessas particulas pode afetar drasti-
camente as propriedades do revestimento. Oxidacdo excessiva de partes fragmentadas leva a

uma menor adesdo destas particulas quando achatadas formando o revestimento. Além disso,
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a maior existéncia de interfaces e imperfei¢des € uma consequéncia intrinseca deste fenomeno

[83], [84].

Transformagdes de fases e microestruturais em diferentes particulas, contribuem for-
temente para a heterogeneidade microestrutural dos revestimentos. O grau de transformagdes
de fase depende do calor transferido para as particulas no respectivo sistema de pulverizagao,
da temperatura da chama, do combustivel usado e do tipo de pd de aspersdo [85]. Conside-
rando que diferentes microestruturas apresentam diferentes propriedades mecanicas, a quanti-
dade e disposicdo destes fatores pode afetar fortemente o desempenho do revestimento em

servico [60].

Porosidades, trincas, oxidagdo de particulas, entre outros itens explanados anterior-
mente contribuem para a formacdo de um material com heterogeneidade microestrutural em
diversas escalas. Em suma, os materiais depositados apresentam uma hierarquia de microes-
truturas através de varias escalas de comprimento: nano-elementos, graos micro-dimensiona-
dos contendo particulas achatadas em meso-escala e uma variedade de defeitos de nano, mi-

cro e meso-escalas compreendendo vazios, microfissuras e interfaces [60].
b) Heterogeneidade de composi¢do quimica

Variagdes nas taxas de resfriamento das particulas metéalicas também contribuem para
a heterogeneidade de composi¢cdo quimica dos revestimentos, pela formagdo de gradientes de
soluto dentro de uma particula. A heterogeneidade de composi¢do quimica também esta asso-
ciada a oxidagdo das particulas [64]. Maior heterogeneidade ¢ observada em revestimentos
constituidos de ligas ou de misturas de materiais diferentes. No entanto, mesmo um revesti-
mento constituido de um material puro, apresenta variagdo de composicao quimica, especial-
mente pela reacdo do material formando 6xidos, nitretos ou hidretos [52]. A Figura 15 mostra
uma imagem de sec¢do transversal de um revestimento obtido por aspersao a plasma, onde a
variacao nos tons de cinza mostra a variacado de composi¢ao quimica na sec¢ao transversal do

revestimento.
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13 CrMo 44- NiCr (APS)

Figura 15. Heterogeneidade em um revestimento ¢ notada pela variacdo de tonalidade cinza

em imagem de secc¢do transversal de revestimento obtido por processo a plasma. Adaptado de

[28].

3.2.2.6 Outras caracteristicas dos revestimentos aspergidos

Outra caracteristica dos processos de aspersao ¢ a auséncia de fusdo do substrato ¢ a
auséncia da formacao de liga entre o revestimento e o substrato, que também pode ser obser-
vada na Figura 15. Esta caracteristica, que ¢ citada como uma importante vantagem da asper-
sdo térmica sobre a técnica de soldagem para obtencao de revestimentos, evita alteragdes mi-
croestruturais no substrato e subsequente reducdo nas propriedades mecanicas. Processos
como soldagem, que envolvem fusdo do substrato, causam alteragdes da microestrutura do

componente naquela regido, levando a uma alteracdo localizada de propriedades mecanicas.

Quando o processo de aspersdo emprega pds como material de revestimento, a asper-
sdo térmica apresenta caracteristicas e vantagens inerentes aos processos de metalurgia do po.
Uma dessas vantagens ¢ a capacidade de se obter revestimentos constituidos de materiais
cermets. Cermets sdo materiais compositos constituidos da mistura de material metélico (tal
como Ni, Co, Cr ou Fe) juntamente com material ceramico (tal como 6xidos, carbonetos, ni-
tretos). Este tipo de material possui ampla aplicagdo em solicitagcdes contra desgaste, devido
aos elevados valores de dureza atingidos pela presenca dos materiais ceramicos. Em geral, a
adi¢do de material metalico atua como uma matriz agindo como um ligante para as particulas

de materiais ceramicos.
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A formacgdo deste tipo de material ndo € possivel por processos convencionais de fa-
bricagdo como fundi¢do ou conformacdo mecanica convencionais, contudo, processos de me-
talurgia do p6 sdo eficientes para a fabricagdo de componentes a partir da mistura de pos de
dois materiais diferentes. Desta forma € possivel obter-se uma estrutura refinada constituida
da mistura dos dois materiais, onde a dureza e a tenacidade podem ser balanceadas. A Figura
16 mostra a microestrutura de um revestimento WC-Co obtido por aspersdao a plasma, onde
pode-se notar a presenga de carbonetos de tungsténio dispersos na matriz metalica de cobalto

[86].

Figura 16. Revestimento de cermet de WC-Co, onde ¢ possivel se observar as particulas de

carboneto dispersas em matriz metalica. Adaptado de [86].

3.3.3 Fatores que afetam na qualidade dos revestimentos

Nos processos de aspersdo térmica, alguns fatores devem ser levados em consideracao
para que a qualidade do revestimento seja garantida. De um modo geral, as consideragdes
mais importantes sdo as propriedades do material a ser aspergido, a preparagdo da superficie e

a escolha do processo de aspersdo e de seus parametros.

No que que se refere a materiais de revestimento, deve-se levar em conta a composi-
¢do quimica, as propriedades térmicas e as propriedades fisicas tal como temperatura de fu-
sdo. No caso dos pos outras duas importantes caracteristicas sdo a granulometria e a morfolo-
gia dos p6s [11]. Para melhor fluidez dos p6s no equipamento durante aplicagdo, morfologias

esféricas como a exibida na Figura 17 sdo desejaveis.
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Figura 17. Morfologia esférica de pos de aspersdo. Adaptado de [87].

A preparagdo prévia da superficie constitui-se na etapa com maior influéncia na resis-
téncia e na adesdo do revestimento ao substrato, pois nela ocorre a eliminacdo de impurezas
que possam diminuir a adesdo. Além disso, nela ocorre a geragao de rugosidade superficial
(obtida por jateamento), principal responsavel pelo ancoramento mecanico do revestimento

no substrato [88].
A preparacdo da superficie compreende as seguintes etapas [88], [89]:

Pré-limpeza da superficie: etapa de remog¢do de impurezas, 0xidos, graxas, restos de
revestimentos, incrustacdes borras e particulados grosseiros. Pode ser realizada através
de processos mecanicos (jateamento abrasivo), processos quimicos (decapagem) ou

processos térmicos (queima).

Obtencdo de rugosidade no substrato: o processo de obten¢ao de rugosidade geralmen-
te ¢ realizado com jateamento abrasivo, cujo principal objetivo ¢ de aumentar a adesdo

entre o revestimento e o substrato [90].

Pré-aquecimento: empregado para evitar dilatacdo do substrato e subsequente surgi-
mento de trincas. Também proporciona a volatilizacao de 6leos ou graxas presentes na

superficie.

Além da preparacdo superficial e do material escolhido, outro fator de grande impor-
tancia na qualidade dos revestimentos ¢ a escolha correta do processo de aspersdo térmica e
de parametros adequados. Os processos HVOF e D-Gun, como citados, apresentam os meno-

res indices de porosidade e os maiores indices de densidade de revestimento, adesdo com
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substrato e coesdo entre particulas, sendo, portanto, os de melhor qualidade para a maior parte
das aplicagdes de alto desempenho como aplicagdes contra desgaste e contra corrosdo. Porém
em muitas aplicagdes onde materiais com ponto de fusdo muito elevado devem ser aplicado,
como aplicagdo de materiais 100% ceramicos, os processos a plasma sdo mais adequados de-
vido as elevadas temperaturas atingidas. Aplicacdo de revestimento por aspersdo a chama e
arco elétrico ¢ muito utilizada onde alta taxa de deposi¢ao aliado a baixo custo sdo requeridas,

como no caso de reposi¢ao de componentes [10], [82].

Com relagao a escolha de parametros 6timos, inimeros estudos procuram otimizar os
parametros de aspersao para diferentes revestimentos [16], [17], [36], [91], [92], sendo que o
uso de pardmetros variam muito dependendo do material de revestimento e do processo de
aspersdo. Ensaios de monitoramento de velocidade e temperatura de particula vem surgindo
nos ultimos anos como auxiliares na busca de parametros 6timos, maiores detalhes sobre a

influéncia dos parametros nas propriedades dos revestimentos sdo dados na se¢ao 3.2.6.

3.2.3 Aplicagoes da aspersdo térmica — aplicagoes gerais

Atualmente a aspersdo térmica aparece em estudos e em aplicagdes industriais nos
mais diversos setores, dentre os quais pode-se citar o setor aeroespacial, biomédico, de pro-
cessamento quimico, de mineragdo, industria elétrica, automotiva, de papel e de celulose, en-
tre outros. Esta secdo e as proximas duas enfatizam algumas linhas de estudo atuais de asper-

sdo térmica.

Dentre as principais areas de estudo, a aspersdo térmica aparece como uma opgao am-
bientalmente limpa em substitui¢do ao cromo duro [93], [94], ja que este ndo pode ser aplica-
do em nenhum componente em induastrias da Europa, desde 2017. Revestimentos de cromo
duro t€m sido largamente utilizados na industria para protecdo de componentes contra a cor-
rosdo e ao desgaste; contudo seu processamento gera efluentes liquido e gasoso que contém
cromo hexavalente (Cr*0), que ¢ altamente toxico e carcinogénico, necessitando de um trata-

mento fisico-quimico antes de seu descarte [95].

No trabalho de Ibrahim [26], que estudou o comportamento em fadiga de revestimen-

tos de WC-Co e de revestimentos de cromo duro, o revestimento de WC-Co apresentou um
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desempenho em fadiga superior ao revestimento de cromo duro, devido as propriedades me-
canicas superiores dos revestimentos de WC-Co. Ja no trabalho de Takimi [95], que utiliza
compositos de WC-12Co, WC-20Cr-7Ni, Cr2C3-25NiCr e duas ligas metalicas, Ni-50Cr e
NiCrBSiFeW depositados por HVOF, apenas o revestimento de Ni-50Cr teve valores de dure-
za inferiores aos de cromo duro, os outros revestimentos apresentaram maior dureza e melhor

desempenho frente o desgaste adesivo em relagdao ao cromo duro.

Dentre as aplicacdes dos revestimentos, desgaste, erosdo e aplicacdes triboldgicas pos-
suem grande destaque [96]. Dentre os estudos voltados ao desgaste, podemos citar os traba-
lhos de Amiriyan [96], Geng [97] e Enayati [98]. Estudos voltados a erosdo sdo realizados por
Ramesh [99], Mann [100] e Mahdipoor [101]. Materiais intermetalicos também possuem lar-

ga aplicagao como material de revestimento aspergido [102], [103].

Novas técnicas de aspersao térmica com obten¢do de camadas nanoestruturadas vém
sendo tema de estudos recentes. Xu aborda uma dessas técnicas chamada HVOF-SMB (high
velocity oxygen-fuel flame supersonic microparticles bombarding), e estuda mecanismos de

nanocristalizacdo superficial [41].

Outra linha de aplicacdo e de estudo dos revestimentos obtidos por aspersao térmica ¢é
para a prote¢cdo contra a corrosdo, especialmente de componentes da industria petrolifera. As
aplicagdes variam desde equipamentos utilizados na exploracao e transporte de petroleo, até o

refino de petroleo. A proxima se¢do explora detalhadamente trabalhos recentes nesta area.

3.2.4 Aplicagoes da aspersdo térmica — corrosdo

Recentemente, alguns trabalhos aplicando metais puros para prote¢do contra corrosao
foram realizados. Em um desses trabalhos, [72] foram aplicados por HVOF revestimentos de
niquel e cobalto puros sobre ago API 5CT P110. Em ensaios de polarizacao realizados em
NaCl 3,5 wt.% (-200 mV a 1200 mV em relagdo ao Ecor) foi observado que o aco jateado
apresenta os maiores valores de icorr € 0s menores valores de Ry, quando comparados aos acos
API revestidos. Além disso, o substrato de ago apresentou valores mais ativos de potencial
dentre todos os sistemas estudados. Os revestimentos de cobalto apresentaram valores nobres

de potencial de corrosdo e valores de resisténcia a polarizagdo maiores que o ago jateado, sen-
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do semelhantes aos valores da curva de cobalto puro, evidenciando o efeito barreira do reves-
timento de cobalto. Contudo, os valores de icor apresentados pelo cobalto sdo aproximada-
mente os mesmos que do ago jateado, indicando que o cobalto tem uma corrente de corrosao

semelhante a do agco que compde o substrato.

Os revestimentos de niquel apresentaram melhoras no comportamento frente a corro-
sdo do substrato, apresentando comportamento semelhante ao do niquel puro, apresentando
valores de icorr cerca de 100 vezes menores que o ago jateado, e valores de Rp cerca de 100
vezes maiores que o ago jateado, demostrando que o revestimento de niquel aplicado por as-
persao térmica ¢ uma excelente op¢do de revestimento contra a corrosdo para o ago API 5CT

P110[15].

A maior resisténcia a corrosdo do ago API recoberto com niquel provavelmente esta
relacionada a escolha de p6s com caracteristicas adequadas (especialmente ponto de fusao
baixos em relacdo a temperatura de operagao do processo HVOF) levaram a produgdo de uma
camada com baixa presenga de defeitos, especialmente pela auséncia de porosidades passan-
tes, o que levou os revestimentos a atuarem como barreira a passagem de eletrolito. Em outros
trabalhos, a influéncia da porosidade também teve reflexos no desempenho frente a corrosao
dos revestimentos. No trabalho de Bezerra [104], onde ¢ realizado a aplicagdo de uma liga
NiCr por aspersdo térmica, os baixos niveis de porosidades elevaram os valores da resisténcia
a polarizagdo dos revestimentos em relacao ao substrato. J4 em outro trabalho realizado por
Souza Junior [51], onde foram obtidos revestimentos de Nb e Nb-Fe por HVOF, grandes re-
gides de porosidade foram encontradas nos revestimentos, a partir das imagens de microsco-
pia eletronica de varredura. Esta porosidade teve reflexos no desempenho contra a corrosao,
Jja que os revestimentos de nidbio aplicados sobre o aco tiveram desempenho muito inferior ao

metal puro (niobio) e apresentando valores de Rp e de icorr semelhantes ao substrato.

Comparando os pontos de fusdo do niobio, 2468 °C, com os pontos de fusdo do niquel,
1455° C, e do cobalto 1495° C, observa-se que as temperaturas de fusdo do niquel e do cobal-
to sdo substancialmente inferiores as do nidbio [54]. Isto provavelmente foi a causa do melhor
desempenho dos revestimentos obtidos nesse trabalho, ja que as particulas de p6 provavel-
mente tiveram uma fusdo ou amolecimento muito maiores que no trabalho de Souza Junior.

Este amolecimento ou fusdo incipiente maiores provavelmente levaram a uma maior unido
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plastica das particulas no momento da formagao dos revestimentos, bem como, deve ter leva-
do a uma maior aderéncia dos mesmos ao substrato, resultando em revestimentos com maior
compactagdo e melhor qualidade metalurgica apresentando menos defeitos. No trabalho de
Zhao et al. [105], a fusdo ineficiente das particulas também ¢ associada a menor eficiéncia do
revestimento como barreira a passagem de eletrolito. Contudo, Zhao ef al. indica a utilizagao
de maiores temperaturas no processo de aspersdao, o que ¢ igualmente eficiente na fusdo de
particulas. Wang et al. [17] também associa a fusdo ineficiente das particulas como um dos

fatores de redugdo da resisténcia a corrosao de revestimentos HVOF.

No trabalho de Motta [9] foram obtidos revestimentos de nidbio sobre ago API 5L X65
pelo processo de aspersdo térmica a plasma e variando parametros operacionais de corrente
elétrica e nimero de passes. Neste trabalho o desempenho frente a corrosao dos revestimentos
também foi muito inferior ao metal nidbio puro, sendo que os melhores resultados de densi-
dade de corrente de corrosdo foram cerca de 100 vezes maiores que o metal puro, e os piores
resultados, atingiram cerca de 1000 vezes maiores que o nidbio puro, ndo apresentando me-
lhora no comportamento frente a corrosdo em relagdo ao substrato de aco API 5L X65. No
trabalho de Motta além da elevada temperatura de fusdo do nidbio, outra razdo para o mal de-
sempenho frente a corrosdo dos revestimentos foi a escolha pelo processo de aspersao térmica
a plasma (APS). O processo APS atinge velocidades 50% menores ao processo por HVOF o
que acaba resultando em revestimentos com muito mais regides de porosidade, comprome-
tendo o efeito barreira dos mesmos. Em outros trabalhos também fica evidenciada a superio-
ridade do processo HVOF quando comparado ao processo a plasma, em relagdo a menor

quantidade de defeitos apresentada no recobrimento [102].

No estudo previamente realizado empregando-se niquel e cobalto [15], apesar de apre-
sentarem melhora significativa em relacdo ao substrato, os revestimentos ndo apresentaram
comportamento igual aos metais puros. Os revestimentos de niquel, por exemplo, ndo apre-
sentaram passivagdo tao eficiente e, portanto, nao apresentaram valores de densidade de cor-
rentes t3o baixos quanto os do niquel puro. Esta diminui¢do do desempenho do revestimento
de niquel, em comparagdo ao niquel macico, que também foi apresentada pelo revestimento
de cobalto, pode estar associada a presenca de irregularidades superficiais no revestimento

bem como a presenca de 6xidos no seu interior, que sdo caracteristicos do processo. Tais de-
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feitos poderiam acelerar mecanismos de corrosdo localizada no revestimento, tal como ¢ rela-

tado por outros autores [91], [106].

Grande maioria dos estudos aplicando-se metais puros por aspersdo térmica contra
corrosdo sao empregados materiais como aluminio e zinco, que atuam como anodo de sacrifi-
cio. Dentre estes estudos podemos citar o trabalho de Rodriguez [107], onde, durante a apli-
cacdo de revestimentos de aluminio por aspersdo térmica, sdo empregados diferentes gases de
transferéncia: ar comprimido, argonio e nitrogénio. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
condicdo que permitisse atingir a melhor protecao contra a corrosdo marinha de instalagdes
“offshore” em navios e/ou instalagdes industriais submetidas a meios corrosivos salinos. To-
dos os revestimentos estudados mostraram um potencial de corrosdo que permite proteger ca-
todicamente o agco. Contudo, os revestimentos depositados com o ar comprimido mostraram-

se 0s mais protetores, seguidos pelos revestimentos obtidos com nitrogénio [107].

O estudo de metais ou ligas metalicas aspergidas como prote¢dao a corrosdao também ¢
realizado por Saaedi et al. que obteve revestimentos de Ni-50Cr obtidos por HVOF [108], e

Taltavull ef al. estuda a liga de magnésio AZ91 [16].

O estudo do comportamento frente a corrosdo de materiais compositos aspergidos foi
realizado por Karbasi et al. que obteve Ni—TiC e Ni—(Ti,W)C aplicados por HVOF [109]. Em
geral, a aplicacdo de materiais compositos € voltada para protecdo contra o desgaste especi-
almente devido a presenca de particulas duras. Contudo, a presenca de tais particulas abrasi-
vas pode diminuir a resisténcia a corrosdo destes revestimentos. Apesar de se tratarem de ma-
teriais diferentes, a analogia pode ser realizada entre materiais ceramicos existentes nestas
camadas constituidas de cermets e 6xidos presente nas camadas de niquel e cobalto do presen-
te trabalho. Ambos materiais sdo ceramicos e, portanto, interfaces entre eles e a matriz metali-
ca podem acelerar mecanismos de corrosdo, assim como representar um caminho para o ele-

trélito atingir o substrato.

Em aplicacdes onde resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo sdo exigidos, a me-
lhora no desempenho frente & corrosdo de revestimentos protetivos contra o desgaste se faz
necessario, como mostra o estudo de desgaste corrosivo de Fauchais e Vardelle [110]. Corro-
sdo em altas temperaturas também possui destaque em estudos realizados nos ultimos anos,

como no trabalho de Cha [28], que avalia o comportamento frente a corrosdo em alta tempera-
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tura de revestimentos obtidos por aspersao térmica a plasma e HVOF, para protecdo de super-

ligas utilizadas em plantas de geragdo de energia.

3.2.5 Aplicagoes da aspersao térmica — fragiliza¢do por hidrogénio

Até o presente momento, poucos trabalhos abordam a aspersdo térmica como opcao
para prote¢do contra fragilizacdo por hidrogénio de metais. No estudo realizado por Vargas et
al. [111], onde foram realizados ensaios de permeagdo eletroquimica amostras de AISI 1050
revestida com ligas de Ni e Cr aspergidas, os autores relatam a influéncia dos poros na difusi-
vidade de hidrogénio atuando como locais preferenciais para a recombinacdo de hidrogénio
em forma molecular. Nestes locais o hidrogénio permaneceria preso e adsorvido e, portanto,

sem condig¢des de atingirem o substrato.

Ja no trabalho de Noronha [52], que aplicou revestimentos de nidbio por HVOF, foi
demonstrado de modo efetivo a atuacdo dos revestimentos contra a fragilizacao por hidrogé-
nio do substrato de ago, a partir de curvas tensao deformagao de amostras com e sem incorpo-
racdo de hidrogénio. O material sem revestimento sofreu grandes perdas de ductilidade quan-
do realizada incorporagdo prévia, em relagdo a situagdo sem carregamento de hidrogénio.
Contudo, quando aplicado o revestimento na amostra, este atuou como barreira a entrada de
hidrogénio, visto que mesmo com aplicagdo de introducao prévia de hidrogénio, o material
com revestimento teve semelhante comportamento a amostra sem introdug¢do de hidrogénio

(Figura 18).
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Figura 18. Curvas tensdo-deformacao de ago API SCT P110, mostrando efeito barreira a en-
trada de hidrogénio de revestimento de niodbio obtido por HVOF. Taxa de deformagao de

1,5x10-3 mm/min [52].

No entanto, nos testes com incorpora¢do de hidrogénio simultaneamente ao ensaio de
tracdo, os revestimentos de Nb estudados por Noronha [52] ndo atuaram como barreira tao
eficiente, visto que as amostras romperam na regido eldstica, mesmo com revestimento (Figu-
ra 19). Ao observar a superficie da amostra, apos ensaio de tragdo, percebeu-se a presenca de
trincas na camada, as quais aumentavam em tamanho e quantidade na medida em que se
aproximava da regido de estriccdo. Como os revestimentos de aspersdo térmica sdo relativa-
mente frageis, isso justificaria a presenca de trincas durante a tracdo. A presenga de trincas por
sua vez permitiu a passagem de eletrdlito até a superficie do ago, ocasionando a entrada de

hidrogénio no material.
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Figura 19. Em (A), Curvas tensao-deformagao de ago API SCT P110, com e sem revestimen-

to de Nb, com incorporagao de hidrogénio simultanea a tragdo [52].

Ao contrario do bom desempenho barreira a entrada de hidrogénio, o revestimento de
niébio ndo foi eficiente contra a corrosdo do substrato, devido a presenca de porosidades e de
grande quantidade de 6xidos, hidretos e nitretos nas camadas. No entanto, estes mesmos com-
postos foram citados como sitios para o aprisionamento de hidrogénio, promovendo assim o

efeito barreira a entrada de hidrogénio nos materiais [52].

Outro fator que também pode influenciar no efeito barreira dos revestimentos, € a es-
trutura cristalina do material do revestimento. Estruturas cristalinas CFC, CCC e HC apresen-
tam diferentes tamanhos de sitios intersticiais o que resulta em diferentes solubilidades de
atomos como o hidrogénio [112]. Um ultimo fator pode ter contribuido para o efeito barreira
do revestimento de nidbio no trabalho de Noronha [52], seria uma possivel formacao de hi-

dretos, visto que o Nb ¢ um formador de hidretos [113].

Em outro estudo publicado também sobre revestimentos de nidbio obtidos por HVOF
para protegdo contra fragilizacdo por hidrogénio do aco [48], ensaios de quantificagdo em
massa de hidrogénio confirmaram acumulo de hidrogénio no revestimento em comparagao ao
substrato. A Figura 20 mostra o resultado de quantificagio de H em massa, normalizado,

onde pode-se ver que a quantidade relativa de H € 8 vezes maior que o substrato.
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Figura 20. Quantificagdo em massa de hidrogénio normalizada em revestimento de nidbio e

substrato de aco. Adaptado de [48].

Neste estudo os autores associaram o aprisionamento preferencial de hidrogénio nas
camadas também devido a elevada rugosidade superficial dos revestimentos que poderiam
facilitar a rea¢do de recombinagdo de hidrogénio em sua forma gasosa. Também sdo citados
como possiveis sitios de aprisionamento do hidrogénio interfaces presentes nas camadas,
como interfaces entre particulas, entre passes da camada do revestimento, entre 6xidos e na
interface entre o revestimento e o substrato. No entanto, nenhum dos estudos realizados nos
trabalhos citados apresentou ensaios que explicassem os mecanismos de aprisionamento de

hidrogénio pelas camadas.

3.2.6 Monitoramento de velocidade e temperatura de particula

Como foi visto na se¢do anterior, as propriedades dos revestimentos, como: porosida-

de, espessura e dureza, possuem relacao direta com o desempenho na prote¢ao contra corro-
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sdo e fragilizagdo por hidrogénio. As propriedades dos revestimentos por sua vez possuem
relagdo direta com os parametros empregados na aplica¢dao dos revestimentos. Estudos atuais
vém utilizando ensaios de monitoramento de velocidade e temperatura de particula e relacio-

nando estes resultados com os parametros de processo e as propriedades dos revestimentos

[91], [114].

Dentre os equipamentos de monitoramento de particula utilizados, destacam-se o Ac-
curaspray-3G e o DPV 2000. O sistema de funcionamento desses dois processos € a compara-
¢do de desempenho dos mesmos pode ser vista no trabalho de Mauer [115]. Em ambos os
equipamentos, a temperatura ¢ adquirida por pirometria de duas cores, i.e., calculando a rela-
cdo da energia irradiada em dois comprimentos de onda diferentes assumindo que as particu-
las possuem a mesma emissividade em ambas as bandas de cor. As velocidades das particulas
sdo obtidas a partir da correlacdo cruzada de sinais que sdo registrados em dois locais proxi-

mos. O sistema DPV 2000 ¢ tnico dentre os dois sistemas capaz de medir também o diametro

da particula [115].
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Figura 21. (A) Velocidade e temperatura de particula para os sistemas Workajet 400 e
DJ2600; (B) Influéncia da temperatura de particula na microdureza de revestimentos. Adapta-

do de [114].

Com relagdo a porosidade, sdo citados a seguir os principais fatores de influéncia, a

partir de mudangas de paradmetros do processo:

* Aumento de temperatura de particula: em geral diminui a porosidade visto que ocorre

uma fusdo mais eficiente das particulas [91]. Este aumento de temperatura de particula

pode ser conseguido a partir das seguintes mudancas de parametros: utilizagdo de que-
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rosene como combustivel ao invés de hidrogénio, por Piccas et al. [114]; ou pelo em-
prego de uma maior taxa de fluxo de combustivel, exibido em outro trabalho de Piccas

et al. [92].

* Aumento da velocidade de particula: de modo geral também diminui a porosidade

[91]. Isso provavelmente se deve a um maior achatamento e caldeamento das particu-
las durante a aplica¢do de revestimento. Conforme ilustrado no trabalho de Piccas et
al. citado anteriormente nota-se que maior velocidades de particulas sdo atingidas com
o equipamento Workajet 400 (Figura 21). Contudo, esta alteracdo leva a redugdo na
temperatura de particula [114]. J& em outro trabalho, utilizando-se apenas querosene, o
aumento da taxa de combustivel levou ao aumento tanto da velocidade quanto da tem-
peratura de particula, o que demonstra-se interessante em revestimentos em que se de-

seja minima porosidade [92].

3.3. Fragilizacio por hidrogénio

A fragilizagao por hidrogénio pode ser definida como um tipo de falha causada pela
acao do hidrogénio em combinagdo com tensdes residuais presentes e/ou tensoes aplicadas, e
que leva a uma reducdo na plasticidade, na tenacidade e na capacidade de carga do compo-

nente [116]. Usualmente, a fragiliza¢ao por hidrogénio ¢ classificada em trés tipos [117]:

Fragilizagao por hidrogénio interna (FHI): Causada pela absor¢do de hidrogénio no
material a partir de uma fonte de hidrogénio de processo industrial emissor de hidro-
génio (galvanizacdo, decapagem, etc.), juntamente com tensao residual ou tensdo apli-

cada externamente.

¢ Fragilizacdo por hidrogénio associada ao ambiente (FHAA): Causada pela introducdo

do hidrogénio no material a partir de uma fonte relacionada ao ambiente em que o ma-
terial trabalha (ambientes onde ocorre reagdo catddica), juntamente com tensdo resi-

dual ou tensdo aplicada externamente.

Fragilizacdo pela reacdo do hidrogénio (FRH): Fragilizagdo irreversivel causada pela
reacdo do hidrogénio com o metal, como por exemplo, a formagao de um hidreto esta-

vel.
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3.3.1 Hidrogénio em metais

O hidrogénio na forma atdémica penetra nos metais e, devido ao seu pequeno volume
atdmico, ¢ capaz de se difundir rapidamente na rede cristalina. Sendo assim, qualquer proces-
so que produza hidrogénio atdmico na superficie podera ocasionar absor¢do do mesmo. Gran-
de parte do hidrogénio adsorvido na superficie ¢ recombinado e liberado na forma de gés.
Contudo, a por¢ao de hidrogénio que penetra no material interage com o mesmo por uma sé-
rie de mecanismos, resultando em diminui¢do de propriedades mecanicas do material que le-

vam a fraturas frageis e altamente danosas [118].

Dentro do material o hidrogénio procura se alojar em sitios preferenciais [116], sendo

que ele pode se apresentar das seguintes maneiras:
- Dissolvido intersticialmente como hidrogénio atémico (H)
- Precipitado na forma de hidrogénio molecular (Hz)

- Precipitado na forma de diferentes compostos (CHa, H2O e hidretos metalicos) [119],

[120].

Além disso, o hidrogénio pode-se encontrar dentro dos materiais preso em armadilhas.
Sao exemplos de armadilhas defeitos cristalinos tais como contornos de grao, discordancias,
interfaces entre matriz e inclusdes e outros locais onde a energia de interagdo com o hidrogé-

nio € maior do que entre o hidrogénio e os espacgos intersticiais da rede cristalina [121].

Em um sistema contendo diferentes tipos de armadilhas, pode-se classifica-las, como
armadilhas reversiveis e irreversiveis, sendo que seu carater reversivel esta diretamente rela-
cionado com a energia de ativagao necessaria para remover o hidrogénio desta armadilha
[117], [121]. Desta forma a remocao a partir de uma armadilha irreversivel possui energia de
ativacgao superior a das armadilhas reversiveis. Na literatura sdo encontrados valores de ener-
gia associados a diferentes armadilhas. Como exemplo, sdo expostos os seguintes valores para
energias de armadilhas irreversiveis no ferro: interfaces entre matriz e particulas de carbone-
tos e de sulfetos (0,8 — 0,98 eV) e elementos dissolvidos no metal como oxigénio, estroncio,
calcio e potéssio (0,71 — 0,98 eV). Ja como exemplos de armadilhas reversiveis: discordancias
(0,25 — 0,31 eV), contornos de grao (0,27 eV) e atomos substitucionais como niquel (0,083

eV), cromo (0,10 eV), manganés (0,09 eV), vanadio (0,16 eV) e titanio (0,27 eV) [117],
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[120], [122]. Algumas armadilhas possuem valores variaveis de energia dependendo da coe-
réncia, tal como intersec¢do entre trés contornos de graos e precipitados de TiC, possuindo

sua condi¢ao como reversivel ou irreversivel também variavel [122], [123].

Os danos causados pelo hidrogénio nos materiais estdo diretamente vinculados ao
acumulo de hidrogénio dentro do material. Neste contexto, a quantidade de armadilhas rever-
siveis e irreversiveis sdo um dado importante para compreensdo dos mecanismos de fragiliza-
cdo. Armadilhas irreversiveis podem ser desejaveis em materiais pois o hidrogénio ali preso
ndo causa danos nos materiais. J4 com relagdo a materiais empregados como revestimentos
barreira a entrada de hidrogénio, a maior quantidade de armadilhas de qualquer tipo pode ser
algo desejavel, ja que o aprisionamento de hidrogénio na camada impediria sua passagem até
o substrato (desde que o revestimento ndo sofra fragilizacao). Diversas técnicas podem ser
empregadas para determinagdo de hidrogénio em materiais, algumas das quais trazem infor-

macdes a respeito dos tipos de armadilhas presentes no material e sdo descritas a seguir.

3.3.2 Técnica de microimpressdo de hidrogénio

3.3.2.1 Principio de funcionamento

Dentre as técnicas de determinacdo de mecanismos de aprisionamento de hidrogénio
em materiais, a técnica de microimpressao (microprint) vém sendo empregada com sucesso
desde a década de 80, quando sua metodologia foi apresentada pela primeira vez por Pérez e
Ovejero-Garcia [49]. Nesta técnica, uma amostra carregada com hidrogénio ¢ coberta com
uma emulsdo nuclear de brometos de prata que, ao receber o hidrogénio, reduz os ions de pra-
ta que aparecem como particulas brancas sobrepostas na microestrutura, onde antes havia hi-
drogénio. A anélise por MEV da microestrutura coberta por estas particulas permite uma ob-
servacgdo direta da localizag@o do hidrogénio na microestrutura do material [124].

A redugdo de ions de prata a prata metalica, pelo hidrogénio dessorvido da superficie,
pode ocorrer por meio das reagdes 1, 2 e 3, sendo a equacgdo (2) uma reacdo intermedidria ou

parcial, se completando com a reacdo (3).

H° +Agt > H* + Ag° (1)
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2H° 2 H» (2)
1/2H2 + Agt > HT + Ag°® 3)

A Figura 22A mostra um esquema com o principio da técnica de microimpressao. O
brometo de prata restante ¢ lavado através da imersdo da amostra em uma solucao e, entdo, as
particulas de prata remanescente na superficie indicam os sitios nos quais o hidrogénio foi
aprisionado. Dessa forma, podem-se observar em MEV os pontos de maior concentracdo de
hidrogénio, como ocorre na Figura 22B, onde se observa maior concentracdo de hidrogénio

na fase ferrita de ago inoxidavel duplex [49], [124].

Emulsao
Nuclear |

-

i
Metal i
1

(A)

Figura 22. (A) Principio da técnica de microimpressdo (B) Imagem de MEV, apds o uso da
técnica de microimpressao indicando o acumulo preferencial de hidrogénio na fase ferrita de

aco inoxidavel duplex. Adaptado de [49].

3.3.2.2 Sensibilidade e resolucio da técnica

A sensibilidade da técnica de microimpressao depende da eficiéncia da emulsao nucle-
ar e esta relacionada com o niimero de graos de prata vistos por MEV e o nimero de 4tomos
de hidrogénio que atravessam uma determinada area de emulsdo A eficiéncia da emulsdo esta

ligada ao seu processo de fabricagdo [124].

Além dessa varidvel, que estd além do controle do experimentador, sabe-se que a apli-
cacdo de emulsdes nucleares em camadas monogranulares deixam de 15 a 20% da superficie
descoberta por cristais AgBr, devido a intersticios entre cristais esféricos [125]. Alguns ato-

mos de hidrogénio estdo destinados a atravessar esses intersticios sem interagir com os cris-
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tais de AgBr e, por fim, ¢ dificil obter uma estimativa tedrica da sensibilidade. No entanto, ¢
possivel encontrar as condi¢cdes experimentais apropriadas para cada emulsdo, de modo que
uma correlagdo possa ser estabelecida entre o fluxo de hidrogénio e o numero de graos de pra-

ta observados.

O poder de resolucao da técnica ¢ dependente do tamanho dos cristais de prata e da
espessura da emulsdo formada, sendo inversamente proporcional a ambos os fatores
(Figura 23). A formac¢do de uma monocamada de emulsdo nuclear com tamanho de cristais

apropriado ¢ fundamental para a precisao da técnica [124].

A‘//A //A A\
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Figura 23. Efeito da espessura da emulsdo de AgBr na resolucdo da técnica de microimpres-

sdo. Adaptado de [124].

A emulsdo AgBr produz uma corrosao nos agos carbono e de baixa liga. Essa corrosao
mascara a microestrutura e dificulta a resolugdo, além de apresentar falsas imagens de prata.
Para contornar o problema, alguns autores [50] aplicam uma camada de pelicula fina de col-
lodium, depositada na superficie antes da emulsdo nuclear. Embora tenha sido comprovado
que o collodium ndo altera a difusdo de hidrogénio, em alguns casos este ndo se mostrou efi-
ciente para evitar a corrosdo no aco de baixo teor de carbono. Para tanto vem sendo aplicado

com sucesso NaNO2 como um inibidor de corrosado, diluido junto & emulsdo nuclear [50].

O efeito da umidade na eficiéncia da técnica de microimpressao, em especial seu con-
trole durante a atuacdo da emulsdo nuclear foi alvo de estudo realizado por Hichitani et al.
[126]. Neste trabalho, o aumento da umidade durante execugdo do ensaio aumentou o nimero

de particulas de prata em uma mesma amostra carregada e iguais condi¢des. Tal resultado
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demonstra a necessidade do controle de umidade durante a execugdo de ensaios de microim-

pressao.

3.3.2.3 Aplicagdes

Ovejero-Garcia, em conjunto com outros autores, vém publicando trabalhos empre-
gando esta técnica desde a década de 80 até os dias atuais [49], [50], [127], [128]. Trabalhos
recentes utilizando a técnica vém sendo realizados por outros autores [126], [129]-[131]. Nes-
tes estudos nota-se uma grande abrangéncia de materiais estudados, proporcionando avangos

na compreensao dos mecanismos de aprisionamento de hidrogénio nos materiais metalicos.

A presenca de hidrogénio junto a defeitos, tal como inclusdes, contornos de grao e in-
terfaces ¢ frequentemente observada por microimpressao. A Figura 24A mostra imagens
acumulo de prata nos contornos de grao e em precipitados, revelando concentragdo preferen-
cial de hidrogénio nestas regides [49]. O posicionamento das particulas em tais defeitos foi
observado também em outro estudo de aco inoxidavel [124], como mostra a Figura 24B, evo-
lug¢do de hidrogénio na interface entre fases y-0, e Figura 24C, interface entre matriz e inclu-
sd0. O actimulo de hidrogénio préximo a inclusdo de MnS (Figura 24D) também ¢ encontra-
da no trabalho de Asher [130], que estudou corrosdo sob tensdo de dutos de transferéncia de

oleo.

(A)
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Figura 24. Deteccao de acumulo preferencial de hidrogénio por microimpressao usando
MEYV nos contornos de graos e ao redor de precipitado em (A) na interface entre fases em (B),

em interface inclusdo-matriz em (C) e préximo a inclusdo de MnS em (D). Adaptado de [49],

[124], [130].

O actmulo de prata em contornos de grao também foi observado em ago inoxidavel
austenitico 304L sensitizado [124] (Figura 25A), em niquel policristalino (Figura 25B), onde
a difusividade de hidrogénio foi estudada em amostras com diferentes tamanhos de grio
[132], em ago de baixo carbono [133] (Figura 25C) e no aco inoxidavel duplex estudado por
Yal¢i et al. [134].
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Figura 25. Imagens de MEV mostrando acimulo de prata em contornos de grao de amostras
submetidas a microimpressdo. Em (A), ago inoxidavel austenitico sensitizado [124]. Em (B),

niquel policristalino [132]. Em (C) aco de baixo carbono [133].

O posicionamento preferencial de hidrogénio em linhas de deslizamento foi observado
em alguns estudos de microimpressdo, como aparece na Figura 26A de ago inoxidéavel auste-
nitico [124]. Hidrogénio aprisionado em discordancias e se movendo por linhas de desliza-

mento foi observado em niquel por técnica de microimpressao (Figura 26B) [135].
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Figura 26. Deteccao de hidrogénio em linhas de deslizamento por técnica de microimpressao
de materiais deformados: Em (A) no ago inoxidavel austenitico [124]. Em (B) no niquel.

MEYV. Adaptado de [135].

A relacdo entre a taxa de resfriamento e o acimulo de hidrogénio na microestrutura do
mesmo ¢ demonstrado no estudo de Luppo ef al. [127] em ago martensitico (Figura 27). Ob-
servou-se que o ago temperado sem revenimento (Figura 27A) apresentou grande quantidade
de hidrogénio aprisionado entre as ripas de martensita. No mesmo material, porém com reve-
nimento a 453 K, particulas de prata dispersas e em menor quantidade foram observadas (Fi-
gura 27B). Este estudo mostra que, além da microestrutura, o nivel de alivio de tensdes do
aco afeta a forma como o hidrogénio se distribui no material. Em outro estudo realizado por
Luppo et al. [136], também foi encontrada prata nas interfaces existentes na martensita. Os
autores concluiram que a microimpressao nao s6 mostra o acumulo preferencial de grios de
prata em imperfei¢cdes que atuam como armadilhas, como também revela variagdes de hidro-

génio em diferentes microestruturas.

“ (B)

Figura 27. Distribui¢do de prata em ago martensitico sem revenimento (A) e revenido a 453

K (B). Adaptado de [127].
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Diferentes concentracdes de prata possibilitaram a identificacdo de fases mais suscep-
tiveis ao acumulo de hidrogénio em alguns estudos em ago inoxidavel [49], [131] e em estudo
de acos TRIP [137], onde foi observado acimulo preferencial de hidrogénio na austenita reti-

da (Figura 28) .

Figura 28. Acumulo de prata preferencial em austenita retida de agos TRIP. Imagem de MEV

em amostra com microimpressao. Adaptado de [137].

Um local preferencial de acumulo de hidrogénio que foi visualizado em diversos tra-
balho em ago pela técnica de microimpressao foi entre interfaces cementia-ferrita na perlita. A
Figura 29A mostra o acimulo nestas regides encontrado por Ichitani e Kanno [133] e a Figu-
ra 29B mostra um resultado semelhante encontrado por Kuramoto e seus colaboradores

[138].

Figura 29. Concentragdo preferencial de hidrogénio em interfaces ferrita-cementita na perlita

de aco. MEV ap6s microimpressdo. Adaptado de [133], [138].

A distribui¢do de hidrogénio na microestrutura de materiais sob solicitagdes mecanicas

foi alvo de alguns trabalhos com microimpressao, como no estudo de Yoshioka et al. [139],
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que analisou o comportamento de hidrogénio em y-TiAl durante crescimento de trinca. Resul-
tados mostraram acimulo preferencial de prata junto a trinca em propagacao (Figura 30), tal
resultado ¢ relacionado a tensao triaxial existente na regido. Maior acumulo de hidrogénio em
regidoes mais tensionadas na microestrutura de agos também ¢ relatada no trabalho de Ohmi-
sawa et al. [140] que realizou microimpressdo em amostras ap6s serem submetidas a ensaios

de tracao ¢ de dobramento.

Direcio do crescimento de trinca

—

Figura 30. Acimulo de prata ao longo de trinca submetida a ensaio de carga sustentada.

Adaptado de [139].

A visualizacao da difusdo de hidrogénio por microimpressao em amostras com trinca
em crescimento por fadiga foi realizada por microimpressdo em alguns estudos [141], [142].
A localizagdo preferencial de hidrogénio ao redor da trinca em fadiga foi claramente observa-
da no estudo de Matsunaga et al. [142] em ago inoxidavel 304, conforme mostra a Figura 31.
Um dos principais objetivos alcangados pelos autores deste trabalho, foi identificar os meca-

nismos de propagacao de trincas em fadiga por meio da microimpressao.

A comparacdo entre a imagem de microimpressdo (Figura 31A) e a imagem da mi-
croestrutura (Figura 31B) revelou que, além do hidrogénio se concentrar ao redor da trinca
em fadiga, as particulas de prata aparecem alinhadas paralelamente as bandas de deslizamento

de fadiga. o resultado indicou que as bandas de deslizamento, ocasionada pela deformacao
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plastica do material, funcionam como um caminho onde o hidrogénio se move preferencial-

mente.

* Diregio axial §

Figura 31. (A) Acimulo de hidrogénio ao redor de trinca em fadiga. MEV apo6s microimpres-

sd0. Em (B) imagem mostrando a microestrutura da regido. Adaptado de [142].

No estudo de Momotani et al. [143], a microimpressdo realizada em ago martensitico
de baixo carbono com diferentes taxas de deformagdo, durante ensaio de tracdo, revelou dife-
rentes distribuicdes de prata na microestrutura (Figura 32). Neste estudo conclui-se que o hi-
drogénio tende a se acumular nas interfaces, como em contornos de grao (Figura 32A), po-
rém, quando o ensaio de tragdo ¢é realizado em taxas de deformagdo mais elevadas, o hidrogé-
nio fica distribuido uniformemente porque ndo existe tempo suficiente para o hidrogénio se

acumular em locais especificos durante o teste de tracao (Figura 32B).
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Figura 32. Imagens de microimpressao. Em (A), amostra tracionada com ¢ = 8,3 x 106 s-le

em (B), com ¢ = 8,3 x 10-! s-1. Adaptado de [143]. MEV.

Diversos trabalhos aplicando microimpressdo em ligas de aluminio sob deformacao
foram realizados no Japao [129], [144]-[146]. Dentre eles, o estudo de acos TRIP (Transfor-
mation Induced Plasticity) e TWIP(Twinning induced plasticity) realizado por Hyun [129]
constatou o posicionamento de hidrogénio em maclas de deformagdo. Mais recentemente,
Koyama et al. [146] descreveu a emissao de hidrogénio em contornos de grao em liga de

Al-9%Mg durante a deformagao sofrida pelo material.

Foram publicados trabalhos sobre microimpressao em soldas de aco inoxidéavel auste-
nitico, para determinacdo do acimulo de hidrogénio nestas regides [147], [148]. A aplica¢do
da microimpressdo nestes materiais mostra claramente (Figura 33) o hidrogénio alojado pre-

ferencialmente na ferrita d, em particular, na interface ferrita-austenita.

Figura 33. ™ - microimpressao aplicada em soldas de aco inoxidavel. Aciimulo prefe-

Tensdo axial

rencial de grios de prata nas interfaces ferrita-austenita pode ser observado. Adaptado de

[147].
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Apesar da gama de estudos realizados com a técnica de microimpressdo, esta técnica
nunca foi aplicada em revestimentos. A sua aplicagdo em revestimentos aspergidos se mostra
promissora para determinagdo de mecanismos de aprisionamento de hidrogénio nas camadas.
Além disso, a proposta de tal estudo se mostra relevante como estimulo ao uso desta técnica,
que vem se mostrando eficiente na determinac¢ao dos locais de aprisionamento de hidrogénio

em diferentes materiais.
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4 - MORFOLOGIA E PROPRIEDADES MECANICAS DOS REVESTIMENTOS

4.1. Introducao

O comportamento mecanico e as caracteristicas morfoldgicas de revestimentos asper-
gidos influenciam fortemente no seu desempenho em servigo [69], em especial em aplicagdes
contra a corrosdo e fragilizacdo por hidrogénio, que envolvem contato com eletrélito. Em es-
tudo de revestimentos de nidbio obtido por HVOF como protecao contra fragilizagao por hi-
drogénio do ago [52], trincas surgidas no revestimento durante ensaio de tragdo permitiram a
passagem de eletrdlito até o substrato, comprometendo o desempenho do revestimento na pro-
tecdo do material base. Em outro estudo [149], além de trincas em tracao, também foi obser-
vado desplacamento de revestimentos de aluminio e zinco na regido de estriccdo, o que tam-
bém comprometeu o desempenho dos revestimentos contra a corrosdo sob tensao do ago API
5L X70. Cabe lembrar, que esses ensaios sdo muito agressivos, levando o material até a ruptu-
ra, nao sendo o caso de aplicagdes praticas, onde as tensdes maximas aplicadas sdo inferiores
a de escoamento.

A estrutura lamelar dos revestimentos os torna anisotropicos [150], por esta razdo,
medidas de dureza apresentam diferencas entre os resultados quando medidos em sec¢do
transversal e de topo [73]-[75]. A carga aplicada também pode influenciar nos valores de du-
reza obtidos [73], assim como o posicionamento da indentagdo ao longo da sec¢do transversal
[76]. No entanto, variagdes de comportamentos sdo observados em diferentes estudos depen-
dendo do material de revestimento.

Quando sdo aplicados materiais metalicos por HVOF, o contato das particulas com
oxigénio causa formagao de oxidos, o que leva em geral a um aumento de dureza dos reves-
timentos em comparagdo com os metais puros [15]. No entanto, este aumento de dureza pode
vir acompanhado de reducao da tenacidade a fratura dos revestimentos [151] ou de alteragdes
no modulo de Young das camadas aspergidas [152]. Neste trabalho ¢ avaliado o comporta-
mento mecanico de revestimentos de niquel e cobalto aplicados por HVOF sobre aco API
SCT P110. As influéncias da carga aplicada, da dire¢ao e da posi¢cdo da indentagao nos valo-
res de dureza das camadas obtidas sdo avaliadas. A morfologia e o comportamento em tragao

de amostras revestidas tracionadas também sdo estudados.
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4.2. Materiais e métodos

No presente trabalho serdo obtidos revestimentos de niquel e cobalto por aspersio
térmica hipersonica (HVOF) em aco APISCT P110. A partir das analises propostas nesta me-
todologia, pretende-se estudar o efeito barreira a entrada de hidrogénio e de eletrélito corrosi-
vo dos revestimentos, bem como, colaborar com o entendimento dos mecanismos de aprisio-
namento de hidrogénio e de corrosdo dos revestimentos. Para a realiza¢do deste estudo ¢ pro-

posta a realizacdo das etapas descritas no fluxograma exibido na Figura 34.

MEV, DRX, (—| Caracteriza¢cdo dos pés J Usinagemde corpos de prova I—) Tracaoe
Granulometria retangulares
\ 4

| Aspersdo térmica HVOF I_) Monitoramento de velocidade
e temperatura de particula

| Caracterizagdo dos revestimentos I

Morfologia, composigdo Fragilizacdo por Comportamento
quimica e dureza hidrogénio mecanico
¢ ¢« Monitoramento de \I! ¢
+ Espessurade camada oce * Ensaiosde tragdgoem * Influéncia
+ Porosidade * Polarizacdo amostras com e sem mecanicaem
«  Dureza potenciodindmica introducéo de hidrogénio tragdo
« DRX * Morfologiade *  Morfologiade fraturade *+  MEVde
+ Rugosidade superficies amostras tracionadas amostras
+ MEV topo e transversal polarizadas (MEV) (MEV) tracionadas
* EDS transversal * Quantificagdo elementar
deH
*  Microimpressdo

Figura 34. Fluxograma geral de atividades.

4.2.1 Materiais empregados para a obten¢do dos revestimentos

4.2.1.1 Substrato

O substrato estudado neste trabalho foi 0 agco API SCT P110, apresentando um formato
de tubo e com didmetro externo de 170 mm e espessura de 12,7 mm. A composi¢cao quimica
do tubo, obtida por um espectrometro de emissao Otica Spectrolab tipo LAVFA 18B, da Spec-

tro, esta descrita na Tabela 4.



Tabela 4. Composicao quimica do ago APISCT P110 utilizado no presente estudo.

Fe

C

Mn

Cr

Mo

(%) max (API 5CT P110)
Bal

0,30

0,65

0,02

0,01

1,01

0,20

0,17

O tubo foi submetido a corte com lubrificagdo e a usinagem de corpos de prova de tra-
¢do com dimensdes conforme norma NACE TM 177-90 [153], para obtencdo de curvas ten-
sdo-deformacdo, e corpos de prova retangulares com dimensdes: 90 mm x 14 mm x 5 mm
(ensaios de corrosdo e caracterizacdo morfologica); 90 mm x 20 mm x 1,2 mm (ensaios de
permeacdo). A Figura 35 mostra o desenho do corpo de prova de tragdo, com dimensdes (Fi-

gura 35A), e uma foto do corpo de prova usinado (Figura 35B). A Figura 36 mostra geome-

tria e dimensdes das amostras retangulares em desenho.
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Figura 35. Desenho com geometria e dimensdes dos corpos de prova de tracdo em (A), e

imagem de corpo de prova usinado empregado no estudo em (B).

(B)

..
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c= 9% mm
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Figura 36. Desenho com geometria e dimensdes dos corpos de prova retangulares.

Os valores de propriedades mecanicas para o ago API 5CT P110 foram obtidos a partir
de curvas tensao-deformacao realizadas no Laboratorio de Pesquisa em Corrosdao (LAPEC —
UFRGS), e estdo descritas na Tabela 5. Os valores estdo de acordo com as especificacdes da

norma API Specification SCT — Spacification for Casing and Tubing [1].

Tabela 5. Valores das propriedades mecanicas do ago API SCT P110 obtidos no ensaio de

tragdo. Taxa de deformagao: 1,5 x 10-3 mm/min.

Resisténcia a tra¢ao 930 Mpa

Limite de escoamento 840 MPa

Alongamento maximo | 14,30%

4.2.1.2 Pos Metalicos Empregados na Elaboracdo dos Revestimentos

Para obtencao dos revestimentos foram utilizados p6s de niquel e cobalto, ambos com

pureza superior a 99,9%. Os pds foram analisados quanto ao tamanho de particula, através do
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equipamento CILAS 1180, no Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER —
UFRGS). Esse equipamento obtém a distribuicdo de tamanho das particulas do p6 através de
padrdes de difragdo de laser dos diferenciados tamanhos e formatos das particulas. Também
foi realizada microscopia eletronica de varredura nos p6és de niquel e cobalto para a caracteri-
zacdo da morfologia dos graos. As imagens foram obtidas utilizando um microscépio eletro-
nico de varredura (MEV) modelo JSM 6510LV — marca JEOL, com voltagem de 20 keV no
Laboratorio de Estudos Avancados em Materiais (Universidade Feevale). Foi realizada analise
das fases presentes nos pos, utilizando-se um equipamento de difracdo de raios-X Philips X-
Ray Analytical Equipment X'Pert-MPD System, console PW3040/00 com tubo de raios-X
PW3373/00 com anodo de Cu, no Laboratoério de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER —
UFRGS).

Além dos materiais descritos, também foram empregadas chapas de metais niquel e

cobalto, com pureza de 99,9%, para realiza¢ao de ensaios de dureza comparativos

4.2.2 Obtencao dos revestimentos

Foram obtidos revestimentos de niquel e de cobalto por meio do processo de aspersao
térmica HVOF sobre aco API 5CT P110 e sobre ago AISI 1020. Os revestimentos aplicados
sobre ago AISI 1020 seriam posteriormente destacados do substrato, para teste do revestimen-
to sem substrato; por esta razao foi utilizado este substrato, por ser mais maleavel que ago API
5CT P110, facilitando dobramento para destacar o revestimento. O equipamento consiste em
uma Pistola JP 5000 com alimentador de p6 9MP-DJ  Sulzer Metco. Foram obtidos revesti-
mentos com 0,1 mm de espessura para ensaios de quantificacdo de hidrogénio, corrosao, fra-
gilizacdo por ensaio de tragdo e caracterizagdes morfoldgicas dos revestimentos; e 0,2 mm
para ensaios de corrosdo, perfilometria e microprint. Os parametros empregados para a obten-

¢ao dos revestimentos estao descritos na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros de aspersdo utilizados para obtencdo de revestimentos de niquel e co-

balto por HVOF.

Taxa de alimentagdo 76 g/min

Canhao 15 cm

Pressao de oxigénio 9,8 +/- 0,3 kgf/cm?
Vazao de oxigénio 58191 1/h

Pressdo de combustivel 9,5 +/-0, 3 kgf/cm?
Vazao de combustivel 19 1/h

Pressao de nitrogénio - gas de arraste 3,5 kgf/cm?

Vazao de nitrogénio - gas de arraste 283 1/h

Pressao de ar comprimido 8 kgf/cm?
Velocidade do disco alimentador 5,5 rpm

Distancia da pistola 300 mm
Inclinagdo da pistola em relagdo a normal 0°

Velocidade de deslocamento da pistola 190 mm/s
Distancia entre passes 5 mm

Camada esperada 0,2 mm e 0,1 mm
Numero de Passes 4ouls

4.2.2.1 Preparacao superficial

Antes da aplicacdo dos revestimentos foram realizadas as seguintes etapas no substrato

de aco:

Limpeza com acetona em ultrassom por 5 minutos.

Jateamento com oOxido de aluminio branco (granulometria 30/Alundum 38 A), com
pressdo de 100 psi, distancia 100 mm e angulo de 90°.

Pré-aquecimento a 120 °C.
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4.2.2.3 AccuraSpray - G3C

Foram obtidos dados de velocidade e temperatura de particula durante obten¢do dos
revestimentos de niquel e cobalto utilizando-se do equipamento AccuraSpray-G3C. O ensaio,
realizado na Rijeza Industria Metalirgica LTDA, consiste em uma camera com sensores a la-
ser acoplados a um computador com sistema que obtém informagdes sobre as particulas du-
rante a proje¢do delas na obtencdo dos revestimentos. Os principais dados obtidos sdo veloci-
dade e temperatura de particula. A Figura 37 mostra o equipamento de AccuraSpray-G3C
montado na Rijeza (Figura 37A), durante a realizagdo das medidas (Figura 37B) e o monitor

com a interface do programa (Figura 37C).

Equipamento
realizando a
medida

Figura 37. Equipamento de AccuraSpray-G3C: Em (A) detalhe do equipamento e das lentes
que realizam as medidas, em (B) equipamento durante obten¢ao dos dados e, em (C) interface

do software durante aquisi¢ao dos dados.
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4.2.3 Caracterizacdo dos revestimentos

As amostras revestidas com niquel e cobalto, foram submetidas a procedimento meta-

lografico conforme norma ASTM E1920-03 [154], para obten¢do de espessura de camada,
porosidade, dureza, MEV e EDS.

4.2.3.1 Espessura de camada

A espessura das camadas aspergidas foi obtida com a utilizacdo do software Axion Vi-
sion. A partir de uma imagem do revestimento obtida por microscopio 6tico, o software obte-
ve dez valores de espessura ao longo da camada, e calculou um valor médio de espessura e o
desvio padrao. As andlises de espessura de camada foram realizadas na Rijeza Industria Meta-

lurgica LTDA.

4.2.3.2 Porosidade

A porosidade dos revestimentos foi obtida na Rijeza Industria Metalurgica LTDA, com
o uso do software Axion Vision. Este programa identifica o percentual de porosidade pela area
total da seccdo transversal de revestimentos. Primeiramente deve-se indicar para o programa
qual a regido que serd analisada, em seguida deve-se indicar qual ¢ a area do revestimento,
por fim, o software registra os poros como pontos verdes na imagem. A verificacao ¢ realiza-
da pelo percentual de area verde em relagdo a area total. A Figura 38 mostra um resultado de
espessura de camada e de porosidade de revestimento niquel aspergido, realizado em estudo

anterior [72], obtido pelo software Axion Vision.
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Figura 38. Espessura de camada, em (A), e porosidade, em (B), de revestimento de niquel ob-

tido com software Axion Vision [72].

4.2.3.3 Dureza

Valores de dureza foram obtidos com microdurdmetro digital, com tempo de indenta-
¢do de 10 s. Nos revestimentos foram realizadas medidas de topo e sec¢do transversal (no
centro da regido transversal) com cargas de 50 g, 100 g e 200 g. Também foram obtidas medi-
das em diferentes distancias com relagdo a sec¢do transversal (50 um, 100 um e 150 um em
relagdo a interface entre o revestimento e o substrato), com carga de 50 g. O objetivo das ana-
lises de dureza foi avaliar o efeito da direcao de indentacao, da carga e do posicionamento da
indentagdo na seccao transversal, nos valores de dureza obtidos. Também foi avaliada a dure-
za do substrato e de metais niquel e cobalto macigos. 10 indentagdes foram obtidas para cada

medida de dureza realizada, sendo entdao obtidos a média e o desvio padrao de cada medida.

4.2.3.4 Comportamento mecanico em tracao

Foram realizados ensaios de tragdo em amostras com e sem revestimentos de niquel e
cobalto, em uma maquina de tragdo EMIC (1.5x10-3 mm/min). As propriedades mecanicas do

substrato e a influéncia mecéanica dos revestimentos no substrato foram avaliadas.
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4.2.3.5 Rugosidade

Foi avaliada a rugosidade da superficie do aco API 5CT P110 jateado, do revestimento de
niquel e do revestimento de cobalto (medidas realizadas nos revestimentos com espessura de
0,2 mm). Foram obtidos valores de rugosidade Sz (diferenca média entre os cinco picos mais
altos e os cinco vales mais profundos em uma superficie 3D [155]) utilizando um perfilometro

optico Bruker Contour GT-K com uma lente de magnificacdo de 5X.

4.2.3.6 Microestrutura

A determinagdo de fases presentes nos revestimentos foi realizada por difragdo de rai-
os X (DRX) em um equipamento Philips X-Ray Analytical Equipment X'Pert-MPD System,
console PW3040/00 e o tubo de raios-X ¢ o PW3373/00 com anodo de Cu. O objetivo do en-
saio foi observar as fases presentes, para avaliar sua influéncia propriedades dos revestimen-
tos, bem como comparar estes resultados com as fases presentes nos pos de metais puros. As
analises de DRX foram realizadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos da UFRGS (LA-

CER — UFRGS), e os parametros empregados estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros empregados para analise de DRX.

Intervalo de angulos 20°—-90°
Step size 0,05
Fendas 72°

4.2.3.7 Morfologia € composicao quimica

A morfologia dos revestimentos ¢ do substrato, bem como a composi¢ao quimica fo-
ram avaliados com uso de microscopia eletronica de varredura (MEV), com equipamento de

Espectroscopia acoplado, modelo JSM 6510LV — marca JEOL, com voltagem de aceleragdo
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de 20 keV no Laboratério de Estudos Avangados em Materiais (Universidade Feevale), sendo

realizadas as seguintes analises:

Obten¢ao de imagens de topo dos revestimentos de niquel e cobalto (sem preparagdo
metalografica) para identificacdo da morfologia superficial, possivel presenca de trin-

cas e observacao da irregularidade superficial.

Obtencao de imagens de seccao transversal de revestimentos de niquel e cobalto, sub-
metidos a preparacdo metalografica, para identificacdo da morfologia dos revestimen-
tos nesta condi¢cdo. Também foi realizada anélise de EDS nestas amostras, com mape-

amento de cores.

Da superficie externa dos corpos de prova de tracao, no substrato e no revestimento,
apos ensaio de tracdo para identificagdo de trincas surgidas durante ensaio e analise da

morfologia das superficies.

4.3. Resultados e discussoes
4..3.1 Caracterizagdo dos pos

4.3.1.1 Distribuicdo granulométrica

A Figura 39 mostra os resultados de distribuicao granulométrica dos pds de Ni (Figu-
ra 39A) e de cobalto (Figura 39B). A Tabela 8 mostra os valores de diametro médio de parti-
cula para ambos os pos. Apesar de existir uma heterogeneidade na distribui¢do granulométri-
ca, o valor de didametro médio de ambos os pos (27 um para o niquel e 34 um para o cobalto)
estd dentro da faixa recomendada para aplicagdo por HVOF (5 pm e 45 um) [11], o que deve

garantir um bom escoamento do equipamento de aspersdo durante aplicacdo do revestimento.
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Figura 39. Distribuicdo granulométrica dos pos de niquel em (A) e de cobalto em (B).

Tabela 8. Tamanho médio de particulas dos p6s de niquel e cobalto.

Niquel Cobalto

Diametro médio 27 pm 34 um

4.3.1.2 Morfologia e composicdo quimica dos pos de aspersio — MEV e DRX
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A Figura 40 mostra as imagens de MEV e resultados de DRX dos pés de niquel (Fi-
gura 40A e C) e de cobalto (Figura 40B e D) utilizados como material de aspersdo. Imagens
de MEV mostram que pos que apresentam formato irregular, porém sem cantos vivos ou an-
gulosos, o que facilita a fluidez e o escoamento no equipamento de aspersao durante obtengao
de revestimentos [68]. Observe a presenca de metais puros de niquel e cobalto apenas nos re-

sultados de DRX.
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Figura 40. MEV dos pds de aspersdo de (A) niquel e de (B) cobalto. DRX dos pos de asper-

sao em (C) de niquel e em (D) de cobalto.

4.3.2 Caracterizagdo dos revestimentos — morfologia, composi¢do quimica e monitoramento

de velocidade e temperatura de particula

4.3.2.1 Porosidade e espessura de camada

A Tabela 9 mostra os valores de espessura, de porosidade e espessura de camada (Ni 100 ru-
goso e Co 100 rugoso) para os revestimentos de niquel e de cobalto. Os valores de porosidade
extremamente baixos encontrados neste trabalho provavelmente estdo relacionados com a es-
colha de p6s com baixas temperaturas de fusdo em comparacio as temperaturas de operagao
do processo HVOF que garantem fusdo eficiente das particulas, associada a escolha correta de
parametros do processo.

Tabela 9. Valores de porosidade e espessura de camada para os revestimentos de niquel e co-

balto.

Porosidade [%] Espessura de camada [um)]

Niquel 0,03 98 +/- 17

Cobalto 0,04 90 +/- 18
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4.3.2.2 Monitoramento de velocidade e temperatura de particula

Resultados de velocidade e de temperatura de particula foram obtidos durante aplica-
cdo dos revestimentos de niquel e cobalto com o equipamento de HVOF DJ5000 e sdo apre-
sentados na Tabela 10. Observa-se que ambas as temperaturas de particula estdo acima da
temperatura de fusdo dos respectivos metais puros (1455 °C do niquel e 1495 °C do cobalto),
garantindo-se, portanto, eficiente aquecimento e fusdo das particulas. Observa-se também que
a temperatura das particulas de niquel esta ligeiramente acima da temperatura das particulas

de cobalto.

Tabela 10. Velocidade e temperatura de particulas durante a aplicagdo dos revestimentos de

niquel e cobalto.

Niquel Cobalto
Velocidade [m/s] 643 622
Temperatura [°C] 1720 1690

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com resultados obtidos no trabalho
de Piccas et al. [114], que realizou monitoramento de velocidade e temperatura de particula
de revestimentos de WC-CoCr, observa-se que as velocidades de particula e temperatura sdo
inferiores as usadas naquele estudo. Contudo, os valores de porosidade do presente trabalho
sdao 10 vezes menores que os do trabalho de Piccas et al. Isso acontece devido a presenca de
material ceramico de alto ponto de fusdo (WC), enquanto no presente trabalho temos apenas
os metais niquel e cobalto puros, com pontos de fusdo relativamente baixos. Este resultado
mostra que as propriedades dos pos sao de grande importancia para a obten¢do de revestimen-
tos com baixo teor de porosidade. O elevado teor de porosidades ja se mostrou determinante
para o baixo desempenho frente a corrosdo de revestimentos em diversos trabalhos [9], [51],

[52].
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4.3.2.3 Difracio de raios-X

A Figura 41 mostra os difratogramas de raios-X dos revestimentos de niquel (Figura
41 A) e cobalto (Figura 41 B). Além dos metais niquel e cobalto, ¢ observada presenca de
oxido de niquel e de 6xido de cobalto nos revestimentos. Considerando as temperaturas de
particulas detectadas nas analises de AccuraSpray (Tabela 10) e as temperaturas de fusdao dos
materiais de pos, presume-se que ocorra a oxidagdo de particulas ao longo de todo o revesti-
mento, considerando-se que virtualmente todas as particulas devem formar uma fina camada

de 6xido durante o voo no processo de aspersao [60].
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Figura 40. Difratogramas de raios-X obtidos para os revestimentos de niquel (A) e cobalto

(B) obtidos por HVOF.
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4.3.2.4 Perfilometria

A Figura 42 mostra os resultados das imagens obtidas por perfilometria 6ptica (3D)
do revestimento de niquel, do revestimento de cobalto e do substrato de ago API SCT P110
jateado. Os valores de Sz, bem como o desvio de medidas realizadas estdo exibidos na Tabe-
la 11. Observa-se que ambos os revestimentos apresentam rugosidade superiores ao substrato,
e que o revestimento de niquel apresenta rugosidade superior ao revestimento de cobalto, sen-
do que o revestimento de niquel ¢ o material mais rugoso dentre os trés avaliados. Os valores
de Sz dos revestimentos sao relativamente préximos aos valores de Sz do substrato, o que da
um indicio de que o modo de preenchimento das particulas durante aplicagcdo do revestimento
se dd uniformemente conforme a rugosidade do substrato, acompanhando a rugosidade do
substrato, ou seja, ndo ha preenchimento preferencial de picos (que resultaria em aumento de

rugosidade) ou de vales (que resultaria em redugao de rugosidade).
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Figura 42. Imagens de perfilometria 3D do aco API 5CT P110 jateado em (A), do revesti-

mento de niquel em (B), do revestimento de cobalto em (C).

Tabela 11. Valores de Sz e Ra do ago jateado e dos revestimentos de niquel e cobalto.

P110 jateado Ni 100 rugoso Co 100 rugoso

Sz (um) 106 +/- 1 103.  +/-9 85.  +-2

4.3.2.5 Microscopia eletronica de varredura transversal e de topo

A Figura 43 mostra as imagens de topo do revestimento de niquel (Figura 43A e
43C) e de cobalto (Figura 43B e 43D). Observa-se que a superficie ¢ irregular com presenca

de cavidades na superficie, contudo ndo sdao detectadas trincas nos revestimentos. Pelas Fi-
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guras 43B e 43D, pode-se perceber a presenca de fragmentos de particulas, formadas durante
o impacto de particulas maiores (setas). Estes fragmentos possuem taxas de resfriamento dife-
renciados e sua microestrutura e propriedades contribuem para a heterogeneidade dos reves-
timentos. Também foi constatada, em ambos os revestimentos, a presenca de cavidades, que

podem ser locais de inicio de corrosdo localizada, atuando como frestas ou pites pré-formados

[15].
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Figura 43. Imagens de topo dos revestimentos de niquel (A e C) e de cobalto (B e D).

A Figura 44 mostra as imagens obtidas em corte transversal para o revestimento de
niquel (Figura 44A e 44C) e de cobalto (Figura 44B e 44D). As Figuras 44C ¢ 44D exibem,
com maior magnitude, detalhes das Figuras 33A e 33B. E possivel de se observar pela Figu-

ra 44 que:

1. O revestimento ndo apresenta porosidades aparentes, confirmando os valores de poro-

sidade calculados pelo software Axion vision.

2. Ao longo de todo o revestimento foi constatada a presenga de o6xidos resultantes da
oxida¢ao das particulas, contudo eles se encontram em pequena quantidade e possuem

pequena dimensdo. Por esta razdo foram obtidas imagens em maior magnitude para
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melhor observacao destes 6xidos. As Figuras 44C e 44D mostram, indicando por se-

tas os oxidos formados durante a aspersdo (6xido de niquel e de cobalto, respectiva-

mente).
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Figura 44. Imagens em secg¢do transversal dos revestimentos de niquel (A e C) e de cobalto

(BeD).

No estudo realizado por Guo et al. [68] foram identificados 6xidos entre particulas ndo
completamente fundidas, com morfologia semelhante as encontradas no presente trabalho,
também em analises de sec¢do transversal. Naquele estudo, os autores realizaram a compara-
¢do entre revestimentos obtidos por HVOF e HVAF (High Velocity Air Fuel) de materiais fer-
rosos, sendo que a presenca de tais 6xidos foi comprovada por analise de EDS, identificado
como 6xido de ferro. Nesse estudo a presenca de 6xidos foi relatada como principal responsa-
vel pelo desempenho inferior frente a corrosdo de revestimentos obtidos por HVOF, ja que o
processo HVOF apresenta maior oxidagao de particulas que HVAF. Segundo Guo et al. [68],
as interfaces entre 6xidos e particulas do revestimento atuariam como canais de difusdo do
eletrolito, afetando a formagdo de filme passivo e reduzindo a resisténcia a corrosao dos re-

vestimentos.
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4.3.2.6 Espectroscopia por Dispersdo de Energia de Raios X

A Figura 45 ¢ a Figura 46 mostram as andlises de EDS com mapeamento dos ele-
mentos Fe, Ni e Fe, Co, nos revestimentos de niquel e de cobalto, respectivamente. Também
foi realizado mapeamento do elemento oxigénio a fim de se localizar os 6xidos na camada,
contudo a técnica ndo conseguiu detectar oxigénio de forma concentrada para se determinar a
localizagdo dos 6xidos. Pela Figura 45 e pela Figura 46 observa-se que ndo existe formagao
de liga entre o revestimento e o substrato, confirmando que nao houve fusdo do substrato. A
auséncia de fusdo do substrato ¢ uma caracteristica dos processos de aspersao (com excessao

do processo a plasma com arco elétrico transferido, onde existe fusdo de substrato).

Fe K S0um o —- Ni K S0um o p—

A

(A) (B) ©)

Figura 45. Analise de EDS com mapeamento dos elementos Ni e Fe no revestimento de Ni
100 rugoso. Em (A) imagem de elétrons secundarios, em (B) mapa de Fe e em (C) mapa de

Ni.
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Figura 46. Analise de EDS com mapeamento dos elementos Fe e Co no revestimento de Co
100 rugoso. Em (A) imagem de elétrons secundérios, em (B) mapa de Fe e em (C) mapade

Co.

4.3.3 Microdureza

4.3.3.1 Efeito do aumento da carga

A Figura 47 mostra o efeito da carga aplicada nos valores de dureza obtidos em sec-
cao transversal dos revestimentos de niquel (Figura 47A) e de cobalto (Figura 47B). Obser-
vou-se que com o aumento da carga aplicada houve um aumento na medida de dureza. Este
comportamento ndao ¢ comumente relatado para revestimentos aspergidos, ja que na literatura
diversos autores observam redugdo de dureza com aumento de carga. Tal efeito ¢ denominado

identation size effect — ISE (efeito do tamanho da identagao) [156].

No estudo realizado por Hansan et al. [76], os autores observaram uma redugao de du-
reza com aumento de carga de revestimentos de hydroxyapatita aspergda. Segundo Hansan ef
al., tal comportamento se deu a presenga de poros nos revestimentos, j4 que pequenas identa-
coes atingiriam apenas pequenos poros, enquanto em grandes identacdes aumentaria a proba-
bilidade da indentagdo atingir mais poros ou um poro grande. No presente estudo, ao contrario
do revestimento obtido por Hansan et al., os revestimentos de niquel e cobalto ndo apresenta-
ram porosidades aparentes, conforme pode-se visualizar nas imagens de MEV da Figura 44 ¢
nos valores de porosidade obtidos (0.03% de porosidade do revestimento de niquel e 0.04%

de porosidade do revestimento de cobalto).

Desta forma, o que provavelmente controlou os valores de dureza dos revestimentos
de niquel e cobalto foi a probabilidade de encontro da indentacdo com uma regido mais oxi-

dada que estivesse mais abaixo da superficie do ensaio. Revestimentos aspergidos apresentam
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regides com concentracdo preferencial de 6xidos, tal como as regides entre passes ou entre
lamelas (conforme pode ser visto nas Figura 44B e Figura 44D). Uma indentacdo maior pos-
sui maior probabilidade de encontrar uma regidao mais oxidada [157], com isso observa-se

maiores valores de dureza.

Outros autores associam a reducdo de dureza com o aumento de carga, que por sua vez
estd associada a producdo de trincas, geradas a partir da indentacdo, ja que com maiores car-
gas ocorreria trincamento do revestimento e consequente relaxamento de tensdes [158]. Po-
rém, conforme exibe a Figura 47C, que mostra a imagem de uma indentagdo obtida no reves-
timento de cobalto, as indenta¢des realizadas no presente estudo ndo apresentaram trincas.
Desta forma o efeito de redug@o de dureza devido ao trincamento por indentagdo ndo ¢ obser-

vado nos revestimentos do presente estudo.
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Figura 47. Efeito do aumento de carga nos valores de dureza na sec¢do transversal do reves-
timento de niquel (A) e de cobalto (B). Em (C), imagem obtida por MEV da indentagdo de
dureza realizada em revestimento de cobalto. Detalhe do vértice da indentagdo Vickers sem

trincamento.

A Figura 48 mostra o efeito do aumento de carga em medidas de dureza realizadas na
superficie de topo dos revestimentos de niquel e cobalto. Foi observado um comportamento
semelhante ao registrado em medidas transversais, porém as medidas de dureza tiveram uma
tendéncia a estabilizagdo em cargas elevadas. O efeito de estabilizacao de dureza com aumen-
to de carga de medida Vickers foi observado em outro estudo [156]. Segundo os autores uma
maior carga utilizada na medida de dureza gera uma maior area de indentagdo e consequen-
temente as heterogeneidades sdao atingidas de modo mais abrangente, causando redugdo no

efeito do tamanho da indentacao.
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Figura 48. Efeito do aumento de carga nos valores de dureza na regido de topo do revesti-

mento de niquel (A) e de cobalto (B).

4.3.3.2 Efeito do local da indenta¢do em secc¢ao transversal

A Figura 49 mostra o efeito do local da indentagdo em sec¢do transversal nos valores
de dureza dos revestimentos de niquel (Figura 49A) e de cobalto (Figura 49B). Os valores de
dureza foram maiores nas interfaces entre o revestimento e o substrato e na superficie do re-
vestimento. Em outro estudo avaliando os valores de dureza ao longo da secc¢do transversal de

revestimentos aspergidos [76], também foram encontrados maiores valores de dureza na inter-
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face com o substrato, onde os autores associam isto ao encruamento do substrato causado pelo
jateamento. Comparando-se os valores de dureza na interface e na superficie, observa-se que
a dureza na interface ¢ maior que na superficie. Isto pode ocorrer devido o ato do revestimen-
to aspergido ser formado a partir de passes. Durante a formagdo dos revestimentos, os passes
que se sobrepdem ao primeiro passe (regido da interface) atuam deformando e compactando
as particulas j4 aderidas. Desta forma as particulas pertencentes aos primeiros passes apresen-

tam maior compactacao e, por conseguinte maior dureza que as particulas da superficie [79].
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Figura 49. Perfil de dureza ao longo da seccdo transversal dos revestimentos de niquel (A) e

de cobalto (B).

4.3.3.3 Efeito da direcdo de indentacdo

A Figura 50 mostra os valores médios e desvio padrdao de dureza obtidos em sec¢do
transversal e de topo dos revestimentos de niquel e cobalto. Com relagao ao revestimento de
niquel, valores de dureza obtidos em seccdo transversal sdo maiores que os obtidos em topo.
Este comportamento ja foi observado na literatura em revestimentos aspergidos [74], [75] e
pode ser associado a anisotropia dos revestimentos aspergidos, ja que, em secc¢ao transversal,
a indentacdo Vickers interage com maior intensidade com particulas achatadas, 6xidos, entre

outros, se comparada com a medida de topo.

No entanto, como mostra a Figura 50, as medidas de dureza de topo no revestimento

de cobalto foram maiores que as medidas de dureza transversal. Saeedi et al. também obser-
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vou este comportamento em revestimentos de aspersdo a plasma de hydroxyapatita [159],
onde a maior compactacdo e menor existéncia de defeitos em andlise de topo levou a tais va-

lores de dureza.
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Figura 50. Valores médios e desvio padrao de dureza (50 g, 100 g e 200 g de carga), dos re-

vestimentos de niquel e de cobalto medidos em secc¢do transversal e de topo.

4.3.3.4 Analise geral e comparativo com metais macicos

A Figura 51 exibe valores de dureza médio e desvio padrdao obtidos para o ago API
5CT P110, metais niquel e cobalto puros e dos revestimentos de niquel e de cobalto obtidos
por HVOF. Para o caso dos revestimentos de niquel e cobalto, o desvio e a média obtidos le-
vando em conta todas as medidas realizadas. Valores de dureza dos revestimentos sdo superio-
res aos metais puros niquel e cobalto, provavelmente devido a oxidacao de particulas durante
a aspersdo, conforme detec¢do de Oxidos exibidas na Figura 40 (DRX dos revestimentos).
Valores de desvio padrao sdo maiores nos revestimentos aspergidos devido a anisotropia e as
heterogeneidades presentes nos revestimentos [152]. Valores de dureza do revestimento de
cobalto sdo maiores que do revestimento de niquel devido a dureza do metal cobalto ser maior
que do metal niquel, conforme pode-se ver nos valores de dureza dos metais macicos da Fi-

gura 50.
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Figura 51. Valores médios e desvio padrao de microdureza Vickers (50, 100 e 150g de carga)
dos revestimentos de niquel e cobalto, dos metais niquel e cobalto macigos e do ago API 5CT

P110.

4.3.4 Influéncia dos revestimentos no comportamento mecanico do substrato

4.3.4.1 Curvas de tracdo

A Figura 52 mostra curvas tensdo versus deformagao de aco API SCT P110 com re-
vestimento de niquel, com revestimento de cobalto e sem revestimento. A Tabela 12 mostra a
redug¢do de deformacgao observada nas condigdes com revestimento em comparagdo com a

condi¢do sem revestimento, sendo apresentado o desvio padrdo dos valores entre parénteses.
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Figura 52. Curvas tensao deformacao. Influéncia dos revestimentos nas propriedades meca-

nicas do substrato, a partir da comparacdo entre P110 sem revestimento, P110 com revesti-

mentos de niquel e P110 com revestimento de cobalto.

Tabela 12. Influéncia dos revestimentos nas propriedades mecanicas do ago API 5CT

P110, a partir da redugao percentual de deformagdao maxima nas curvas tensao deformacao.

Tensdo maxima Deformacao Reduciao percentual de
[MPa] [%e] deformacio em relacdo ao P110
P110 com 870 (5,5) 9,7 (0,05) 11,8
Co
P110 com Ni 890 (0,5) 10 (0,04) 7
P110 920 (9) 11 (0,2) 0

Ambos os revestimentos apresentam influéncia no comportamento em tragdo do subs-

trato, com reducao da deformagao pléstica do aco API 5CT P100. No estudo realizado por

Noronha [52], que aplicou revestimentos de nidbio por aspersao térmica HVOF sobre P110, o

revestimento também restringiu a deformagao do substrato. O autor associou isso a diferengas

entre valores dos modulos de elasticidade entre o substrato e o nidébio e ao surgimento de trin-
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cas no revestimento em tragdo, que poderiam atuar como concentradores de tensdo, levando a
ruptura precoce do substrato. Além disso, esta influéncia do revestimento pode estar relacio-
nada a tensdes existentes entre o revestimento e o substrato. Considerando as caracteristicas
microestruturais dos revestimentos aspergidos e a presenca de o6xidos, estes possuem maior
fragilidade e deformam plasticamente menos que ligas metalicas macicas [152]. Em solicita-
¢oes de tragdo, por deformar menos que o substrato, o revestimento pode atuar restringindo a

sua deformagdo na superficie por meio de forgas de adesdo com o substrato.

O revestimento de cobalto apresentou uma restri¢do a deformacao (11,8%) um pouco
maior que o revestimento de niquel (7%). Isto se deve provavelmente as propriedades dos me-
tais de aspersdo, pois o niquel com estrutura CFC apresenta maior tenacidade e ductilidade
comparativamente ao Nb e ao Co (estruturas CCC e HC, respectivamente) devido aos siste-
mas de escorregamento mais eficientes. Sendo assim, o niquel deveria impor menor resistén-
cia a deformagdo do substrato, o que justifica a maior deformacdo mecanica da amostra reves-
tida com niquel quando comparada com cobalto.

A partir da Figura 52, observa-se também, uma certa oscilacdo de valores de tensdo
durante o ensaio de tragdo, no inicio da deformacao plastica de ambas as amostras revestidas.
Tal comportamento pode estar relacionado ao surgimento de trincas no revestimento durante a
tracdo, que podem levar a pequenas quedas de tensao pela reducao da area de secgao transver-
sal. Semelhante queda nos valores de tensdo devido ao surgimento de trincas superficiais foi

relatada em estudo de fragiliza¢do por hidrogénio em ago carbonitretado [120].

4.3.4.2 Morfologia de amostras tracionadas — MEV

A partir de imagens obtidas de corpos de prova tracionados e de curvas de tracdo obti-
das de amostras revestidas foram realizadas algumas andlises morfoldgicas sobre o compor-
tamento mecanico dos revestimentos, exibidos nesta secdo. A Figura 53 mostra uma imagem

do corpo de prova revestido onde estao identificadas as regides de observagao por MEV:

I. Superficie de fratura do revestimento, para identificacdo da morfologia de fratura do
revestimento (se¢ao 3.2.1).

II. Superficie externa do revestimento para observagao de trincas no revestimento (se¢ao
3.2.2).
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III. Superficie do ago abaixo do revestimento ou do ago API jateado para identificagdo de
trincas (se¢ao 3.2.3).

S8 Y R
LABORATORIO DE MATERIRIS - PEEVALE

Figura 53. Regides do corpo de prova revestido com niquel apos ensaio de tracdo, onde fo-

ram obtidas imagens de MEV.

1. Morfologias de fratura do revestimento aspergido

Imagens de MEV das superficies de fratura dos revestimentos aspergidos obtidos em
seccdo transversal sdo exibidas nas Figura 54. Nao sdo observados micromecanismos de fra-
tura tipicos de materiais metalicos como microcavidades, planos de clivagem ou fratura inter-
granular. Este resultado se deve a distin¢do existente entre a microestrutura dos revestimentos
aspergidos e a dos materiais metalicos convencionais (forjados ou fundidos por exemplo),
com presenga de estrutura lamelar e de defeitos tais como poros, particulas nao fundidas e in-
clusdes de 6xidos [152]. Estas diferengas microestruturais devem levar a formagao de morfo-

logias e mecanismos de fratura diferenciados de materiais s6lidos convencionais.

Na Figura 54 também se observa ao longo da superficie de fratura do revestimento, a
existéncia de linhas em dire¢do aproximadamente paralela a interface entre revestimento e
substrato, em forma aproximada de “s”, conforme assinalado por setas. Essas linhas prova-
velmente correspondem a interfaces entre as lamelas, entre particulas achatadas que se separa-
ram ou entre oxidos e particulas metalicas, por onde a ruptura se iniciou. Ao se observar as
Figura 43C e 43D (seccdo transversal dos revestimentos aspergidos, onde sdo identificados
oxidos na camada, indicados por setas), percebe-se que a forma dos 6xidos (linhas curvadas

€69
S

em forma aproximada de “s”’) ¢ semelhante a morfologia das cavidades observadas na fratura
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dos revestimentos nas Figura 54, indicando que a fragilidade dos revestimentos pode ser au-

mentada pela presenca de 6xidos.

Rabiei et al. [69] constataram que trincas surgidas em revestimentos aspergidos duran-
te deformagdo ocorrem preferencialmente em Oxidos existentes entre particulas achatadas.
Devido a fragilidade dos 6xidos formados entre as particulas, eles se tornam locais preferen-
ciais para iniciagdo da fratura dos revestimentos. Watanabe et al. [160] também avaliou a
morfologia de fratura de revestimentos de aluminio por microscopia eletronica de varredura.
Além de 6xidos, os autores relataram que a fratura também pode ocorrer a partir de interfaces

entre particulas.
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Figura 54. Imagem de MEV da superficie de fratura do revestimento de niquel rompido em

ensaio de tragdo, mostrando em detalhe os possiveis pontos de iniciagao de fratura.

1I. Morfologia de fratura na superficie lateral do revestimento

Trincas de grande dimensdo se propagando em sentido transversal ao sentido de tragdo
foram observadas nos revestimentos de niquel e cobalto, principalmente proximo a estricgao,
conforme mostra a Figura 55. As trincas surgiram provavelmente devido a fragilidade do re-
vestimento que trincou durante tragdo por ndo conseguir deformar junto com o substrato. Al-
gumas trincas em sentido longitudinal ao sentido de tragao também foram observadas, unindo
trincas transversais (setas na Figura 55B). Apesar da existéncia destas trincas nos os revesti-
mentos de niquel e cobalto, ndo foram observadas microtrincas entre as trincas maiores dos
revestimentos (em locais como indicado por circulo). Em estudo realizado com nidbio [52]

revestimentos apresentaram grande quantidade de trincas finamente espalhadas na amostra
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tracionada, o que propiciou a entrada de eletrolito no substrato, ocasionando mau desempenho

dos revestimentos em ensaios de fragilizacdo com tragdo simultanea.

Diversos fatores influem na nucleacdo e crescimento de trincas em revestimentos as-
pergidos durante seu carregamento mecanico, sendo os principais o material depositado, pa-
rametros empregados e o processo de aspersao. Em outro estudo, foi avaliada a tenacidade a
fratura de revestimentos, a partir da propagagdo de trincas obtidas por indentacdo no revesti-
mento. Neste trabalho foi comparado o comportamento de revestimentos obtidos por aspersao
térmica HVOF e por aspersdo térmica a plasma (APS). O autor constatou melhor desempenho
do revestimento obtido por HVOF, que apresentou maior tenacidade e trincas de menor tama-

nho, nas mesmas condi¢des de carga [161].
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Figura 55. (A) Trincas observadas na superficie externa do revestimento. (B) No detalhe,

trincas se propagam em dire¢ao longitudinal e transversal ao de tragao.

1II. Morfologia de fratura na superficie lateral do substrato

A Figura 56A mostra imagem do ago API 5CT P110, obtida na superficie externa do
corpo de prova revestido, proximo da regido de extricgdo, em uma regido onde havia revesti-
mento sobre o aco (imagem retirada do substrato abaixo do revestimento que desplacou du-
rante a tracdo). A Figura 56B mostra imagem da mesma de regido de um corpo de prova sem
revestimento. O objetivo da andlise era observar o possivel surgimento de trincas no substra-

to, apartir do trincamento do revestimento.

Em ambas imagens sdo constatadas apenas irregularidades (cavidades ou depressdes)

oriundas da deformagdo da superficie jateada do aco. Desta forma, trincas existentes do reves-



105

timento ndo se propagaram para o substrato. Contudo, a influéncia no comportamento meca-
nico do revestimento no substrato pode ter relagdo com as irregularidades superficiais obser-
vadas na Figura 56. Em estudo realizado por Kumar et al. [162], fica clara a influencia da
rugosidade do ancoramento de revestimentos aspergidos aos substratos. Porém, esta elevada
rugosidade, pode ter levado a um ancoramento do revestimento forte o suficiente para que o

revestimento restringisse a deformagdo do substrato.
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Figura 56. Superficie lateral do agco API 5CT P110 jateado submetido a ensaio de tragdo pro-
xima a regido da fratura. Em (A) amostra sem revestimento. Em (B), amostra apds desplaca-

mento do revestimento.

4.3.6 Interacdo de forcas existentes entre revestimento e substrato na regido de estric¢do de

corpo de prova tracionado

A Figura 57 mostra imagens do corpo de prova revestido com cobalto submetido a
ensaio de tragdo, proximo a regiao de ruptura. Observa-se que, na regido de estriccao, o reves-
timento ndo acompanhou a deformagao do substrato e se desplacou do mesmo. (A) O mesmo
comportamento foi observado no revestimento de niquel. Porém, diferente comportamento foi
relatado no estudo realizado com niobio [52], o revestimento de nidobio acompanhou a defor-
macao do substrato e ndo se desplacou do mesmo. Para uma melhor compreensdo do compor-
tamento mecanico dos revestimentos a Figura 58. mostra uma representacido esquematica das
forgas existentes entre o substrato e os revestimentos na regido de estric¢do e o trecho a seguir

explica as diferencas entre os dois casos.
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Figura 57. Imagem da regido de estriccao do corpo de prova revestido com cobalto.

Durante o ensaio de tragdo, no momento em que ocorre estriccdo do substrato, duas
forcas atuam no revestimento aspergido, na interface entre o revestimento e o substrato, devi-
do a deformacgao plastica do substrato. Como o substrato se deforma mais facilmente que o
revestimento na dire¢do de tragdo (sentido longitudinal), uma primeira for¢a ¢ exercida pelo
substrato sobre o revestimento, existente na dire¢do de tragdo, que aqui vamos chamar de for-
c¢a longitudinal (F1). Uma segunda forca exercida pelo substrato sobre o revestimento atua em
direcdo transversal a direcdo de tracdao e se deve a deformagdo plastica do substrato, criada
pela estric¢do da amostra, forcando o revestimento a se desplacar do substrato. Chamaremos
aqui esta forca de forca radial (Fr). Como reacdo a estas duas forgas exercidas pelo revesti-
mento, surgem forcas de oposicdo a Fi e F;, exercidas pelo revestimento sobre o substrato.
Forgas opostas a F; estariam principalmente associadas a forga de adesdo entre o revestimento
e o substrato (F.), e as forcas opostas a F; seriam associadas a resisténcia mecanica do reves-
timento, que serao chamadas for¢a de coesdo (F), pois sdo relacionadas principalmente a for-

c¢a de coesdo entre as particulas.
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Figura 58. Representacdo esquematica das forgas que atuam no revestimento durante ensaio
de tragcdo na regido de estriccdo dos corpos de prova, para aspersdao de niquel e cobalto a es-

querda e para niobio a direita.

No estudo anterior realizado com nidbio [52], foi detectada grande quantidade de 6xi-
dos, nitretos e hidretos nos revestimentos de niobio, fragilizando-os e levando a formagao de
inimeras trincas, finamente espalhadas no revestimento, quando submetido a ensaio de tra-
¢do. Desta forma, a forca de adesdo entre o substrato e o revestimento (Fa) seria maior que a
forca de coesdo entre as particulas do revestimento (Fc), levando a ruptura do revestimento de
nidbio previamente ao desplacamento (situacdo 2 da Figura 58). O contrario ocorreria com os
revestimentos de niquel e cobalto (cuja analise de DRX da Figura 40. encontrou presenca
majoritaria de metais), ja que as forcas de coesdo entre as particulas seriam superiores as de
adesdo ao substrato, levando o mesmo a se desplacar do substrato (situagdo 1 da Figura 58)

antes de fissurar.

No estudo realizado por Gomes e Miiller [149], empregando-se revestimentos de Al e
Zn aspergidos termicamente como protecao contra corrosdo-sob-tensdo de ago API SL X70, o

revestimento de aluminio apresentou comportamento semelhante aos revestimentos de niquel
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e cobalto do presente estudo, com surgimento de trincas no revestimento e desplacamento do
substrato. Neste estudo os autores associam o comportamento dos revestimentos em tragao ao
modo como os revestimentos sao formados e a relacdo entre forcas de coesao e adesao, ja que,
a partir da deposicdo de particulas que se aderem ao substrato e entre si, a capacidade de de-
formagdo destas camadas estd associada ao nivel de coesdo entre as particulas e ao grau de

adesdo ao substrato [149].

Certamente o desplacamento do revestimento ndo impede que surjam trincas nos re-
vestimentos de niquel e cobalto pois, como mostra a Figura 55, existem trincas de grandes
dimensdes em ambos os revestimentos. Porém as trincas observadas no revestimento de ni-
quel e cobalto se encontram com largo espagamento entre uma e outra, e a integridade do re-
vestimento ¢ mantida entre as trincas. Sendo assim, a Figura 58 mostra uma relagcdo entre
forcas de adesdo e coesdo de particulas em cada revestimento, ndo garantindo a inexisténcia

de trincas.

4.4 Conclusées parciais

(1) Elevadas temperaturas de particulas in-flight favoreceram a formacao de revestimentos
com baixa presenga de defeitos e baixa porosidade. Os revestimentos apresentam boa

ancoragem e auséncia de zona de fusdo com o substrato.

(2) Oxidos formados durante a obtencio dos revestimentos de niquel e cobalto, levaram a
formagdo de revestimentos com dureza superiores aos respectivos metais macigos. A
dureza dos revestimentos foi maior na interface com o substrato devido a deformacao
das particulas. Os revestimentos apresentaram maiores valores de dureza com o au-

mento de carga de ensaio.

(3) Em ensaio de tragdo de amostras revestidas por aspersdo térmica, os revestimentos
causaram influéncia na deformagao do substrato devido ao ancoramento com 0 mesmo
causando reducdo média de 9% na deformagdo plastica do substrato quando recoberto
em relagdo a deformagdo do substrato sem a presenca de revestimento. A morfologia
de fratura dos revestimentos indica que a ruptura ocorre preferencialmente em 6xidos

presentes nas camadas e pelo desplacamento entre lamelas ou particulas achatadas.
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Micromecanismos de fratura tipicos de materiais metalicos ndo sdo observados nos

revestimentos.

(4) Ambos revestimentos apresentam trincas de grande dimensdo apos tracdo, e sofrem
desplacamento do substrato na regido de estric¢do, indicando que forgas coesivas entre

particulas sdo superiores as forcas de adesao ao substrato.



110

5 — EFEITO DOS REVESTIMENTOS NA PROTECAO CONTRA A CORROSAO DO

ACO APISCT P110

5.1 Introducao

A espessura de camada possui forte relacdo com o efeito barreira a passagem do ele-
trolito e o aumento da mesma pode contribuir para reduzir a porosidade passante, contribuin-
do para uma melhor resisténcia a corrosdo [163]. Em estudo realizado por Vreijling et al.
[164], os autores afirmam que a espessura critica na qual os revestimentos nao apresentam
porosidades passantes pode ser um parametro importante para aplicagdes industriais. Segundo
estes autores, este pardmetro teria uma relacdo com a porosidade dos revestimentos, ja que
maiores porosidades tenderiam a aumentar a espessura critica. Para esse estudo a espessura
critica encontrada foi de 500 um. Hofman et al. [165] também conseguiram determinar a es-
pessura critica de 1 mm para revestimentos de ago inoxidavel 316L.

A rugosidade superficial ¢ um fator importante em aplicagdes de prote¢ao contra a cor-
rosdo, uma vez que os valores de rugosidade inferiores levam a menor area exposta a solu¢ao
corrosiva. Outro efeito da menor rugosidade ¢ conferir a superficie uma menor susceptibilida-
de a corrosdo generalizada e localizada [166]. Além disso, alguns autores associam grande
irregularidade ou rugosidade superficial dos revestimentos as-sprayed ao menor desempenho
frente a corrosao de revestimentos aspergidos. Segundo esses autores as irregularidades pode-
riam atuar como frestas pré-formadas [105]. Porém, Guilemany et al. [167], que comparou o
comportamento frente a corrosdo de revestimentos de nitinol com superficie polida e ndo po-
lida, observou comportamento frente a corrosao inferior do revestimento HVOF polido frente
ao rugoso. Segundo os autores, 1sso se deu devido a formacao de trincas durante a preparacao
da amostra, favorecendo a passagem do eletrolito ao substrato. Sendo assim, a realizacdo de
estudos para a avaliacdo do efeito das irregularidades superficiais no desempenho de revesti-
mentos frente a corrosao se mostra um fator importante.

Neste estudo foi avaliada a influéncia da espessura de camada e da reducdo de rugosidade su-
perficial no comportamento frente a corrosdo de revestimentos de niquel e cobalto aplicados
por HVOF. O efeito barreira a passagem do eletrdlito corrosivo até o substrato de ago API

5CT P110 foi avaliado e foram propostos mecanismos de corrosdo dos revestimentos.
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5.2 Materiais e métodos
5.2.1 Materiais empregados

Os materiais empregados para os ensaios eletroquimicos foram amostras de ago API
S5CT P110 com e sem revestimentos de niquel e cobalto obtidos por HVOF. Os materiais em-
pregados, o equipamento e os pardmetros de aspersao utilizados para a obtencdo dos revesti-
mentos sao os mesmos descritos nas seccoes 4.2.1 e 4.2.2. Medidas de espessura de camada,
realizadas conforme descrito na sec¢do 4.2.3.1 apresentaram como resultado espessuras de 98
+/- 17 pm e 186 +/- 20 pm do revestimento de Ni, e 90 +/- 18 um e 182 +/- 15 um do reves-
timento de cobalto. Microestrutura, porosidade, dureza e rugosidade dos revestimentos sao
apresentadas na sessdo 4.3.2. Também foram empregadas chapas de niquel (99.9%) e cobalto

(99.9%) eletroliticos para realizagdo de ensaios de resisténcia a corrosdo comparativos.

5.2.2 Avaliagdao morfologica dos revestimentos

Foi realizada analise de MEV nos revestimentos e substratos, empregando metodolo-
gia descrita na sessdo 4.2.3.7. Foram obtidas imagens da superficie (de topo) das amostras
revestidas e do aco API sem revestimento, submetidas a polarizagdo potenciodinamica, jatea-
das e lixadas, em compara¢do com a mesma condi¢do ndo polarizada e sem imersdao durante
OCP, para identificagcdo da morfologia da superficie corroida e identificagdo dos mecanismos

de corrosdo nos revestimentos € do substrato.

5.2.3. Avali¢do quanto a resisténcia a corrosdo: ensaios eletroquimicos

Para a caracterizagdo eletroquimica dos revestimentos, foram realizados ensaios de
monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP) e polarizagdo potenciodinamica, ambos
em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB no Laboratério de Pesquisa em Corrosao da
UFRGS (LAPEC — UFRGS), exibido na Figura 59. Para ambos os ensaios foi utilizada uma
célula convencional de trés eletrodos (Figura 59A), com eletrodo de calomelano saturado

(ECS) como eletrodo de referéncia e eletrodo de platina como contra eletrodo.



112

As medidas foram realizadas em meio naturalmente aerado, sem agitagdo e a tempera-
tura ambiente, com concentracdo do eletrolito de NaCl de 3,5 wt.%. Antes da realiza¢do dos
ensaios de polarizacdo potenciodinamica, foi realizado o monitoramento do potencial de cir-
cuito aberto durante a primeira hora de imersao no eletrolito. Na polarizagdo potenciodinami-
ca, o intervalo de varredura foi de 200 mV abaixo do potencial de circuito aberto até 1000 mV
acima do potencial de circuito aberto, com velocidade de varredura de 1 mV.s-l. Os dados ob-
tidos das medidas de polarizagdo potenciodindmica foram tratados com o software Nova para
a obtenc¢do do potencial de corrosdo (Ecorr) € da densidade de corrente de corrosdo (icorr) obti-
dos por extrapolagdo das retas de Tafel, considerando-se linear o trecho entre 20 mV e 30 mV
acima do potencial de corrosao (Ecorr), do grafico E vs log(i). Os ensaios de monitoramento de
potencial de circuito aberto e polarizagdo potenciodinamica foram realizados (em duplicata ou
triplicata) para as condi¢des em estudo descritas na Tabela 13. Nesta tabela também sdo des-

critos os nomes das amostras para cada condi¢do em estudo, utilizadas em citagdes no texto.

(A) (B)

Figura 59. Célula de trés eletrodos empregada nos ensaios eletroquimicos em (A) e equipa-

mento potenciostato/galvanostato AUTOLAB utilizado nos ensaios eletroquimicos em (B).
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Tabela 13. Descri¢do e nome dado as condigdes em estudo.

Descricao da condicao estudada Nome da amostra
A¢o API 5CT P110 sem revestimento jateado; P110 jateado
A¢o API 5CT P110 sem revestimento lixado; P110 lixado

Ago API 5CT P110 com revestimento de cobalto | Co 200 rugoso
com 200 um de espessura;

Ac¢o API 5CT P110 com revestimento de niquel com | Ni 200 rugoso
200 um de espessura;

Ago API 5CT P110 com revestimento de cobalto | Co 100 rugoso
com 100 um de espessura;

Ac¢o API 5CT P110 com revestimento de niquel com | Ni 100 rugoso
100 um de espessura;

Ag¢o API 5CT P110 com revestimento de cobalto | Co lixado
com superficie lixada;

Ac¢o API 5CT P110 com revestimento de niquel com | Ni lixado
superficie lixada;

Placa de niquel puro; Ni puro

Placa de cobalto puro; Co puro

Foram obtidas curvas de polarizagdo de amostras retangulares com superficie lixada
até grana 1200 (ndo foi realizado polimento para evitar acumulo de produtos de polimento nas
cavidades dos revestimentos), para avaliar a influéncia da rugosidade no comportamento fren-
te a corrosdo dos revestimentos ja que alguns autores associam a rugosidade superficial ao
desempenho inferior frente a corrosdo dos revestimentos aspergidos [105]. Foram realizados
ensaios com variacao de espessura dos revestimentos para se determinar o efeito da espessura
no comportamento frente a corrosdo dos revestimentos, ja que carecem de estudos mostrando

espessuras limites para existéncia de porosidades passantes nos revestimentos.
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5.3. Resultados e discussdes
5.3.1 Monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 60 mostra os resultados obtidos para o monitoramento do OCP para os sis-
temas estudados. Os revestimentos de niquel e cobalto com 200 um e lixado (Figura 60),
apresentaram valores de OCP superiores aqueles monitorados para o substrato de ago sem re-
vestimento. Esses valores estdo proximos dos valores de OCP obtidos para os metais puros,
indicando que tais revestimentos atuaram como barreira a passagem do eletrolito. J4 os reves-
timentos de niquel e cobalto com 100 um apresentaram queda no valor de OCP em relagao
aos metais puros, especialmente o revestimento de niquel, cujos valores de potencial se apro-
ximaram dos valores obtidos para o substrato indicando passagem de eletrdlito, ocasionando a

formacdo de um micropar galvanico entre o material do revestimento e o substrato.

Com relagdo as diferencas entre revestimentos lixados e ndo lixados, os revestimentos
com maior rugosidade apresentaram maior oscilacdo dos valores de OCP com o tempo de
imersdo comparativamente aos revestimentos lixados, especialmente os revestimentos com
espessura de 200 pm. Os revestimentos com espessura de 100 pm apresentaram oscilagdo
bem menor de potencial, mas ainda assim apresentaram uma pequena oscilagdo. Tal oscilagao
de potencial pode estar relacionada com a rugosidade superficial do revestimento, ja& que no
interior dessas cavidades pode haver acimulo de ions ou alteracdo de pH local durante o pe-
riodo de monitoramento do OCP. O mecanismo eletroquimico de corrosdo preferencial em
porosidades de revestimentos metalicos aspergidos ¢ demonstrada no trabalho de Zhao et al.
[105], onde ¢ possivel observar o efeito da concentracdo diferenciada de ions no interior de

cavidades.

Oscilagdes de OCP também foram observadas em revestimentos com duas camadas
(bi-layer) de Ni/Cr2Cs — NiCr HVAF, em NaCl 3.5 wt.%, no trabalho de Sadeghimeresht ef
al. [168]. Os autores associam tal comportamento a corrosao localizada nos revestimentos,
principalmente pites; ou ainda & formagao e dissolu¢ao de oxidos, penetragdo de eletrolito e

adsor¢ao de ions [167]

No entanto, os valores de OCP dos revestimentos de Ni, tanto rugoso quanto lixado,
estiveram muito proximos apods decorridas 1 h de monitoramento, o que indica que houve

uma estabilizagdo do pH ou da concentragdo de ions dentro das cavidades apds transcorrido
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este periodo. Esta variagdo mais saliente de OCP ocorre, portanto durante os instantes iniciais

de contato dos revestimentos com eletrolito.
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1 Co 200 rugoso!
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Figura 60. Monitoramento de OCP para todas as amostras estudadas imersas em NaCl 3,5 wt.

%.

5.3.2 Polarizagdo potenciodinamica

5.3.2.1 Ni 200 rugoso vs Ni puro

A Figura 61 mostra curvas de polarizagdo do aco API 5CT P110 jateado, Ni puro e do
Ni 200 jateado, obtidas em solucdo de NaCl 3,5 wt.%. Na Tabela 14 sdo exibidos valores de
icorr € Ecorr das curvas obtidas a partir das curvas de polarizagdo (Figura 61), ¢ valores de ru-

gosidade Sz da superficie das amostras.
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Figura 61. Curvas de polarizagdo: Ni 200 rugoso, Ni puro e P110 jateado em solugdo de

NaCl 3,5 wt.%.

Tabela 14. Valores de icorr € Ecorr Obtidos pela extrapolacdo das retas de Tafel a partir das cur-

vas de polarizacao de P110 jateado, Ni 200 rugoso, Ni puro (Figura 61).

Amostra icorr (A/cm2) | Ecorr (mV) Rugosidade Sz (um)
P110 jateado 9,2E-06 -660 106 +/- 1

Ni 200 rugoso 1,4E-06 -285 103 +/-9

Ni puro 5,50E-08 -250 6+/-1

Observa-se que o revestimento atuou como barreira a passagem do eletrolito, ja que o

valor de Ecorr do revestimento esta na faixa do Ecorr do niquel puro. Contudo, um substancial

aumento de densidades de corrente ¢ observado no revestimento em comparac¢do ao metal ni-

quel puro (Tabela 14), o que indica que o revestimento sofreu processos de corrosdo no seu

interior. Além disso, observa-se que a curvas do ago revestido de niquel ndao apresentou zona

de passivagdo. Dificuldade de passivagdo em materiais aspergidos termicamente ja foi relata-

da na literatura [169], principalmente em meios ndo acidos, como o do presente estudo. Re-

vestimentos aspergidos de aco inoxidavel X46Cr13 estudados por Schiefler Filho ef al. [170]

e de nidbio, estudados por Noronha [52], também apresentaram perda de passivagdo em meio
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neutro. Neste contexto, o pH do meio parece cumprir um papel importante na perda de passi-
vacdo dos materiais aspergidos. No estudo realizado por Zhao e Lugscheider [171] curvas de
polarizacdo em meio acido de ago 316L aspergido apresentaram o formato tipico em forma de
“S” de materiais passivaveis, demonstrando o efeito do meio &cido diferenciado no compor-
tamento de revestimentos passivaveis. No entanto, cabe salientar que as densidades de corren-
te observadas nas curvas do trabalho de Zhao e Lugscheider [171], que ficaram na ordem de
miliamperes, estdo em faixas superiores as comumente encontradas em curvas tipicas de ma-
teriais solidos passivaveis, mostrando que mesmo em meios acidos pode ocorrer uma perda de

passivacdo dos materiais aspergidos.

A perda da capacidade de passivacdo do niquel aspergido deve ter colaborado para a
elevacao nos valores de densidade de corrente de corrosao do revestimento de niquel obser-
vado nas curvas de polarizacdo. Além disso, este aumento da densidade de corrente também
pode estar associado a mecanismos de corrosdo localizada em defeitos no interior de revesti-
mentos, tal como 6xidos. O desempenho inferior de revestimentos aspergidos devido a ocor-
réncia de corrosdo localizada em 6xidos também foi mencionado por outros autores [15],
[68], [105]. No estudo realizado por Zhao e Lugscheider [171], citado anteriormente, a0 com-
parar o comportamento frente a corrosao de revestimentos de AISI 316L obtidos por suspen-
sion plasma spray (SPS), air plasma spray (APS) e HVOF, evidenciou que a menor incidéncia
de 6xidos no revestimento por HVOF contribuiu para o melhor comportamento frente a cor-
rosdo deste revestimento. J4 no estudo de Guo et al. [68] o revestimento obtido por HVOF
teve desempenho inferior ao revestimento HVAF obtido, ja que nesse caso o processo HVAF
utiliza ar como comburente, o que propicia menor oxidagdo de particulas. Segundo os autores,
as interfaces entre 6xidos e particulas do revestimento poderiam atuar como canais de difusdo
do eletrolito, afetando a formacao de filme passivo e reduzindo resisténcia a corrosao dos re-

vestimentos.

O percentual de porosidade dos revestimentos de niquel obtidos com 200 um de espes-
sura ficou na ordem de 0,03%, o que deve reduzir a probabilidade de existéncia de porosida-
des passantes. Materiais como o niquel, quando aplicados como revestimento sobre substratos
de aco, apresentam potencial de reducao significantemente superiores ao substrato. Desta
forma, eventuais defeitos que permitam a passagem do eletrdlito até o substrato, acabam ace-

lerando processos de corrosdo no substrato, pelo surgimento de uma area catodica substanci-
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almente superior a area anddica. Por isso, ¢ de grande importancia que se evite o contato do

eletrélito com o substrato, a partir da redu¢do de defeitos na camada.

A Figura 62 mostra a imagem da superficie do revestimento de niquel com superficie
rugosa antes (Figura 62A) e apds o ensaio de polarizacdo potenciodindmica (Figura 62B).
Apesar de apresentarem morfologia semelhante, é possivel observar algumas cavidades na
superficie ensaiada (indicadas por setas) e mudanca de aspecto das irregularidades presentes
no revestimento antes do ensaio de polarizacdo. Estas cavidades podem indicar locais de cor-
rosao localizada no revestimento responsavel pelo aumento da corrente em comparagdo ao

niquel macigo (Ni puro).

oIy O S 1 N .
(B) SCABORATORIODE MAVERIAIS TFREVALE )

(A) B
Figura 62. Imagens de MEV das superficies do revestimento de Ni rugoso antes do ensaio de

polarizagdo potenciodinamica (A) e apds polarizacdo potenciodinamica (B).

Cavidades semelhantes as presentes na Figura 62B forma encontradas no trabalho de
Piccas et al. [92], que estudou o comportamento de revestimentos de WC-CoCr em eletrolitos
acidos. Nas imagens de topo de superficies apoOs polarizagdo existem cavidades que indicam
ocorréncia de corrosio localizada. Nesse trabalho, também foram realizadas analises em sec-
cdo transversal dos revestimentos corroidos, onde se observa que tais cavidades superficiais
se prolongam para o interior do revestimento. Segundo os autores, a corrosao em revestimen-
tos WC-CoCr ocorre preferencialmente no material metalico (CoCr), nas interfaces entre ma-
terial metalico e material ceramico, ja que a diferenca de potencial entre as particulas de WC
(material com taxa de corrosdo muito baixa) e as particulas metalicas ocasiona surgimento de
micropares galvanicos. A corrosdo galvanica entre particulas de carbonetos e matriz metélica

também ¢ citada no estudo de Cho et al. [172].
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Apesar de que os materiais compdem os revestimentos do presente estudo serem meta-
licos, diferente dos revestimentos obtidos no estudo de Piccas et al. (cermet), uma analogia
pode ser feita entre os mecanismos de corrosdo existentes em ambos revestimentos estudados.
Levando-se em conta que 6xidos apresentam similar inércia ao ataque corrosivo que particu-
las de WC, ja que ambos sdo compostos ceramicos que em geral tem grande resisténcia a de-
gradacdo, podem ocorrer também o surgimento de micropares galvanicos entre as particulas

de 6xidos e a regido metélica dos revestimentos de niquel e cobalto.

5.3.2.2 N1 200 rugoso vs Ni lixado: efeito do acabamento superficial

A Figura 63 mostra as curvas de polarizagdo obtidas para a amostra de ago API 5CT
P110 jateado e sem revestimento, amostra de ago API SCT P110 lixada, do ago revestido com
niquel com superficie rugosa e do ago revestido com niquel com superficie lixada. A

Tabela 15 mostra os valores de icorr € Ecorr.
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Figura 63. Curvas de polarizagdo. Comparagao entre Ni lixado, Ni 200 rugoso, P110 lixado e

P110 jateado. NaCl 3,5 wt.%.
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Tabela 15. Valores de icor € Ecorr Obtidos pela extrapolacdo de retas de Tafel a partir das cur-

vas de polarizag¢do de P110 jateado, P110 lixado, Ni 200 rugoso e Ni lixado (Figura 63).

Amostra icorr (A/cm?) | Ecorr (MV) Rugosidade Sz (um)
P110 jateado 9,2E-06 -660 106 +/- 1

P110 lixado 4,6E-06 -640 26 +/- 4

Ni 200 rugoso 1,4E-06 -285 103 +/-9

Ni lixado 9,8E-07 -310 28 +/-9

As curvas de polarizagdo mostram que amostra lixada do revestimento de niquel apre-
senta comportamento ligeiramente superior frente a corrosdo quando comparado com o res-
pectivo material com superficie rugosa. Deve-se levar em conta que a area real superficial da
superficie rugosa € superior a area aparente considerada no céalculo de densidade de corrente,
o que deve levar a um aumento das densidades de corrente. Tratamentos superficiais para au-
mento de rugosidade ja demonstraram comportamento inferior frente a corrosdo, como no es-
tudo de Peltz [173] que avaliou o efeito do shot peening no desempenho frente a corrosdo de
aco inoxidavel ferritico. Segundo o autor, o desempenho inferior de aco submetido ao trata-
mento de shot peening se deve ao aumento das irregularidades superficiais na superficie do
aco. Além disso, as amostras tratadas com shot peening mostraram um comportamento mais
hidrofilico, denotando comportamento mais reativo das superficies dessas amostras em com-

paragao com as amostras sem tratamento.

A Figura 64 mostra as imagens obtidas por MEV da superficie do revestimento de
niquel lixado antes (Figura 64A) e apds ensaio de polarizagdo potenciodindmica (Figura
64B). Conforme Figura 64, o revestimento na condi¢do polarizada apresenta em toda sua su-
perficie cavidades e morfologia irregular, que indica novamente a ocorréncia de corrosdo lo-
calizada do revestimento, enquanto que na amostra ndo ensaiada a superficie ndo apresenta
tais cavidades. A corrosdo localizada observada deve ter se iniciado em defeitos nos revesti-

mentos como poros ou na interface entre 6xidos e particulas metalicas.

A Figura 64D mostra em maior magnitude uma cavidade existente na regido polariza-
da, onde ¢ possivel observar a morfologia irregular que parece contornar as particulas do re-

vestimento. Também ¢ possivel notar que tais cavidades apresentam certa profundidade em
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direcdo ao interior do revestimento. Tais irregularidades podem ter atuado como frestas, justi-

ficando o desempenho inferior dos revestimentos de niquel em relagdo ao niquel puro.

Cavidades semelhantes as encontradas no presente estudo foram encontradas no estu-
do de Zhao et al. [105], que fez ensaio de imersdo por 60 dias em amostras de ago revestidas
com NiCrBSi. Neste estudo, os autores associaram o surgimento destas cavidades a mecanis-
mos de corrosdo localizada em poros e inclusdes de 6xidos. Segundo os autores, a corrosao se
inicia em irregularidades existentes na superficie e em torno de particulas nao totalmente fun-
didas, e em seguida se a corrosao se desenvolve ao longo dos caminhos formados por poros,
microfissuras e estrutura lamelar em dire¢do ao interior do revestimento. Nesse estudo, anali-
ses de composi¢do quimica identificaram CI- no interior do revestimento apds corrosdo. Devi-
do a isto, os autores concluiram que, diferentemente de um metal solido, cuja corrosao ocorre
predominantemente na superficie, revestimentos aspergidos sofrem corrosdo no interior dos
revestimentos, especialmente em defeitos como poros. Nesse estudo, devido a corrosdo loca-

lizada ocorrida nos revestimentos, o eletrélito atingiu o substrato.
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Figura 64. Imagens obtidas por MEV das superficies da amostra de Ni lixado antes (A) e

apos polarizagdo (B). interface entre regido ensaiada e ndo ensaiada em (C). Em (D) imagem
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mostrando com detalhe uma cavidade existente no revestimento de Ni lixado ap6s os ensaios

eletroquimicos.

Em outros estudos eletroquimicos sobre mecanismos de corrosdo de revestimentos de
NiCrBSi obtidos por HVOF [174], os autores salientam diferencas entre os mecanismos de
corrosdao em porosidades em relacdo a aqueles que ocorrem junto aos 6xidos ou interfaces de
oxidos. Segundo tais estudos, a corrosdo associada a presenca de 6xidos ocorre na interface
entre 0xidos e particulas metalicas, onde pela existéncia de diferenca de potencial, ocorre o
surgimento de micro-par galvanico. Ja no caso das porosidades ndo haveria esta diferenca de
potencial, o que tornaria a corrosao dentro dos poros mais lenta (sendo necessaria a ocorrén-
cia de mudanga de pH ou o aumento da concentracdo de ions CI- no interior dos poros). Desta
forma, a corrosao existente em poros necessitaria de um tempo maior para acontecer, conside-
rada entdo menos critica que a corrosao ocorrida nas interfaces de 6xidos. Contudo, isto ¢ va-
lido apenas para porosidades fechada (mecanismos de corrosdo no interior de porosidades) ja
que porosidades abertas teriam um efeito drastico pela criacdo de par galvanico com o subs-

trato.

Para salientar a diferenca entre mecanismos de corrosao em revestimentos € o substra-
to de aco API 5CT P110, a Figura 65 mostra uma imagem de MEV da superficie do aco API
5CT P110 lixado antes (Figura 65A) e apds ensaio de polarizacdo potenciodinamica (Figura
65B). A superficie do aco sem revestimento apresenta mecanismo de corrosdao e morfologia de
superficie ensaiada diferente do revestimento, pois ao invés da presenca de cavidades na su-
perficie do aco ¢ observada a formacdo de uma camada de 6xido (provavelmente 6xido de
ferro) sobre a superficie, cobrindo-a completamente (Figura 65B), o que evidencia a corrosao

generalizada do substrato.
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Figura 65. Imagens obtidas por MEV das superficies do material P110 lixado (A) antes e (B)

apos ensaio de polarizagdo e (C) na interface entre a regido isolada e a regido ensaiada.

5.3.2.3 Ni 100 rugoso vs Ni 200 rugoso: efeito da espessura

A Figura 66 mostra as curvas de polariza¢dao do aco API 5CT P110 sem revestimento jateado,
do ago com revestimento de niquel com espessura de 100 pm e do ago com revestimento de
niquel com espessura de 200 um, ambos revestimentos com superficie rugosa. Na Tabela 16
sao exibidos valores de icor € Ecor, referentes as curvas da Figura 66. Adicionalmente, sao
exibidos valores de Ecorr do niquel puro na Tabela 16. Os valores de Ecorr exibidos na Tabela
16 e as curvas da Figura 66 mostram que o revestimento de niquel com 100 um apresentou
potencial de corrosdo inferior ao revestimento de 200 pm, e ao niquel puro conforme Tabela
14, atingindo valores de potencial de corrosdao superiores ao substrato de aco API 5SCT P110.
Este resultado indica que o revestimento de 100 um ndo atuou como barreira a passagem de
eletrolito corrosivo que, ao atingir o substrato, se estabeleceu um potencial de corrosdo misto
devido a formacao de um par galvanico entre o aco e o revestimento, o que ¢ indicativo da

ocorréncia de corrosdo galvanica.



124

Na Tabela 16, nota-se que a maior espessura favorece a manutencdo dos valores de Ecorr do
revestimento proximo aos valores de Ecorr do niquel puro, enquanto para a menor espessura, o
potencial observado cai para valores mais proximos ao substrato, devido ao par galvanico

substrato/revestimento de niquel.
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Figura 66. Curvas de polarizacdo: Ni 200 rugoso, Ni 100 rugoso e P110 jateado em solugdo
de NaCl 3,5 wt.%.

Tabela 16. Valores de icorr € Ecorr Obtidos pela extrapolacdo das retas de Tafel a partir das cur-

vas de polarizagdo de P110 jateado, Ni 100 rugoso, Ni 200 rugoso e Ni puro (Figura 66).

Amostra icorr (A/cm?2) Ecorr (mV) Rugosidade Sz (um)
P110 jateado 9,2E-06 -660 106 +/- 1

Ni 100 rugoso 8,1E-06 -420 92 +/- 8

Ni 200 rugoso 1,4E-06 -285 103 +/-9

Ni puro 5,50E-08 -250 6+/-1

A formacgdo de par galvanico devido o contato de eletrélito com o substrato também ¢
relatado no estudo de Guilemany et al. [163]. Neste estudo, a passagem de eletrélito corrosivo

através de revestimento de Cr3C>—NiCr ¢ relacionado com a porosidade, a quantidade de fases
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e as tensoOes residuais existentes no revestimento, que podem levar ao surgimento de trincas.
O autor recomenda o uso de revestimentos densos, que reduzam as chances de o eletrolito
atingir o substrato. Valores de Ecorr de revestimentos de niobio substancialmente inferiores aos
valores de Ecorr do metal nidbio puro, encontrados nos estudos de Noronha [52] e de Souza
Junior [51], também sdo indicios de corrosdo galvanica nestes revestimentos, devido a exis-

téncia de caminhos passantes.

Outra observacao que refor¢a o exposto acima € o valor do icorr do revestimento de 100
um apresentar valor de icorr SUperior ao revestimento de 200 um e ao substrato. Isto provavel-
mente esta relacionado com a pequena area anddica (somatorio das areas dos poros passantes
por onde o eletrélito atinge o substrato) em comparacdo com a grande area catddica (restante
do revestimento), criada pelo surgimento de corrosao galvanica no revestimento de 100 pm

conforme relatado acima.

O contato do eletrélito no substrato provavelmente ocorreu devido a existéncia de po-
ros abertos no revestimento de niquel de 100 pum. No estudo feito por Vreijling et al. [164], o
autor avaliou o efeito da redugdo da espessura de camada no comportamento frente a corrosao
de revestimentos de Monel 400. Os autores relatam que o aumento da espessura reduz o nu-
mero de porosidades passantes em um dado revestimento, e isto ocorreria até uma dada espes-
sura critica onde nao haveria porosidades abertas. A espessura critica encontrada para o Monel
400 foi de 500 um em NaCl 3.5 wt.%. Ja em outro trabalho [165], os autores encontraram a
espessura critica de 1 mm para o revestimento de AISI 316, com 5% de porosidade, em 0.5 M
H2SOs4, conforme ja comentado acima. Para o presente estudo pode-se estabelecer que a es-
pessura critica do revestimento de niquel se situa entre 200 um e 100 um, j& que o revesti-
mento de 100 um apresenta poros abertos e o revestimento de 200 pm ndo apresenta. Por fim
observa-se que a variagdo de espessura de camada do revestimento de niquel (Figura 66) teve
um efeito muito mais acentuado no comportamento da camada do que a variagdo da rugosida-

de superficial (Figura 63).

Uma solug¢dao empregada com sucesso para solucionar a passagem de eletrdlito através de re-
vestimentos aspergidos ¢ aplicacao de selantes. Estudos mostram a melhora no comportamen-
to frente a corrosdo de revestimentos aspergidos a partir da aplicacdo de selantes na superficie

dos revestimentos [175]-[177].
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5.3.2.4 Cobalto - Co 200 rugoso vs Co puro

A Figura 67 mostra curvas de polarizacdo das condi¢des P110 jateado, Co puro e Co
200 rugoso, realizadas em meio de NaCl 3,5 wt.%. Na Tabela 17 sdo exibidos valores de icorr
e Ecorr das curvas obtidas na Figura 67. Observa-se que o revestimento de cobalto, com espes-
sura de 220 um, também atuou como barreira a passagem do eletrélito, bem como aconteceu
com o revestimento de niquel com 200 um de espessura, j4 que o Ecorr do revestimento de
cobalto estd na faixa do Ecorr do cobalto puro. Além disso, ndo houve diferengas significati-
vas entre o comportamento do cobalto puro e do revestimento de cobalto, mostrando que o
metal cobalto ¢ menos susceptivel a corrosdo quando aplicado por aspersdo térmica, do que o
metal niquel, em comparacdo aos respectivos metais puros. Esta diferenca de comportamento
nos materiais niquel e cobalto obtidos por HVOF pode estar relacionada a dificuldade do ni-
quel em se passivar quando aplicado por aspersao térmica, o que facilitaria a propagacao do
eletrolito para o interior do cavidades formadas no revestimento, resultando no desempenho
inferior frente a corrosdo do revestimento de niquel. Cabe salientar que mesmo o revestimento
de cobalto obtido por HVOF apresentando um potencial de corrosao semelhante ao cobalto
puro, a elevada densidade de corrente desenvolvida pelo cobalto, na mesma ordem que aquele
desenvolvida pelo substrato, indica que o cobalto apresenta menor resisténcia a corrosdo que

o niquel macico.
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Figura 67. Curvas de polarizagdo: Co 200 rugoso, Co puro e P110 jateado em solucdo de

NaCl 3,5 wt.%.

Tabela 17. Valores de icorr € Ecorr Obtidos pela extrapolacdo das retas de Tafel a partir das cur-

vas de polarizagdo de P110 jateado, Co puro e Co 200 rugoso (Figura 67).

Amostra icorr (A/cm?2) Ecorr (mV) Rugosidade Sz (um)
P110 jateado 9,2E-06 -660 106 +/- 1

Co puro 8,0 E-07 -350 7+/-1

Co 200 rugoso 1,1 E-06 -320 85 +/-2

A Figura 68 mostra a imagem da superficie do revestimento de cobalto com superficie

rugosa antes (Figura 68A) e apos ensaio de polarizacdo (Figura 68B). Observa-se diferenca

na morfologia das duas superficies, também com presenca de dissolucao acentuada no reves-

timento apds ensaio de polarizacdo. A Figura 68C mostra com maior detalhamento as irregu-

laridades superficiais do revestimento de cobalto polarizado, onde também se observa a disso-

lucdo mais acentuada em algumas regides localizadas. E importante salientar que, apesar do

metal cobalto sofrer corrosdo do tipo generalizada, a presenca de cavidades oriundas de corro-

sdo no revestimento ocorreu devido as caracteristicas dos revestimentos aspergidos, onde a

presenga de poros, irregularidades e caminhos facilitadores de corrosdo para o interior do re-

vestimento propicia o aparecimento de tais cavidades.
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Figura 68. Imagens de MEV das superficies do revestimento de Co rugoso antes (A) e apos
ensaio de polarizacao (B). Em (C) imagem de MEV mostrando com maior detalhamento as

irregularidades do revestimento de Co rugoso ap6s ensaio de polarizacao.

5.3.2.5 Co 200 rugoso vs Co lixado: efeito do acabamento superficial

A Figura 69 mostra as curvas de polarizacao de amostra de agco API SCT P110 jateado
e sem revestimento, do ago revestido com cobalto com superficie rugosa e do aco revestido
com cobalto com superficie lixada. A Tabela 18 mostra os valores de icorr € Ecorr das curvas de
polarizacao da Figura 69. Assim como no revestimento de niquel, houve apenas uma pequena
varia¢dao no comportamento do aco lixado em relagdo ao rugoso, especialmente em potenciais
anodicos. Este resultado ja era esperado, ja que o comportamento da camada aspergida rugosa
se assemelha com o cobalto puro (Figura 67) e, levando-se em conta que o cobalto puro apre-
senta superficie lixada, desta forma se esperaria que o revestimento de cobalto com superficie

lixada também apresentasse comportamento semelhante.
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Figura 69. Curvas de polarizagdo: revestimento Co lixado, Co 200 rugoso, P110 jateado em

soluc¢ao de NaCl 3,5 wt.%.

Tabela 18. Valores de icorr € Ecorr Obtidos pela extrapolagdo das retas de Tafel a partir das cur-

vas de polarizacdo de P110 jateado, Co 200 rugoso e Co lixado (Figura 69).

Amostra icorr (A/cm?2) Ecorr (mV) | Rugosidade Sz (um)
P110 jateado 9,2E-06 -660 106 +/- 1

Co 200 rugoso 1,1 E-06 -320 85 +/-2

Co lixado 7,4E-07 -340 18 +/-1

A Figura 70 mostra imagens de MEV da superficie do revestimento de cobalto lixado

antes (Figura 70A) e apds ensaio de polarizagdo potenciodinamica (Figura 70B). A Figura

70C mostra a regido da interface entre as duas regides (ensaiada e isolada). Assim como o re-

vestimento de niquel, o revestimento de cobalto também apresentou dissolu¢do localizada
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apos o ensaio de polarizagdo, evidenciando a corrosdo preferencial nos poros, nas interfaces

das particulas do revestimento e nas interfaces entre 6xidos e as particulas metalicas.

s
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Figura 70. Imagens de MEV das superficies do revestimento de Co lixado antes (A) e apos

polarizagdo (B). Em (C), interface entre as duas regioes.

5.3.2.6 Co 200 rugoso vs Co 100 rugoso: efeito da espessura de camada

A Figura 71 mostra as curvas de polarizagdo do ago API 5CT P110 sem revestimento
jateado, do ago com revestimento de cobalto com espessura de 100 pm e do ago com revesti-
mento de cobalto com espessura de 200 pm. Na Tabela 19 sao exibidos valores de icorr € Ecorr.
Observa-se um aumento nos valores de densidade de corrente do revestimento de cobalto com
espessura de 100 pm em comparagdo ao revestimento de cobalto com espessura de 200 um.
Comparando-se esses dois sistemas, quase ndo ¢ observada variagdo no Ecorr. Um comporta-
mento semelhante foi observado no estudo de Garcia-Rodriguez et al. [178] onde foi avaliado
o comportamento frente a corrosdo de revestimentos de aco inoxidavel 316L obtidos por

HVOF sobre liga de magnésio ZE41, com diferentes espessuras de camada. Os autores obser-
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varam varia¢ao de Ecorr do revestimento com redugdo de espessura, porém o Ecorr encontrado

se situava muito proximo ao Ecorr do SS 316L puro, indicando que o revestimento foi eficaz a

passagem do eletrdlito e nao ocorreu corrosao galvanica.
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Figura 71. Curvas de polarizacdo: Co 200 rugoso, Co 100 rugoso e P110 jateado em solugdo

de NaCl 3,5 wt.%.

Tabela 19. Valores de icorr € Ecorr Obtidos pela extrapolagdo das retas de Tafel a partir

das curvas de polarizagdo de P110 jateado, Co 100 rugoso e Co 200 rugoso (Figura 71).

Amostra icorr (A/cm?) Ecorr (mV) | Rugosidade Sz (um)
P110 jateado 9,2E-06 -660 106 +/- 1

Co 100 rugoso 3,5 E-06 -310 64 +/-2

Co 200 rugoso 1,1 E-06 -320 85 +/-2
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Como pode-se ver o comportamento do Co 100 é muito semelhante ao do Co 200 o
que indica que o revestimento de cobalto com 100 um nao apresentou porosidades passantes
ou caminhos preferenciais a passagem do eletrolito que permitissem seu contato com o subs-
trato. Este resultado mostra que os revestimentos de niquel e cobalto apresentam diferencas
nas morfologias de suas camadas e nos mecanismos de corrosdo dos revestimentos, ja que o
niquel em mesmas condi¢des (mesma espessura de camada, de equipamento de aspersao e de

parametros de aspersdo) ndao se comportou como barreira a passagem do eletrolito corrosivo.

Quando comparadas as morfologias das superficies polarizadas, observam-se
diferengas entre os revestimentos (tais diferengas sdo melhor observadas nas amostras lixadas
apos polarizacdo — Figura 64B ¢ Figura 70B). Aparentemente as cavidades do cobalto corro-
em uma maior area da superficie (Figura 70B), sendo que talvez a superficie inteira tenha
sido atacada, enquanto que no revestimento de niquel (Figura 64B) aparecem algumas re-
gides planas que ndo foram totalmente atacadas. Contudo as cavidades do revestimento de
niquel sdo aparentemente mais profundas que as cavidades do revestimento de cobalto, dando
indicio de ocorréncia de corrosdo mais localizada nos revestimentos de niquel. Tal comporta-
mento pode estar relacionado com as propriedades dos metais, ja que o niquel apresenta maior
tendéncia a passivagdo e a corrosdo localizada por rompimento de filme passivo que o cobal-
to, como se pode ver nas curvas de polarizacdo dos metais niquel (Figura 61) e cobalto (Fi-
gura 67) puros (apesar do revestimento de niquel ndo apresentar passivacao nas curvas de
polarizagcdo, mecanismos de corrosdo localizada dentro dos revestimentos de niquel podem
ser observadas pelas propriedades diferenciadas dos metais puros). Segundo a literatura, ape-
sar de existir certa controvérsia com relacdo a passivagdo do cobalto, existe um consenso de
que o cobalto possui dificuldade em formar filme passivo, ja que alguns autores relatam que
este ndo sofre passivacdo [179], [180], e outros relatam que o cobalto pode formar um filme
passivo, porém instavel, em algumas situagdes [181]. Com relacdo a capacidade de passiva-
¢ao do niquel, esta ja foi extensivamente demonstrada na literatura, em diversos meios [182]—

[185].

Com relagdo a espessura critica do revestimento de cobalto do presente estudo, pode-
se dizer que ¢ de 100 um ou menos. Segundo Vreijling ef al. [164], quanto menor a porosida-
de de um revestimento obtido por aspersdao térmica, menor a espessura critica do mesmo, o

que acarretaria em menores custos de deposicdo. Ao analisar os valores de porosidade do re-
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vestimento de cobalto (0,04%) e de niquel (0,03%), a relagdo de porosidade e espessura criti-
ca citada por Vreijling et al. ndo ¢ obedecida. Isso provavelmente se deve a mecanismos dife-
renciados de corrosdo existentes nos revestimentos de niquel e cobalto. Isso mostra que além
da porosidade também se deve levar em conta as propriedades, em relacdo a corrosdao de cada

material de revestimento.
5.4 Conclusées parciais

Os valores de Ecorr dos revestimentos de niquel e de cobalto com espessura de camada
de 200 pm sdo proximos aos valores de Ecorr dos metais puros indicando que esses re-
vestimentos atuaram como barreira a passagem do eletrolito corrosivo devido a baixa
porosidade dos mesmos. Tal resultado mostra que o processo de aspersdo e parametros
de aspersdo empregados foram adequados para obtengdo de revestimentos sem porosi-

dades passantes.

Valores de densidade de corrente do revestimento de niquel superiores ao niquel puro,
indicam que, apesar do revestimento de niquel com 200 ym impedir o contato do ele-
trolito substrato, o revestimento ndo protegeu o substrato devido a corrosao localizada
interna ao revestimento e devido a perda da capacidade de passivacdo do niquel quan-
do aspergido. Ficou comprovado neste trabalho que materiais passivaveis, como o ni-
quel, apresentam dificuldade de passivagdo quando aspergidos termicamente, quando

Imersos em meios neutros.

Apesar do revestimento de cobalto apresentar comportamento semelhante ao metal
puro, os valores de densidade de corrente do ago revestido com cobalto foram proxi-
mos ao do substrato, isso se deve ao fato do metal cobalto puro apresentar valores de
densidade de corrente elevadas, constituindo-se em um material que, mesmo na sua

forma ndo aspergida, ndo se mostra promissor para prote¢ao do ago API SCT P110.

Imagens de MEV das superficies dos revestimentos apos ensaio de polariza¢do evi-
denciaram a ocorréncia de corrosao localizada nos revestimentos. Dissolu¢do acentua-

da e localizada sdo observadas principalmente no revestimento de niquel.

Revestimentos de niquel de espessura de 100 um apresentaram valores de Ecorr proxi-

mos ao do substrato, indicando ocorréncia de porosidade passante, permitindo o conta-
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to do eletrdlito com o substrato. Tal comportamento nao foi observado para o revesti-
mento de cobalto com 100 pm. Esse resultado permitiu determinar a espessura critica
para os revestimentos atuarem como barreira efetiva contra passagem do eletrdlito,
sendo essa espessura entre 100 pm e 200 um, para o revestimento de niquel e de 100

JUm ou menos, para o revestimento de cobalto.

Revestimentos de niquel e cobalto lixados apresentam melhora no comportamento
frente a corrosdo em relacao aos revestimentos com maior rugosidade. Contudo, essa
influéncia da rugosidade ¢ menos importante do que a influéncia observada pela varia-

¢do da espessura do revestimento.

Os revestimentos de niquel e cobalto apresentam diferencas nas morfologias de suas
camadas e nos mecanismos de corrosdo dos revestimentos. Os resultados indicam que
o niquel apresenta maior tendéncia a corrosdo localizada por rompimento de filme
passivo comparativamente ao cobalto que apresenta maior tendéncia a corrosdo gene-

ralizada.
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6 - AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS CONTRA A FRAGILIZACAO POR HI-

DROGENIO

6.1. Introducao

A determinag@o dos mecanismos de aprisionamento de hidrogénio ¢ fundamental para
a elaboragdo de métodos capazes de evitar o fendmeno de fragilizagcdo por hidrogénio nos ma-
teriais. A técnica de microimpressao se mostra como uma excelente opcao para este proposito,
visto que propicia uma observagdo direta dos locais de aprisionamento de hidrogénio na mi-
croestrutura dos materiais, de maneira simples e pratica.

A técnica de microimpressao apresentou sucesso na determinagdo dos pontos de acu-
mulo de hidrogénio na microestrutura de acos hipoeutetoides [133], martensiticos [143], perli-
ticos [186] e inoxidaveis duplex [131], onde a observacao de hidrogénio em descontinuidades
como contornos de grdo, inclusdes, interfaces e discordancias foi predominante. Em alguns
estudos [139], [142] foi empregado microimpressao para revelar a localizacao preferencial de
hidrogénio em zonas tensionadas ao redor de trincas de fadiga em crescimento. Nagao et al.
[144] e Koyama et al. [145] estudaram o hidrogénio em ligas de aluminio sob deformacao
com esta técnica. Analises de microimpressao em conjunto com permeacao eletroquimica fo-
ram utilizadas [187] para se avaliar a entrada de hidrogénio em ago eletrodepositado com liga
de zinco-cobalto. A técnica também foi usada em amostras com variagdo nos tamanhos de
grao para determinacdo dos mecanismos de aprisionamento e transporte de hidrogénio nos
contornos de grao [132]. Microimpressao também ja foi empregada na detec¢dao de hidrogénio
em zona afetada pelo calor em amostras soldadas [188]. Apesar da variedade de estudos reali-
zados com microimpressdo que levaram a diversos avangos no entendimento da atuagdo do
hidrogénio nos materiais, esta técnica ainda ndo foi empregada para avaliar a capacidade e o
modo de aprisionamento de hidrogénio de um revestimento.

Desta forma, no presente trabalho, a técnica de microimpressao ¢ aplicada em revesti-
mentos aspergidos de niquel e cobalto aplicados por HVOF para protecdo contra a fragiliza-
¢ao por hidrogénio do aco API 5CT P110. A técnica de microimpressao € aplicada em reves-
timentos aspergidos neste trabalho, com o intuito de contribuir para aclarar os mecanismos de

aprisionamento de hidrogénio pelas camadas
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6.2. Materiais e métodos
6.2.1 Materiais empregados e obten¢do de amostras

Amostras de ago API 5CT P110 com e sem revestimentos de niquel e cobalto obtidos
por HVOF foram empregadas para os ensaios de fragilizacdo por hidrogénio. Foram utiliza-
das amostras com geometria retangular e conforme norma NACE TM 177-90 (ver secc¢do
4.2.1.1). Os materiais empregados, o equipamento ¢ os parametros de aspersdo utilizados
para a obten¢do dos revestimentos sdo os mesmos descritos nas sessoes 4.2.1 e 4.2.2. Para os
ensaios de tragdo, revestimentos foram obtidos com espessura média de 100 um. Microestru-

tura, porosidade, dureza e rugosidade dos revestimentos sdo apresentadas na sessao 4.3.2.

Adicionalmente, foram utilizadas chapas de ago 1020 com dimensdes de 90 mm x 20
mm x 5 mm. Essas chapas atuaram como material base para aplicacdo de revestimentos de
niquel e cobalto HVOF, que posteriormente foram removidos por desplacamento, para anali-
ses de quantificacao elementar de hidrogénio do revestimento (espessura média de 200 um) e
microimpressao em revestimentos puros (amostras robustas, obtidas com 15 passes totalizan-

do 2 cm de espessura).

6.2.2 Ensaios de fragiliza¢do por H - tragcdo com introdugdo for¢ada de H

Amostras de tragdo de ago revestidas com niquel e cobalto HVOF foram submetidas a
ensaio de tracdo para obtencdo de curvas tensdo-deformagdo, em amostras com e sem incor-
poracdo de hidrogénio previamente a tragdo. Para todas as condi¢des estudadas foram obtidas
duplicatas ou triplicatas das curvas de tracdo. O objetivo do ensaio foi avaliar, pela resposta
nas propriedades mecanicas do substrato, o efeito barreira a entrada de hidrogénio dos reves-
timentos, e determinar qual material se coloca como a melhor op¢ao para protecao contra a
fragilizacao por hidrogénio do ago API 5CT P110. A morfologia de fratura dos revestimentos
foi obtida por MEV apds as amostras serem tracionadas. Os ensaios de tragdo foram realiza-
dos ao ar no Laboratério de Pesquisa em Corrosdao (LAPEC-UFRGS), utilizando uma maqui-
na de tragdo EMIC, empregando-se taxa de deformagao de 1,5x10-3 mm/min. A Figura 72

mostra imagem da maquina de tragdo utilizada.
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Figura 72. Maquina de tragdo utilizada para obtencao de curvas tensao-deformacao.

A introducao forcada de hidrogénio foi realizada utilizando-se um circuito galvanosta-
tico catddico, usando um potenciostato da marca Omnimetra modelo PG-05, conforme descri-
to na se¢do 5.2.3, sendo que apenas a se¢ao util do corpo de prova ficou exposta ao eletrolito,
e foi aplicada uma corrente de 100 mA/cm2. O ensaio com incorporagao prévia de hidrogénio
consiste em submeter o corpo de prova a ensaio de tragdo ao ar, posteriormente a 24 horas de
introducdo for¢ada de hidrogénio. Foram empregadas estas condi¢des de introdugdo de hidro-
génio ja que o aco API 5CT P110 j& se mostrou susceptivel a fragiliza¢ao por hidrogénio nes-
sas condigdes, apresentando queda substancial nos valores de deformagdo pléstica [52]. As

condigoes estudadas em ensaios de tragdo sao descritas na Tabela 20.
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Tabela 20. Condigdes em estudo em amostras submetidas a ensaios de tragao.

Descricao da condicao estudada Nome da condi¢ao estudada

Ago API 5CT P110 sem revestimento jateado e sem |P110 sem H
incorporacdo de hidrogénio;

Acgo API 5CT P110 sem revestimento jateado e com P110 com H
incorporacdo de hidrogénio;

Ago API 5CT P110 com revestimento de niquel com | Ni sem H
100 um de espessura e sem incorporacao de hidrogénio;

Aco API 5CT P110 com revestimento de niquel com | Nicom H
100 um de espessura e com incorporagao de hidrogénio;

Ago API 5CT P110 com revestimento de cobalto com | Co sem H
100 um de espessura e sem incorporacao de hidrogénio;

Aco API 5CT P110 com revestimento de cobalto com | Co com H
100 um de espessura e com incorporagao de hidrogénio;

Ap0s os ensaios de tragdo, foram realizadas analises de MEV nas superficies de fratura

dos corpos de prova tracionados, para avaliacdo dos micromecanismos de fratura.

6.2.3 Ensaios de fragilizac¢do por H - Quantificagcdo em massa de H

Neste trabalho foi realizada a quantificacdo de hidrogénio em amostras de aco API
S5CT P110, revestimentos de niquel e cobalto e de metais niquel e cobalto puros, empregando-
se a técnica de quantificagdo de elementos H, O e N por condutividade térmica, conforme
descrito na norma ASTM D5373 [189]. Foi utilizado um equipamento Elementar - vario ma-
cro, exibido na Figura 73. A temperatura de liberacao dos elementos da amostra, que passa
por duas colunas de quartzo, ¢ de 1150°C na primeira coluna, além de uma segunda coluna
que se mantém a 850°C. Os vapores obtidos na primeira coluna sdo transportados com a ajuda
de uma corrente de gés hélio; para a segunda coluna de quartzo. Na segunda coluna, a tempe-
ratura de 850°C acontece a redugdo das espécies quimicas que entdo passam por colunas in-

dependentes para determinar N, C e O [189]. A norma ASTM D5373 descreve a quantifica-
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cdo destes elementos a partir de amostras de coque e carvao, contudo, ensaios preliminares

[48] mostraram que a técnica pode ser aplicada em amostras metalicas.

Figura 73. Equipamento utilizado na quantificacdo de hidrogénio das amostras estudadas.

Para realizacdo de tais andlises em revestimentos, eles foram primeiramente obtidos
sobre ago 1020, com 0,1 mm de espessura (Ni 100 rugoso e Co 100 rugoso) em seguida foram
desplacados do substrato. Foi realizada a introducao for¢ada de hidrogénio nos revestimentos
desplacados (puros), com o uso de um circuito galvanostatico catddico. Neste circuito foi uti-
lizado contraeletrodo de platina e o revestimento como eletrodo de trabalho. O eletrdlito utili-
zado foi uma solugdo aquosa de 1N de H2SO4 + 0,25 g/L As2Os. A corrente aplicada foi de 10
mA.cm-2, utilizando um galvanostato Omnimetria Modelo PG-05, durante o periodo de uma
hora. Apds a introducdo de hidrogénio, foi realizada medida de massa das amostras e em se-
guida estas sdo transferidas imediatamente para os equipamentos de andlises, sendo que du-
rante o transporte as amostras foram armazenadas em nitrogénio liquido para que o hidrogé-
nio ndo escapasse para a atmosfera. Estima-se que a amostra permaneca cerca de 10 minutos

ao ar antes das analises, porém este tempo ¢ padronizado em todas as andlises.

A andlise dos metais niquel, cobalto puros e do ago APISCT P110 foram realizadas em
chapas de 100 um de espessura, para comparacao com os resultados obtidos nos revestimen-
tos. Para obtencdo de tais amostras, foi realizado um corte nas chapas e posterior lixamento

até as amostras atingirem a espessura de 100 pm.
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6.2.4 Técnica de microimpressdo

Para uma melhor compreensdo dos mecanismos de aprisionamento de hidrogénio nas
camadas aspergidas, foi empregada a técnica de microimpressao em revestimentos de niquel e
cobalto puros e em amostras de aco API 5CT P110 revestidas com niquel e cobalto, em sec-
¢do transversal. A técnica de microimpressao consistiu na aplicagdo de uma monocamada de
brometos de prata (AgBr) sobre a superficie do material carregado. A emulsdo, quando em
contato com o material a ser analisado, recebe o hidrogénio que reduz os ions de prata, con-

forme reacao a seguir [49]:

HO + Agt=> H* + Ag0 (1)

A seguir, as amostras foram imersas em um fixador fotografico que elimina os cristais
AgBr que ndo reagiram. Apos limpeza e secagem as amostras foram observadas em MEV
(empregando equipamento descrito na sec¢do 4.2.3.7). Os graos de prata aparecem no MEV
como particulas brancas esféricas sobrepostas na superficies [49], indicando os locais onde o
hidrogénio tende a se localizar na microestrutura do material.

No presente estudo foi diluida 1g da emulsdo de nuclear Ilford L-4 (tamanho de grao
médio de 140 nm) a cada 2 ml de agua destilada com 5% em peso de Na;NO. O nitrito se
agrega como inibidor de corrosdo na superficie. Em seguida a emulsdo foi mantida entre 40 e
50 °C por 20 minutos, antes de ser resfriada até temperatura ambiente. Uma camada mono-
granular de AgBr, obtida por meio de um anel de cerca de 5 cm de didmetro de fio metalico
fino, € entdo colocada sobre a superficie do espécime, sobre a qual endurece rapidamente a
consisténcia do gel, impedindo a redistribuicdo de cristais de AgBr [50]. O fixador empregado
foi constituido de hiposulfito de sédio, 250 g; sulfito de sodio, 10 g; bissulfito de sodio, 66 g;
nitrito de sédio, 30 g e agua destilada, 1 litro.

Previamente a microimpressdo, as amostras foram preparadas metalograficamente
com lixamento até grana 1000 e polimento com pasta de diamante (2 pm) seguido de carre-
gamento de hidrogénio (IN H2SO4 + 0.25 g.L-1 As2O3 por 24 horas aa 10 mA.cm2). Apds o
carregamento, amostras passaram por polimento em pasta de diamante por alguns segundos,

para remocao de hidrogénio adsorvido, sendo entdo imediatamente submetidas a microim-
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pressdo. No presente estudo, foi empregada a técnica de microimpressdo em amostras com
quatro diferentes metodologias:

a) Em seccdo transversal de amostras de aco API SCT P110 revestidas com niquel e co-
balto com carregamento de hidrogénio realizado em superficie de topo e transversal
das amostras. O objetivo foi avaliar a capacidade de absorcdo do revestimento e do
substrato em iguais condi¢des de carregamento. Tempo de atuagdo da emulsdo nuclear
de 1 hora. Amostras ndo foram atacadas para nao ocorrer corrosdao excessiva do subs-

trato.

b) Em seccdo transversal de amostras de ago API 5CT P110 revestidas com niquel e co-
balto com carregamento de hidrogénio realizado em superficie de topo das amostras
(sec¢do transversal foi isolada com cola de silicone). O objetivo foi simular uma situa-
cdo proxima a real de entrada de hidrogénio, j& que em servigo o hidrogénio proveni-
ente do ambiente deve entrar apenas pelo topo dos revestimentos. Tempo de atuacao
da emulsdo nuclear de 1 hora. Amostras ndo foram atacadas para ndo ocorrer corrosao

excessiva do substrato.

c) Na seccdo transversal de revestimentos puros de niquel e cobalto (desplacados do
substrato) com 2 cm (15 passes). Amostras foram atacadas previamente a microim-
pressdo (50% HNOs, 50% acido acético). O objetivo foi determinar com maior clareza

os locais preferenciais de acumulo de hidrogénio na camada em sec¢do transversal.

d) Em seccao transversal de amostras de aco API SCT P110 revestidas com niquel e co-
balto, com carregamento de hidrogénio realizado na superficie de topo das amostras
(da mesma forma como no item “a”), porém com tempo de atuagdo da emulsio nucle-
ar de 20 horas, para melhor visualizacdo dos pontos de acimulo de prata. Amostras

nao foram atacadas para nao ocorrer corrosao excessiva do substrato.

Foi realizada microimpressao em amostras idénticas as trés condi¢des estudadas, po-
rém sem carregamento prévio, como testes em branco. Anélises de EDS foram realizadas em
todas as amostras para confirmacdo dos elementos analisados, em especial das particulas de

prata.
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6.3. Resultados e discussoes
6.3.1 Ensaios de tracdo

A Figura 74 mostra as curvas de tracdo do ago API 5CT P110 revestido de niquel com
incorpora¢do de hidrogénio e sem incorporacgdo de hidrogénio; e do substrato sem revestimen-
to, com e sem incorporacdo de hidrogénio. A Tabela 21 mostra os valores de tensdo e defor-
macao maxima das curvas de tracao exibidas na Figura 74 (entre parénteses valores de desvio
padrdo das curvas obtidas), e mostra a redugdo percentual de deformagdo das condi¢des estu-
dadas em relacdo as condi¢des sem incorporagdo de hidrogénio (P110 com e sem revestimen-

to, sem H).
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Figura 74. Curvas de tragdo de aco API 5CT P110 com e sem revestimento de niquel por
HVOF. Comparacdo entre amostras com e sem carregamento. Taxa de deformacdo 1,5x10-3

mm/min.
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Tabela 21. Valores de tensdo maxima, deformacao (desvio padrio entre parénteses) e

de reducdo percentual de deformagdo em comparagdo com amostra revestida de niquel sem

carregamento.
Tensao Deformacao Reducao de Reducao de
maxima [%] deformacido em deformacido em
[MPa] relacdo ao P110 sem | relacdo ao Ni sem H
H [%] [%o]
Ni com 900 (7,5) 8(0,13) 24 18
H
Ni sem 890 (0,5) 10 (0,04) 7 0
H
P110 875 (8) 4 (0,16) 68 68
com H
P110 920 (9) 11 (0,2) 0 0
sem H

Comparando as condigdes sem carregamento, observa-se reducao de 7% da deforma-
¢do de amostra revestida em comparagdo ao corpo de prova sem revestimento. Tal resultado
foi encontrado em outro trabalho [52] com ensaios de tragdo em amostras revestidas, onde
diferencas no moédulo de elasticidade entre os materiais e trincas surgidas no revestimento
(que estariam atuando como concentradores de tensao) sdo citadas como causas deste com-
portamento. Porém, isto também pode estar relacionado a tensdes existentes entre o revesti-

mento ¢ o substrato, devido a forcas de adesao na interface entre os dois materiais.

Comparando-se as condigdes sem revestimento, o ago API SCT P110 apresenta redu-
¢do percentual de alongamento de 68% em presenca do hidrogénio, em comparacdo com a
condi¢dao sem hidrogénio indicando que o material ¢ susceptivel ao fendmeno de fragilizagao

por hidrogénio. No entanto, na condi¢do com carregamento € com revestimento de niquel, a
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reducdo de alongamento foi de 18%, indicando que o revestimento atuou como barreira parci-

al a entrada de hidrogénio, inibindo em parte a fragilizagdo do substrato.

A Figura 75 mostra as curvas de tracdo do ago API 5CT P110 revestido de cobalto
com incorporacao de hidrogénio, revestido com cobalto sem incorporacao de hidrogénio, sem
revestimento € com incorporagdo de hidrogénio e sem revestimento € sem incorporagao de
hidrogénio. A Tabela 22 mostra os valores de deformacdo das curvas de tracdo exibidas na
Figura 75, e mostra a reducdo percentual de deformacdo das condicdes estudadas em relagdo

as condigdes sem incorporacao de hidrogénio.
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Figura 75. Curvas de tracdo de aco API 5CT P110 com e sem revestimento de niquel por
HVOF. Comparacdo entre amostras com e sem carregamento. Taxa de deformacdo 1,5x10-3

mm/min.
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Tabela 22. Valores de deformagdo e de reducao percentual de deformagdao das amos-

tras com revestimento de Co.

Tensao | Deformacao Reducao de Reducio de
max. | relativa [%)] deformacio em deformacio em
[Mpa] relacdao ao P110 sem | relacao ao Co sem H
H [%] [Yo]
CocomH | 873 (5) 9,4 (0,03) 13 2
Cosem H 870 9,7 (0,05) 11 0
(5,5)
P110 com H | 875 (8) 4 (0,16) 67 67
P110 sem H | 920 (9) 11 (0,2) 0 -

Os resultados da Figura 75 ¢ da Tabela 22 mostram que o revestimento de cobalto
atuou como barreira mais efetiva a passagem de hidrogénio que o revestimento de niquel, ini-
bindo quase que totalmente a atuacdo de hidrogénio no substrato, ja que a reducdo de defor-
macao da condi¢do com hidrogénio em comparag@o com a condi¢do sem hidrogénio (ambos
com revestimento) foi de apenas 2%. No trabalho de Hillier e Robinson [187], uma camada
rica em cobalto atuou dificultando a passagem de hidrogénio para um substrato, mostrando

que este metal ¢ promissor no uso contra fragilizacao por hidrogénio.

Em estudos realizados com revestimentos aspergidos de niobio [48], [52], as camadas
também se mostraram eficientes contra a fragilizagao por hidrogénio de aco, a partir de curvas
tensdo deformacdo. Irregularidade superficial, defeitos presentes na camada, bem como a dis-
solucdo de atomos de hidrogénio na rede cristalina de metais, sdo citados como possiveis res-

ponsaveis pela grande absor¢do de hidrogénio pelos revestimentos aspergidos. Tensdes resi-
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duais, composicdo quimica variavel e efeitos de deformagdo plastica também sdo citados
como possiveis armadilhas de hidrogénio em camadas aspergidas de inox 316L, no estudo de
Moshref-javadi et al. [190], que realizou permeagao eletroquimica em suas amostras. Neste
trabalho, porosidades presentes na camada aspergida também sao citados como locais de re-
combinac¢do de hidrogénio, o que também ¢ defendido no estudo de Vargas et al. [111], que
realiza permeacao eletroquimica em revestimentos aspergidos de ligas de niquel e cromo. No
entanto, os valores extremamente baixos de porosidade do presente trabalho (0,03% e 0,04%)),
mostram que este ndo ¢ o mecanismo predominante de aprisionamento de hidrogénio em re-
vestimentos aspergidos. A reagdo de formagao de hidretos também ndo se mostra como meca-
nismo de aprisionamento de hidrogénio na camada, conforme defendido no estudo com nio-

bio [52], ja que niquel e cobalto ndo sdo formadores de hidreto.

6.3.2 Micromecanismos de fratura do ago API 5CT P110 - MEV

Nas Figura 76 e¢ 77 sdao exibidas imagens das superficies de fratura do ago API 5CT
P110 sem revestimento e sem incorporagdo de hidrogénio (Figura 76A e B), sem revestimen-
to e com incorporac¢do de hidrogénio (Figura 76C), com revestimento de niquel com incorpo-
racao de hidrogénio (Figura 77A), com revestimento de niquel sem incorporacao de hidrogé-
nio (Figura 77B), com revestimento cobalto com incorporagdo de hidrogénio (Figura 77C),
com revestimento de cobalto sem incorporacdo de hidrogénio (Figura 77D). Sdo exibidas
duas imagens para a condi¢do sem revestimento ¢ sem H, sendo uma em menor magnitude
(Figura 76A) e outra em maior magnitude (Figura 76B). Observando-se com menor magni-
tude, constatou-se a presenca de cavidades de grandes dimensdes espalhadas ao longo do
substrato. J& o micromecanismo de fratura foi possivel de ser observado em imagens com
maior magnitude (Figura 76B e 77), onde constatou-se presenga de microcavidades (confir-
mando o modo de fratura dtctil do material). A amostra com introduc¢do de hidrogénio e sem
revestimento (Figura 76C), também mostrou uma predominancia de microcavidades, indi-
cando que nao houve mudanga no mecanismo de fratura. No entanto, ¢ possivel observar uma
alteracdo na morfologia das microcavidades, que se tornaram mais rasas devido a presenca de
hidrogénio, provavelmente devido a dificuldade de deformagao durante sua coalescéncia, con-

forme j& observado anteriormente [120].
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Todas as condi¢des com revestimento (Figura 77) apresentaram modo de fratura duic-
til com presenca de microcavidades, ndo sendo observadas diferencas significativas entre as
condigdes estudadas. Este resultado estd coerente com a aparéncia dos corpos de prova em
visdo macroscopica (ver Figura 57 da secdo 4.3.6), onde observa-se existéncia de estric¢do e
a ocorréncia da fratura a 45°. A auséncia de micromecanismos de fratura frageis nos corpos de
prova submetidos a incorporagdo prévia de hidrogénio ¢ mais um indicativo de que os reves-

timentos atuaram como barreira a passagem de hidrogénio.

Microcavidades

x400 S0pm SEI  20kv x10,000 1pm
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

R A, S
Microcavidades \

Figura 76. Morfologia de fratura do corpo de prova de ago API P110 sem revestimento e sem
incorporag¢do de hidrogénio. Em (A) presenca de cavidades espalhadas, em (B) presenca de

microcavidades (dimples). Em (C) aco sem revestimento e com carregamento de hidrogénio.
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Figura 77. Morfologia de fratura do corpo de prova de agco API P110 (A) revestido de niquel
sem incorporagdo de hidrogénio, (B) revestido de niquel com incorporagdo de hidrogénio, (C)
revestido de cobalto sem incorporagdo de hidrogénio e (D) revestido de cobalto com incorpo-

racdo de hidrogénio.

6.3.3 Quantificagao em massa de hidrogénio

Foram realizadas analises de quantificacdo de hidrogénio em amostras de agco API 5CT
P110, de revestimentos de niquel e de revestimentos de cobalto, desplacados, com e sem in-
corporagdo de hidrogénio. A Figura 78 mostra o grafico com os valores proporcionais da
quantidade de hidrogénio normalizado (nivel de hidrogénio presente na condigdo com incor-
poragdo de hidrogénio considerando a condi¢do sem incorporagdo de hidrogénio como “1”)

das condigoes estudadas.
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Figura 78. Valores de quantidade de hidrogénio normalizada em amostras de aco API 5CT
P110, de revestimento de niquel e de revestimento de cobalto submetidos a incorporagao de

hidrogénio.

Conforme mostra Figura 78, o revestimento de niquel apresenta uma quantidade de
hidrogénio 4,8 vezes maior que a condicdo sem hidrogénio. O revestimento de cobalto por sua
vez apresenta uma quantidade de hidrogénio 4,9 vezes maior que a condig¢do sem hidrogénio,
enquanto que o ago API 5CT P110 apresenta uma quantidade 1,16 vezes maior na condigdo
com hidrogénio incorporado. Sendo assim, ambos os revestimentos apresentam uma capaci-
dade de absorcao de hidrogénio entre 3,5 vezes e 4,13 vezes maior que o ago API 5CT P110.
Este resultado esta de acordo com os resultados de tracao, ja que o aprisionamento de hidro-
génio pela camada deve ser um dos mecanismos responsaveis pelo efeito barreira da mesma,

dificultando que o hidrogénio acesse o substrato.

Quantificacdo em massa de hidrogénio também foi realizada no estudo previamente
realizado com revestimentos de niobio aspergido, onde também foi observada grande capaci-
dade de absorc¢ao de hidrogénio pelo revestimento de nidbio [48]. Os resultados do presente
trabalho mostram que mesmo aplicando-se materiais diferentes de revestimento, o resultado
na prote¢do do substrato se mantém, demonstrando que revestimentos aspergidos sdo uma
promissora técnica de prote¢do de materiais contra a fragilizagdo, mesmo empregando-se di-

versos materiais como revestimento. Esse fato pode indicar que o mecanismo de aprisiona-
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mento de hidrogénio pelas camadas, esteja mais diretamente relacionado com as proprieda-
des, irregularidades e heterogeneidades das camadas depositadas pela técnica de aspersdo do

que com as propriedades intrinsecas dos materiais depositados.
6.3.4 Microimpressdo

Para todas as amostras avaliadas no presente estudo, os resultados das amostras em
branco (microimpressdao de amostras idénticas aos sistemas estudados, porém sem carrega-
mento prévio de hidrogénio) revelaram auséncia total de prata (como anteriormente comenta-
do, a presenga de prata indica a posicdo onde havia hidrogénio no material), inclusive por
mapa de composi¢do, como pode-se ver nas Figura 79 a Figura 80. Essas figuras mostram
imagens de MEV de revestimentos de niquel e cobalto puros (imagem em sec¢do transversal)
atacados, com microimpressdo, porém sem carregamento de hidrogénio. Nao foi detectada
prata nas analises, inclusive no mapeamento de elementos quimicos por EDS este elemento
sequer foi detectado, sendo detectados apenas os elementos oxigénio (em ambos os revesti-
mentos), niquel e cobalto. Esses resultados mostram que as detec¢des de prata observadas, em
figuras posteriores, em amostras de microimpressao com carregamento de H, sdo provenien-
tes do proprio carregamento, € ndo de outras fontes como do ataque quimico dos corpos de
prova, ou de hidrogénio remanescente no material das amostras, de fontes de H desconheci-

das, e anteriores a esse estudo.

Ni Kal 0O Kal

Tmagem do Fkitrons 2

Figura 79. Imagem de elétrons secundarios e mapa de composicdo de amostra de revestimen-

to de niquel puro com ataque, com microimpressao e sem carregamento de hidrogénio.
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Figura 80. Imagem de elétrons secundarios e mapa de composi¢cdo de amostra de revestimen-

to de cobalto puro com ataque, com microimpressao e sem carregamento de hidrogénio.

6.3.4.1 Aco revestido — carregamento transversal - 1 hora de microimpressao

A Figura 81 e a Figura 82. mostram imagens de MEV com mapeamento de elemen-
tos quimicos por EDS de amostras de ago API 5SCT P110 revestido com niquel e cobalto, res-
pectivamente. Anteriormente a obtencdo das imagens foi realizado carregamento catddico em
seccao transversal e de topo, seguido de técnica de microimpressao em secgdo transversal.
Resultados de EDS revelam presenca de prata nas amostras, tanto na regido dos revestimentos
quanto na regido do substrato. No entanto observa-se uma maior concentracdo de prata na re-
gido dos revestimentos. Este resultado mostra que o revestimento possui uma capacidade de
aprisionamento de hidrogénio maior que o substrato, ja& que em iguais condigdes de carrega-
mento, observa-se maior concentragdo do hidrogénio no revestimento. Este resultado confir-

ma e valida os resultados de quantificagdo em massa de hidrogénio apresentados na Figura

78.
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Figura 81. Imagem de elétrons secundarios e mapa de composi¢do de ago revestido de niquel

com carregamento em seccao transversal apos microimpressao.
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Figura 82. Imagem de elétrons secundarios e mapa de composi¢do de ago revestido de cobal-

to com carregamento em sec¢do transversal apds microimpressao.

6.3.4.2 Aco revestido — carregamento de topo - 1 hora de microimpressio

A Figura 83 ¢ a Figura 84. mostram imagens de MEV com mapeamento de elemen-
tos quimicos por EDS de amostras de agco API 5CT P110 revestido com niquel e cobalto, res-
pectivamente. Anteriormente a obtencao das imagens foi realizado carregamento catddico
com secgao transversal isolada (carregamento de topo), seguido de técnica de microimpressao

em secgao transversal.
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Figura 83. Imagem de elétrons secundarios e mapa de composi¢do de ago revestido de niquel

com secc¢ao transversal isolada durante o carregamento apds microimpressao.

As Figuras 83 ¢ 84 revelam concentracdo preferencial de prata na regido dos revesti-
mentos, conforme indicado por setas brancas. Essa concentragdo ¢ maior que a observada no
substrato. Este resultado estd de acordo com as curvas tensdo deformag¢do de ago exibidos nas
Figuras 74 e 75, onde se observa o efeito barreira dos revestimentos aspergidos a passagem
de hidrogénio; também confirma os resultados de quantificagdo de hidrogénio (Figura 78),
comprovando a eficiéncia dos revestimentos em absorver hidrogénio de modo a impedir sua

passagem até o substrato.
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Figura 84. Imagem de elétrons secundarios e mapa de composicao de ago revestido de cobal-

to com sec¢do transversal isolada durante o carregamento apds microimpressao.

Mecanismos de aprisionamento de hidrogénio na camada aspergida podem estar rela-
cionadas com defeitos presentes nas camadas. As camadas sdo bastante heterogéneas e apre-
sentam diferentes tipos de imperfeigdes, como interfaces entre particulas e entre particulas e
oxidos, contornos de graos no interior de particulas, vacancias, poros, particulas fragmentadas
durante o impacto na formagao do revestimento, heterogeneidade de microestrutura além de
tensdes residuais [60]. Em diversos estudos, vem sendo possivel determinar o acimulo de hi-

drogénio em defeitos e descontinuidades em materiais pela técnica de microimpressao. No
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trabalho de Ohmisawa [140] foi detectado hidrogénio em defeitos pontuais como vacancias,
contornos de grdo e descontinuidades em geral da rede. Além de contornos de grao e interfa-
ces, aprisionamento de hidrogénio em discordancias também foram detectadas por microim-
pressao [135]. No estudo de Koyama et al. [146], precipitados sdo citados como possiveis ar-
madilhas de hidrogénio. A alta densidade de discordancias ao redor de uma inclusdo ¢ citado
como causa de acumulo de hidrogénio nesta regido detectado por microimpressdo [130]. No
estudo de Hyun et al. [129], a técnica de microimpressdo detectou H preferencialmente em
maclas de deformagdo. Acimulo de prata em dire¢cdes de deslizamento de discordancias fo-
ram encontradas nos trabalhos de Ronevich [137] e Horikawa [191] ef al. De forma similar,
como o hidrogénio se encontra preso em diferentes defeitos na microestrutura dos materiais
citados, as descontinuidades existentes nos revestimentos de niquel e cobalto devem estar

aprisionando o hidrogénio nas camadas do presente estudo.

Além disso, elevadas taxas de resfriamento das particulas durante a formagao do re-
vestimento levam a formagdo de particulas com tamanhos de graos muito pequenos e, conse-
quentemente, com elevada area de contornos de graos [60]. Adicionalmente, uma enorme
densidade de discordancias ¢ encontrada no interior destes graos [192]. Todos estes defeitos

em maior e menor escala podem atuar como barreira a passagem de hidrogénio ao substrato.

6.3.4.3 Revestimento puro atacado e ndo isolado durante carregamento.

Figuras 85 e 86 apresentam imagens de MEV da superficie de revestimento puro de
niquel atacado e carregado submetido a microimpressdo. Da mesma forma, a Figura 87 mos-
tra imagens do revestimento de cobalto. As imagens da Figura 85 mostram concentracao de
graos de prata na interface entre passes do revestimento de niquel, indicando que ali ocorreu o
acumulo de hidrogénio. Analises de EDS comprovam que as particulas de prata se acumulam
nesta regido de interfaces entre passes. Na Figura 85B (imagem retirada na mesma regidao da
Figura 85A, porém com maior magnitude) ¢ possivel se notar com maior detalhe as particu-
las de prata, com morfologia aproximadamente esférica, oriundas da microimpressdo. A Figu-
ra 87 mostra que o acumulo de prata também ocorreu preferencialmente entre os passes do

revestimento de cobalto.
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A Figura 86B mostra que, fora da interface entre passes, as particulas de prata tendem
a se localizar proximo as cavidades provavelmente geradas pelo ataque quimico, que consis-
tem em descontinuidades no revestimento, que foram atacados preferencialmente, provavel-
mente 6xidos ou interfaces entre particulas. Como pode-se ver na Figura 86C, essas cavida-
des com acumulo preferencial de hidrogénio, possuem direcionamento paralelo a interface
entre passes, 0 mesmo direcionamento da estrutura de particulas achatadas que constituem o

revestimento.

Interface entre
passes

SN

Figura 85. Microimpressao de revestimento de niquel, mostrando que o acimulo de hidrogé-

nio se da na interface entre passes (A). Detalhe mostrndo particulas de prata em (B).
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20 am

Figura 86. Microimpressao de revestimento de niquel, mostrando acimulo preferencial de
prata nas interfaces de imperfeicdes (A) e (B). Em (C) acimulo em imperfei¢cdes se da em

direcdo de espalhamento dos 6xidos formados.
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Figura 87. Microimpressdo de revestimento de cobalto, acimulo de prata na interface entre

passes indica concentracdo preferencial de hidrogénio nesta regido.

Dentre os defeitos, as interfaces sdo um local potencial para acimulo de hidrogénio
nas camadas. Revestimentos aspergidos, além de contornos de graos dentro de cada particula,
apresentam interfaces entre cada particula depositada. A quantidade de interfaces existentes
nos revestimentos ¢ ainda maior considerando as interfaces entre 6xidos formados e material
base, ja que uma fina camada de 6xido se forma na superficie de cada particula durante a as-
persdo [63], e que esses Oxidos por sua vez podem se espalhar para o interior da particula por
convecgdo [64] deixando residuos de 6xidos no interior das particulas depositadas [65]. A
oxida¢ao preferencial que ocorre entre passes durante a formagdo do revestimento, da mesma
forma deve contribuir para o acimulo preferencial de hidrogénio e em consequéncia de parti-
culas de prata nas interfaces entre passes nas Figuras 85 ¢ 87. Diversos relatos na literatura
sobre atuagdo de 6xidos como redutores da permeacao de hidrogénio, inclusive atuando como

camadas protetoras de um substrato, apoiam este argumento [193]-[198].

Diversos estudos utilizando a técnica de microimpressdo na literatura mostram as par-
ticulas de prata se concentrando preferencialmente em interfaces do mesmo modo como se
mostram nas Figuras 85-87. Estudos mostram [127], [134] acumulo preferencial de hidrogé-
nio em contornos de grao, contornos de fases e interfaces matriz precipitado. Interfaces entre
ripas em acos martensiticos se mostram como outro ponto de acimulo de hidrogénio em ou-
tro trabalho de Luppo et al. [136]. Em alguns estudos [127], [199], o hidrogénio foi detectado

entre interfaces de fases cementita e ferrita dentro da perlita. Segundo Asher et al. [130] o
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acumulo de hidrogénio ocorre preferencialmente em descontinuidades de alta energia como

em interfaces de inclusodes.

6.3.4.4 Aco revestido — carregamento de topo - 20 horas de microimpressao

A Figura 88 mostra imagens de MEV e mapeamento por EDS de uma regido de inter-
face entre revestimento de niquel e substrato submetidos a microimpressao com 20 horas de
atuacdao da emulsao nuclear. J4 a Figura 89 mostra uma imagem ao longo da sessdo transver-

sal do revestimento para observacdo do modo de distribuicdo do hidrogénio ao longo do

mesmao.

SUBSTRATO

REVESTIMENTO

: 25um '

Figura 88. MEV/EDS de ago com revestimento de niquel com secgao transversal iso-
lada, 20 horas de atuacdo da emulsdo nuclear. Em (A) imagem de elétrons secundarios, com
particulas de prata dispersas. Em (B) mapeamento do elemento prata concentrado no revesti-

mento.
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50 pm

Figura 89. Microimpressdao em amostra de niquel mostrando a distribui¢do do hidrogénio ao

longo do revestimento. MEV.

As Figuras 88A e 89 mostram elevada concentracdo de particulas de prata dispersas
ao longo de todo o revestimento (concentragao superior a quantidade de prata no substrato).
Estes resultados mostram novamente a capacidade de absor¢ao de hidrogénio dos revestimen-
tos. A imagem de EDS (Figura 88B) comprovam que existe maior acumulo de prata no reves-

timento em comparacdo com o substrato.

Com relagdo a concentracdo das particulas ao longo do revestimento, observa-se gran-
de heterogeneidade no tamanho e na distribui¢do das particulas de prata. Sendo observadas
regides com acumulos mais densos (setas pretas Figura 89) e regides com acimulo distribui-
do mais uniformemente (circundado na Figura 89). Também o EDS da Figuras 88B mostra
que existem regides no revestimento com menor € outras com maior intensidade na deteccao
de prata. A Figura 90 mostra com maior detalhe as regides com distribuicdo mais fina e dis-

persa de prata (Figura 90A) e regides com maior aglomeragao (Figura 90B).
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(A) (B)

Figura 90. Distribuicao heterogénea de prata nos revestimentos de niquel. Em (A), prata dis-

persa finamente e em (B). Aglomeracdo em determinadas regides. MEV.

A distribuicdo heterogénea das particulas de prata pode ter relagio com o modo como
os revestimentos aspergidos sdo formados e com tensdes residuais resultantes desta formacao,
J4& que cada particula depositada apresenta um histdrico térmico e mecanico diferenciado. Du-
rante a aplicacdo do revestimento, particulas depositadas nos primeiros passes (proximas a
interface com revestimento) sofrem maiores ciclos de resfriamento e aquecimento que parti-
culas depositadas proximas a superficie, levando ao surgimento de tensdes residuais de ori-
gem térmica [77], [78]. Da mesma forma essas camadas mais proximas a superficie sofrem
maiores tensdes por peening, o que leva ao surgimento de tensdes residuais de origem meca-

nica nos revestimentos [79] .

A superposicao de tensdes térmicas e por peening induz a uma tensio resultante ndo-
linear, inicialmente com cardter mais trativo, tornando-se mais compressivo a medida que
aumenta a espessura do revestimento [200]. Esta distribuicdo ndo linear de tensdes residuais
ao longo da sec¢do transversal do revestimento pode levar a energias de aprisionamento de
hidrogénio diferenciada nesses pontos. Em alguns estudos [124], [127] observa-se que o hi-
drogénio tende a se acumular diferentemente em agos com maior alivio de tensao, bem como
em materiais que sofreram diferentes taxas de resfriamento. A concentragdo de hidrogénio
preferencial em regides com maior concentracdo de tensdo foi detectada por microimpressao
em outro estudo [140], devido a maior energia da armadilhas de hidrogénio nessas regioes.
No trabalho de Koyama et al. [146], também foi detectada, pela técnica de microimpressao,
maior quantidade de hidrogénio em amostras com maior quantidade de deformacao por ten-

sd0. Da mesma forma, tensdes residuais variaveis ao longo da camada aspergida devem levar
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a distribuicdo de hidrogénio mais finamente espalhado proximo a interface com o substrato e

mais acumulado em certos pontos proximos a superficie, como exibido na Figura 89.

Por fim, pela Figura 89, observa-se que existe uma tendéncia a distribui¢do das parti-
culas de prata em dire¢do paralela a interface, mesma direcdo de achatamento de particulas
(conforme indicado por setas e area circundada). Isto mostra a relacdo entre a macrodistribui-
¢do do hidrogénio com a morfologia dos revestimentos, em especial um aprisionamento pre-
ferencial entre interfaces de particulas achatadas, conforme discutido na secao anterior. A as-
sociagdo entre as descontinuidades da camada aspergida com o aprisionamento de hidrogénio
permite, através da modificacdo dos parametros do processo, manufaturar camadas com gran-
de quantidade dessas irregularidades e, portanto, com grande capacidade de armazenamento
de hidrogénio, resultando em substratos com maior imunidade a fragilizagao pelo hidrogénio

por longos periodos de tempo.

A respeito da diferenca de comportamento entre os revestimentos de niquel e cobalto
aspergidos por HVOF na protecdo contra fragilizagdo por hidrogénio, conforme observado na
nas curvas de tracdo na Figura 74 e na Figura 75, o revestimento de cobalto se mostra mais
eficiente que o revestimento de niquel na protecao do substrato contra a fragiliza¢ao por hi-
drogénio. Considerando que os valores de densidade de corrente de troca - diagrama de Vol-
cano [201] e forca de ligacdao hidrogénio-metal [202], [203] sdo semelhantes para os metais
niquel e cobalto puros, entdo provavelmente as diferencas de desempenho dos revestimentos
estdo relacionados com as caracteristicas das camadas aspergidas ao invés dos metais puros.
Neste contexto, a diferenca mais relevante entre as camadas de niquel e cobalto estudadas foi
o valor de dureza (sessdo 3.1). Considerando que a dureza do metal puro de cobalto (227 + 9
HV) ¢ menor que do niquel puro (273 = 5 HV) e que a dureza do revestimento de cobalto
(497 £ 25 HV) ¢ maior que a do revestimento de niquel (388 £ 40 HV), existe um indicio de
que a formagdo de o0xidos durante a aspersao foi maior no revestimento de cobalto, resultando
em aumento de dureza - conforme relatado na literatura a relagdo entre aumento de 6xidos ¢
aumento de dureza de revestimentos aspergidos [204]. Conforme discutido na sessdo 3.2.4, os
oxidos devem influenciar no efeito barreira a passagem de hidrogénio das camadas, o que
deve ter levado ao melhor desempenho frente a fragilizacdo por hidrogénio do revestimento

de cobalto em comparagdo ao niquel nas curvas tensao-deformacgao.
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No entanto, cabe salientar que os revestimentos aspergidos de niquel e cobalto apre-
sentam morfologia e propriedades semelhantes, principalmente uniformidade morfologica e
baixo teor de porosidades, como foi mostrado na sessdo 3.1 do presente trabalho, bem como
ja foi citado em trabalhos anteriores avaliando estes revestimentos [15]. Tais fatores levaram a
um comportamento semelhante no modo de aprisionamento de hidrogénio, onde foram obser-
vados os mesmos locais de aprisionamento de hidrogénio em imagens de microimpressao (em
especial, concentracdo de hidrogénio nas interfaces dos revestimentos conforme exibido na
Figura 85 e na Figura 87). Desta forma, diferengas no aprisionamento de hidrogénio entre as
camadas de niquel e cobalto do presente estudo ndo se devem a diferencas entre mecanismos
e locais de aprisionamento de hidrogénio nas camadas, mas sim na maior quantidade de hi-

drogénio absorvido nestes sitios no revestimento de cobalto.

6.4 Conclusoes

Os revestimentos aspergidos de niquel e cobalto, se mostraram como barreira a passa-
gem de hidrogénio, inibindo a reducdo de propriedades mecanicas do substrato em
curvas tensao deformagdo, apresentando alta capacidade de absor¢do de hidrogénio na

quantificagdo por massa de hidrogénio.

* Analises de microimpressdo revelaram actimulo preferencial de hidrogénio nas cama-

das aspergidas, confirmando o efeito barreira a passagem do hidrogénio dos revesti-
mentos. Ocorreu acimulo preferencial de hidrogénio em regides de interfaces entre
passes, e proximas a descontinuidades nos revestimentos, mostrando a relacao entre os

defeitos presentes nas camadas e o aprisionamento de hidrogénio.

Distribuicdo heterogénea de prata, e, portanto, de hidrogénio, ao longo da seccdo
transversal dos revestimentos, com regides de aglomeragdo em contraste com regides
com prata finamente dispersa, mostram que as armadilhas de hidrogénio nas camadas
sdo de diferentes origens e tamanhos tendo relagdo com a heterogeneidade dos reves-
timentos, com a microestrutura € com as tensoes residuais resultantes do processo de

formacao dos revestimentos.
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O melhor desempenho contra a fragilizagao por hidrogénio do revestimento de cobal-
to, observado em testes de tracdo, esta relacionado a maior quantidade de armadilhas

do hidrogénio no revestimento de cobalto.

* O uso de revestimentos de niquel e cobalto obtidos por aspersdo térmica mostrou-se

eficiente contra a entrada de hidrogénio, devido a presenca de alta densidade de des-
continuidades. Assim, ¢ possivel depositar um revestimento com alta densidade de
descontinuidades variando os parametros do processo resultando em maior protecao

contra a fragilizacao por hidrogénio.
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7. CONCLUSOES

Foram obtidos revestimentos de niquel e cobalto por aspersdo térmica HVOF com
baixa presenga de defeitos, baixa porosidades e com presenga de 6xidos favorecidos
pelas elevadas temperaturas de particulas atingidas durante aspersdo. Oxidos presentes
na camada levaram a maiores valores de dureza dos revestimentos e se apresentam
como pontos de iniciagdo da ruptura dos revestimentos, conforme analise da morfolo-

gia de fratura por MEV.

Com relagdo a corrosao, valores de Ecorr dos revestimentos de niquel e de cobalto com
espessura de camada de 200 um e do revestimento de cobalto com 100 um sdo proxi-
mos aos valores de Ecorr dos metais puros indicando que estes atuaram como barreira a
passagem do eletrdlito corrosivo. Ja os revestimentos de niquel com 100 pm apresen-
taram valores de Ecorr proximos ao do substrato, indicando o contato do eletrélito com
o substrato e ocorréncia de corrosdo galvanica. Foi determinada espessura critica entre
100 pm e 200 um para o revestimento de niquel, e de 100 um ou menos para o reves-

timento de cobalto nao apresentarem porosidades passantes.

Perda de passivagdo e corrosdo internas nos revestimentos de niquel levaram a eleva-
dos valores de densidade de corrente nos revestimentos de niquel, ja os revestimentos
de cobalto apresentaram comportamento mais proximo ao metal puro. A influéncia da
rugosidade ¢ menos importante do que a influéncia observada pela variagdo da espes-

sura do revestimento no comportamento frente a corrosao.

Com relagdo a protegdo contra fragilizagdao por hidrogénio, os revestimentos de niquel
e cobalto se mostraram como barreira a passagem de hidrogénio, inibindo a redugdo
de propriedades mecanicas do substrato em curvas tensdo deformacao, apresentando
alta capacidade de absor¢do de hidrogénio na quantificagdo por massa de hidrogénio.
Anadlises de microimpressao revelaram acumulo preferencial de hidrogénio nas cama-
das aspergidas, em regides de interfaces entre passes, € proximas a descontinuidades
nos revestimentos, mostrando a relagdo entre os defeitos presentes nas camadas e o
aprisionamento de hidrogénio. Distribui¢do heterogénea de hidrogénio ao longo da

seccdo transversal dos revestimentos mostra que as armadilhas de hidrogénio nas ca-
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madas sdo de diferentes origens e tamanhos tendo relacdo com a heterogeneidade, com

a microestrutura e com as tensoes residuais dos revestimentos.

No presente trabalho, a técnica de microimpressao foi aplicada com sucesso na visua-
lizacdo dos locais de aprisionamento de hidrogénio em revestimentos aspergidos. Adi-
cionalmente, o uso da aspersdo térmica contra a entrada de hidrogénio nos materiais se
confirma como potencial neste estudo. A associacdo entre as descontinuidades da ca-
mada aspergida com o aprisionamento de hidrogénio permite manufaturar camadas
com grande quantidade dessas irregularidades, através da modificacdo dos parametros
do processo, resultando em substratos protegidos contra a fragilizagdo pelo hidrogé-

nio.
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coatings for determination of the hydrogen entrapment mechanisms. Surface and Coatings

Technology 362 (25) 262-273. 2019. https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.01.111
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizagdo de ensaios de fragilizacao por hidrogénio em amostras com revestimentos
aspergidos com microestrutura mais heterogénea, com presenga de particulados dis-
persos, constituida de camada bi-layer ou com mistura dois ou mais materiais de pos
no revestimento. O objetivo seria uma avaliagcdo mais clara dos mecanismos de aprisi-
onamento de hidrogénio, em especial a influéncia de heterogeneidades nas camadas,

com o uso de revestimentos que possuam estas caracteristicas mais explicitas.

A realizagdo de ensaios de fragiliza¢ao por hidrogénio em tubulagdes de tamanho real,
mas, em escala piloto, revestidas ou em campo, para uma avaliagdo em escala real do
efeito dos revestimentos na protecdo contra fragilizacao por hidrogénio dos materiais

de tubulagao.

Estudo de outros materiais de revestimentos e outros processos de aspersdao térmica
como uso contra a fragiliza¢do por hidrogénio em materiais para avaliagcdo da varieda-
de de processos e revestimentos aspergidos capazes de proteger um substrato contra

este dano.

Realizagcdo de ensaios de fragilizagao por hidrogénio e corrosdo com revestimentos
obtidos com diferentes parametros, empregando simultaneamente o equipamento Ac-
cura-Spray 3G para avaliagdo do efeito da velocidade e temperatura de particula nas
propriedades dos revestimentos e por consequéncia nos seu desempenho, bem como

para obtencao de revestimentos com propriedades 6timas para estas aplicagdes.
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