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RESUMO

Um grande desafio tecnoldgico e cientifico existente na industria mundial de
galvanizagao refere-se ao aumento da vida util de buchas de rolos guia que trabalham
imersos no banho de galvanizacdo com liga 55Al-Zn. Propde-se nesta pesquisa avaliar
os fatores responsaveis pela degradacao de buchas de rolos guia, como: temperatura e
reatividade com o banho. Para tais avaliagcdes, foram tomadas as ligas de Cobalto
Stellite # 12 e Tribaloy T800 fundidas por centrifugacao e as ligas Stellite #6, Tribaloy
T800 e T400 depositadas por Plasma com Arco Transferido (PTA) sobre substrato de
aco inoxidavel AlISI 316L. Um aspecto inicialmente avaliado foi o potencial da técnica de
PTA para o desenvolvimento de componentes revestidos, visto 0 maior controle sobre
as microestruturas formadas em relacao ao processo convencional de fundicéo.

As ligas estudadas foram expostas a 600°C para a avaliagdo do efeito da
temperatura de operacao sobre as ligas de Cobalto, sendo estas caracterizadas por
Microscopia, Dureza Vickers e Difracdo de raios-X. O desempenho foi medido por meio
de ensaios de desgaste abrasivo tipo pino sobre disco. Adicionalmente, ensaios de
imersao em metal liquido com liga 55Al-Zn foram conduzidos com o objetivo de avaliar
a reatividade entre as ligas de Cobalto e banhos 55AI-Zn. Multicamadas obtidas por
evaporagéao fisica foram analisadas em Calorimetro de Varredura Diferencial (DSC)
associado a andlises de Difracdo de raios-X para a avaliacao da reatividade entre as
ligas de Cobalto e o Aluminio presente nos banhos de Galvanizacao.

Os resultados mostraram que as ligas depositadas por PTA apresentam notavel
refinamento da microestrutura. Dentre as ligas avaliadas, a liga T800 depositada e
exposta a 600°C durante 168h, apresentou estabilidade metalurgica e manutencao da
resisténcia ao desgaste frente a temperatura. Verificou-se a partir das andlises de
difracdo de raios-X que as ligas apresentam, de forma geral, alteracbes metallrgicas
significativas e que estas alteragdes levam a elevacido na taxa de desgaste abrasivo.
Observou-se forte reatividade das ligas de cobalto com o banho liquido de galvanizacao
com liga 55Al-Zn através dos ensaios de imersdo. A andlise da reatividade realizada
através da avaliacdo de filmes finos evaporados em DSC confirmou a ocorréncia de
reagcoes envolvendo Cobalto e Aluminio a 380 e a 600°C. A metodologia utilizada
mostrou potencial elevado como ferrramenta para a pesquisa e desenvolvimento de
novas ligas para componentes de potes de Galvanizagao.



ABSTRACT

This work presents a study of cobalt-based alloys, obtained by Centrifugal
Casting and Plasma Transferred Arc Weld Surfacing on AISI 316L Stainless Steel. Cast
Stellite #12 and Tribaloy T800 and deposited Stellite #6, Tribaloy T800 and T400 were
studied in order to evaluate the degradation mechanisms which reduce the life of the pot
components in Continuous Galvanizing Lines: Temperature and Molten Metal Reaction.
The first step was to evaluate the potencial of processing on alloys, once Plasma
Transferred Arc could give controlled microstructures and refinement, changing
interesting properties when compared to conventional casting.

The alloys were exposed to 600°C in order to evaluate the effect of operation
temperature of pot components in molten 55Al-Zn on properties of Co-Based alloys.
They were characterized by Microscopy, Vickers Hardness and X-Ray Diffraction
analysis. The performance was measured using Pin on Disc wear tests. Immersion tests
were carried out, in order to check the reactivity between the alloys and molten 55AI-Zn.
Thin films produced by evaporation were analysed in Differential Scanning Calorimeter
(DSC) associated to X-Ray Diffraction analysis in order to search for reaction
occurrences, phase formation temperature and nature of compounds.

The results showed that Plasma Transferred Arc promoted a significant
refinement of the microstructure of Co-based alloys. Among the alloys tested, Tribaloy
T800 showed great stability at 600°C for 168h exposure, keeping the wear rate constant,
associated to the microstructure refinement and phase stability. As a general rule, alloys
presented phase modification at 600°C which lead to an increase on the wear rate. The
cobalt alloys exhibited high reactivity with the molten 55AI-Zn, revealed by the reaction
layers formed in the immersion tests. Aluminum rich compounds were formed without
Zinc. It indicates that the main molten metal reaction occurs between Aluminum and Co-
based alloy elements. The evaluation of thin films in DSC showed that there is a solid
state reaction at 380 and 600°C. The methodology adapted in this work showed high
potential as a technique for research and development of new alloys suitable for the
protection of Galvanizing pot hardware.
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1 INTRODUCAO

O revestimento de chapas de ago por imersao a quente, no processo chamado
galvanizagdo continua, cresceu significativamente na ultima década, impulsionado
pelas necessidades da industria automotiva, de construcao civil e linha branca. Existem
rigorosos requisitos de qualidade para estes produtos, particularmente de qualidade
superficial. Abrasdes, rugosidade nao uniforme e particulas aderidas ao revestimento
resultam, normalmente, na rejeicdo de produtos e, consequentemente em grandes
prejuizos para a siderurgia nacional, o que é refletido em redugcéo da competitividade no
mercado globalizado.

As Linhas de Galvanizacao de ago por imersdo a quente sdo constituidas, entre
outros equipamentos, por um pote. O pote é o equipamento da linha que mantém o Zn
ou ligas no estado liquido, por onde a tira é imersa e o revestimento é aplicado 2.
Dentre as ligas de zinco/aluminio a mais conhecida € o Galvalume® com 55% de
aluminio e 1,5% de silicio e o restante de zinco. Esta liga € comercializada com
diversos outros nomes, como: Zincalume, Alugalve, Aluzink, Zincalite e Zalulite.

Esta liga foi desenvolvida pela Bethlehem Steel Corporation a partir de 1960. Sua
producdo em escala comercial iniciou-se em 1972, sendo que a concessao de licenca
para producdo em outros paises foi iniciada em 1976. Mais de sete milhées de
toneladas foram produzidos comercialmente em 30 anos. O Galvalume® sao chapas de
aco revestidas pelo processo de imersdo a quente em liga 55AI-Zn apés terem sido
recozidas em atmosfera nao-oxidante.

Dentro do pote, existe um rolo que guia a chapa na passagem pelo zinco ou ligas
fundidas - chamado “sink roll”, sustentado lateralmente por mancais dotados de buchas.
Estas buchas metélicas sdo, em geral, fabricadas a partir da fundicdo de superligas a
base de cobalto. A figura 1 mostra um esquema do pote de Galvanizagao, mostrando
os rolos submersos dentre eles o rolo guia ou “Sink Roll” para o qual o estudo da
degradacao da bucha tera o desenvolvimento direcionado inicialmente.
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Posicionadores Navalhas — Djrecdo da Tira

das Navalhas de ar Ar tensao da chapa

% Tinel de Imersdo

Rolo
Estabilisador

Indutor
Indutor

FIGURA 1 — ESQUEMA DO POTE DE GALVANIZACAO. AS BUCHAS MAIS
CRITICAS OPERACIONALMENTE SAO AS DO ROLO GUIA OU “SINK ROLL” @,

As buchas de cobalto s&o fixadas as extremidades do rolo guia e deslizam contra
um mancal ceramico. A liga de galvanizacao entra em contato com estes componentes
durante a operacéo. A figura 2 apresenta fotografias dos componentes e um detalhe do
da bucha montada contra o0 mancal.

MANCAL

CERAMICO

ROLO GUIA

(A) ROLOS DE GALVANIZACAO (B) BUCHA E MANCAL
FIGURA 2 — FOTOGRAFIA GERAL DOS ROLOS DO POTE DE GALVANIZACAO (A) E
DETALHE DA BUCHA MONTADA JUNTO AO MANCAL (B).
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Esforco extensivo tem sido empregado no sentido de entender as questdes
fundamentais que envolvem o processo de revestimento, especialmente na questao do
gerenciamento do banho. O desenvolvimento rapido da tecnologia tem auxiliado na
busca de melhor qualidade do revestimento e aumento da produtividade das linhas
continuas de galvanizacdo. Entretanto, a curta vida dos componentes submersos no

banho (pote) como: rolos, buchas, bracos, entre outros, ainda € um desafio a industria
(3,4,5)

A experiéncia dos materiais usados no pote mostra desgaste sob condicoes
limitadas de lubrificagéo e, além disso, os materiais sofrem severa corrosdo em metal
liguido pela reacdo com o banho de galvanizacdo. A figura 3 apresenta alguns
exemplos de resultados de perda do diametro para diferentes materiais, onde pode ser
constatado o efeito do “ataque” ou corrosdao por metal liquido que os componentes
estdo expostos na aplicagdo em banhos para galvanizacdo .

2.E-02
@ GL bath
Taxa de Corrosao
Polegadas/semana 1.E-02 1
0.E+00

Stelite 6 MSA2012 CF-3M  ORNL-4

FIGURA 3 — CORROSAO EM BANHOS 55AI-Zn, POR DIVERSAS LIGAS UTILIZADAS
EM BUCHAS DE ROLO GUIA OU “SINK ROLL” ™.

Conforme a figura 3, diversas ligas complexas como a liga de cobalto Stellite #6,
a MSA2012 (Metaullic Super Alloys) com carbonetos, a CF-3M que é uma variacao do
aco inoxidavel fundido 316L com adicédo de Molibdénio e a liga ORNL-4 que € a liga do



18

Oak Ridge National Laboratory 4 composta por 20%Fe, 6,5%Cr, 0,5%Al, 0,5% Ti e
pequenas adi¢des de silicio, manganés, carbono e Ytrio vem sendo avaliadas quanto a
resisténcia a corrosao por metal liquido.

O processo de desgaste das buchas é agravado quando os produtos da reacao
das buchas com o banho de galvanizacdo formam compostos intermetalicos
complexos, que atuam em detrimento a vida util como agente abrasivo no processo de
desgaste. Alguns exemplos do desgaste de diferentes ligas sdo apresentados na figura
4 ¥, De maneira geral, em adicdo ao mecanismo apresentado acima, as buchas ainda
sofrem a acdo da temperatura (instabilidade metalirgica) e abrasdo por particulas
compostas, chamadas de “dross” (“dross” sdo particulas intermetalicas em suspensao
no banho de galvanizagao 55AI-Zn, a base de silicio, ferro, zinco, aluminio).

Sete dias em banho 55%Al-Zn

0.020
- | © CFaMm g
I |0 Stellite 6 ] |
0.015 - |owmsazorz | U
Perda de
Espessura 0.010
(*1000) mm - @
0.005 & B © o 0O
0.000 P e
6 8 10 12

Posicao a partir do topo da bucha (in)

FIGURA 4 — PERDA DE MATERIAL POR DESGASTE EM BUCHAS UTILIZADAS NOS
BANHOS 55Al1-Zn APOS SETE DIAS EM USO @,

Dentre os componentes submersos no banho, particularmente luvas e buchas
apresentam destacado e anormal desgaste em periodos curtos de operacdao. Como
consequéncia da degradagao dos componentes do pote devido a corrosao e desgaste

ocorre excessiva vibracao da tira no processo de revestimento e contribui para a baixa
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qualidade do produto. A figura 5 mostra uma vista frontal dos componentes instalados
dentro do pote de galvanizagéo, situacdo em que as buchas operam imersas na liga

liquida.

i >, )
Plataforma w ;ﬂ
- [ |

Raspador de Rolo Guia Brago do Rolo Guia

H Metal Fundido
~{~" (banho — 55%Al-Zn)

| Buchas de Cobalto
Rolo Guia '

FIGURA 5 — DETALHE DA OPERACAO DE UM POTE DE GALVANIZAGCAO,
MOSTRANDO O LOCAL DAS BUCHAS DE COBALTO.

A medida que o desgaste das buchas avanca, a degradacdo das mesmas pode
levar ao travamento do rolo guia e conseqiente dano (arranhamento) da tira. A
industria de galvanizacao é obrigada entdo a parar as linhas continuas periodicamente
a fim de substituir os componentes do pote, resultando em significantes prejuizos
devido as paradas nao planejadas, sendo este considerado o mais sério problema.
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1.1 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho é estudar o comportamento de ligas utilizadas em
buchas de rolos de galvanizacdo e compreender os fendbmenos que competem e levam
a vida util curta das mesmas. Foi avaliado o impacto do processo de fabricagcdo por
Plasma com Arco Transferido (PTA) frente ao processo convencional de fundi¢cao por
centrifugacao sobre as caracteristicas e desempenho em desgaste das ligas utilizadas
na fabricacdo de buchas. Em seguida, buscou-se identificar efeito da temperatura de
operacao dos banhos 55AI-Zn (600°C) sobre a estabilidade metallrgica das ligas como
também seu reflexo no desgaste. A final, foi estudada a reatividade entre as ligas de
Cobalto e o banho 55Al-Zn.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 INTRODUCAO

O Cobalto é um elemento de peso atbmico entre o ferro e o niquel na tabela
periddica, o cobalto tem muitas propriedades similares a estes dois metais da familia de
transicdo. A sua temperatura de fusdo de 1495°C, densidade (8,85Kg/m®), coeficiente
de expansao térmica (69,0 W/m.K) e médulo elastico (210000MPa) sao todos muito

6 7.8 Os trés sdo ferromagnéticos, mas a

similares aos valores de ferro e niquel
temperatura de Curie, 1123°C, é significativamente maior que a do ferro (770°C) ou
niquel (358°C). A estrutura cristalina, propriedades quimicas e mecanicas diferem
suficientemente a ponto de conferir espago comercial por si s6 ao Cobalto ©.
Atualmente, os materiais mais largamente utilizados para a fabricagédo de buchas
de rolo guia em linhas de galvanizacao por imersdao a quente sao as superligas de
Cobalto. As ligas a base de cobalto podem ser genericamente descritas como
resistentes ao desgaste, resistentes a corrosao e resistentes ao calor. Muitas de suas
propriedades se devem a natureza cristalografica do cobalto, além do efeito de
elevacao da dureza e da resisténcia ao desgaste por solugdo sdélida do cromo,
tungsténio e molibdénio, formacéao de carbonetos metdlicos, fases intermetalicas e pela

resisténcia & corrosdo imposta pelo cromo ©.
2.2 LIGAS COM CARBONETOS

A partir da analise da relacao entre os didmetros atdmicos para o cobalto e seus
elementos de liga e, adicionalmente, sua solubilidade, surgem alguns elementos
promissores para o efeito de endurecimento por solucao sélida em ligas Co-Cr, como o
molibdénio e o tungsténio ). Nas ligas de cobalto, um grande nimero de carbonetos
pode ser formado dependendo dos elementos de liga presentes, que sdo adicionados a
fim de conferir adequada distribuicao e estabilidade aos mesmos. Carbonetos M;C3 e
MsC, sdo raramente encontrados e, quando presentes, se decompoem com a

temperatura, j& a presenca de cromo leva a formagéao de M23Cs, que séo os carbonetos
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mais encontrados nas ligas. A adicao de Zr, Ti, Nb e Ta promove a formacao de
carbonetos M;C3; e MC (ex. TaC) e adi¢cdes de Mo e W levam a formacéao de carbonetos
MsC. O cobalto ndo forma carbonetos, entretanto, quando se analisa sistemas Co-Cr-C,

verifica-se a formagédo de Mo3Cg para teores que variam de 0,2 a 1,0%C e 10 a 30% Cr
6,7)

2.3 LIGAS COM FASES LAVES

Fases que apresentam estruturas topologicamente compactas como as fases
sigma e Laves levam ao endurecimento e conferem resisténcia a abrasdo as ligas. A
presenca destas fases pode ser estimada a partir dos diagramas ternarios Co-Cr-Ni e
Co-Cr-Mo. As fases intermetélicas devem ser controladas porque por um lado trazem
fragilizacédo a liga e, por outro lado, elevam a resisténcia ao desgaste. Incluem-se neste
grupo as ligas da familia Tribaloy dos materiais resistentes ao desgaste como, por
exemplo, as ligas Tribaloy T400 e Tribaloy T800, onde os elementos molibdénio e silicio
sao adicionados em niveis maiores que o limite de solubilidade com o intuito de
produzir a precipitacdo de uma fase dura, chamada de fase de Laves (CoMoSi ou
CosMo2Si). O carbono é mantido tdo baixo quanto possivel para evitar a formacao de
carbonetos & 7:®.

Devido a abundancia da fase intermetalica de Laves (35-70 do volume), a sua
presenca dita as propriedades do material. E reconhecido que o efeito da composicéo
da matriz sobre as propriedades mecanicas € menor nestas ligas se comparada as ligas
de cobalto com carbonetos (tipo stellite). A fase de Laves é responsavel pela resisténcia

a abrasdo, entretanto, limita a ductilidade e a resisténcia ao impacto ©.
2.4 AS LIGAS UTILIZADAS NA APLICACAO

As superligas de cobalto, comercialmente denominadas Stellite #12, Stellite #6 e
Tribaloy T800 e T400 s&o largamente utilizadas como materiais para a fabricacdo de
buchas que suportam rolos-guia e estabilizador na industria da galvanizacao.
Componentes de pote de galvanizacdo sao conhecidos por reagirem com a liga do
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banho formando fases intermetalicas na superficie destes componentes. A corrosao
dos componentes do pote pela liga fundida 55AI-Zn é uma das mais importantes razdes
que levam a curta vida dos componentes, com conseqgiiente perda de producdo em

1.2.3.4 Recentemente, muitos trabalhos de pesquisa

linhas continuas de galvanizagao
foram dedicados a producdo de novas ligas com carbonetos complexos e fases
intermetdlicas, os quais sugerem melhor desempenho para resistir a corrosdao nos
banhos de galvanizagdo. E conhecido o superior desempenho das ligas Tribaloy em
relacao a Stellite em termos de resisténcia a corrosdo. Por outro lado, a T800 tem uso
limitado devido a sua fragilidade frente a ciclos térmicos, choques térmicos, impactos e
vibragdes que causam trincamento das buchas e levam a falhas prematuras (quebras),
promovendo a elevacdo dos custos por paradas nao programadas. Para potes de
imersao a quente em linhas de galvanizacao sao necessarias ligas mais tenazes e mais
resistentes a corrosdo em metal fundido do que o tipo T800 e T400 que apresentam
dureza e resisténcia a abrasao ditadas pela formacéo de fases intermetélicas de Laves.
A liga tribaloy T401 tem sido estudada recentemente desenvolvida visando atender a
este propdsito ¢ * %9,

A espessura D da camada que resultante da reagcdo com o banho de
galvanizagdo com liga 0,15%AI-Zn pode ser descrita pela equacdo D2 = kt, onde t € o
tempo de imerséo e k a constante de reagdo ©.

A cinética de crescimento da camada formada pela reagdo das ligas com o
banho tem revelado que as reacdes sdo controladas por difusdo. Isto pode ser
entendido devido a formacdo de camadas de reacdo compactas e continuas e, como
resultado, as taxas de reagcdo sdo determinadas por difusividade do reactante na
camada de reacdo. A reacdo nestes materiais altamente ligados gera camadas que
crescem lentamente para a liga tribaloy T401, sendo associadas as menores taxas e a
Stellite #6 tem taxa levemente maior. Cromo e Molibdénio sdo adicionados a estas ligas
para elevar a resisténcia a corrosdo e também ao desgaste ©.

A adicdo de elementos de liga nas ligas de cobalto para a formacdo de
intermetalicos e carbonetos é sugerida como uma possibilidade para reduzir o ataque
pela liga de zinco-Aluminio. Os resultados destes estudos mostram que os carbonetos e

as fases intermetalicas ricas em Molibdénio encontradas nas ligas de Cobalto Stellite
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#6, Tribaloy T800 e T400 ajudam a reduzir a taxa de reacdo, mas estas fases teriam
eventualmente reagido no teste em banho 0,15%Al-Zn e dissolvido ou transformado em
outras fases para longos tempos de imersdo, como sugerido pela presenca de
quantidades significantes de Al e Zn nas fases carbonetos em Stellite #6 e nas fases
ricas em intermetalicos ao Mo nas ligas Tribaloy T800 e T400. Observou-se que as
fases ricas em Mo apresentam superior resisténcia ao ataque de ligas fundidas Zn-Al,
enquanto as areas eutéticas foram “corroidas” ou apresentaram notada reagdo com o
banho 0,15%Al-Zn ©).

Yao, Wu e Liu apresentaram andlise das ligas Tribaloy T400, T401 e T800 e
verificaram que a liga T400 contém a maior quantidade de eutético dentre elas, a liga T-
401 tem o menor teor de constituintes eutéticos, enquanto a Tribaloy T-800 tem o teor
de constituintes eutéticos entre os dois anteriores. Mostrou-se correlagdo, em certa
extensdo, entre o teor de eutético da liga e sua resisténcia a corrosdo aos banhos
fundidos Zn-Al, para as ligas de cobalto tribaloy analisadas, o que indica que quanto
menor o teor de eutético, maior a resisténcia a corrosdo nestes banhos fundidos .

Observou-se que a corrosao eletroquimica das ligas Tribaloy em banhos Zn-Al
fundidos é mais facil acontecer nas regides eutéticas em relacdo a solugdo sélida
primaria rica em Co ou as regides contendo fase Laves. A adicdo de Mo na solucao
sblida nas regides eutéticas parece deter a dissolucdo das fases eutéticas e,
possivelmente, auxilia a reduzir a velocidade de reagdao nos banhos de galvanizagao.
Este estudo mostrou que a Tribaloy T-401 supera a Tribaloy T-800 e a T-400 e a Stellite
#6 apoOs extensa exposicdo aos banhos em 470°C (banhos de galvanizacao
convencional: 0,15%Al, Zn - balango) ©.

Estudos verificaram que todas as ligas de cobalto reagem com os banhos Zn-Al
em 470°C. O aumento da espessura da camada de reacdo segue lei parabdlica,
indicando processo de difusdo em estado sélido. Foi concluido que as regides do
eutético primeiramente reagem com o banho fundido Zn-Al. A fase de Laves rica em Mo
€ mais resistente a corrosao Zn-Al quando comparada com as fases carbonetos entao,
as ligas Tribaloy sdo mais resistentes a corrosao que a liga Stellite #6. A excelente
resisténcia a corrosdo aos banhos Zn-Al da liga T-401 pode ser atribuida a sua
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microestrutura hipoeutética, mais elevada ductilidade e menor teor de constituinte

eutético ©.
2.5 CORROSAO POR METAL LIiQUIDO

A corrosdo de sdlidos expostos a ambientes com metal liquido, chamada de
corrosdao em metal liquido, é conhecida desde o inicio da producao de ligas onde é
necessario reter metais fundidos. A corrosdo em metal liquido pode se manifestar de
diversas formas. De maneira geral, algumas categorias podem ser utilizadas para
classificar o fenébmeno relevante de corrosdo e podem aparecer de forma conjunta,
como: dissolucado, reacées com impurezas e intersticiais, reagcdo de formacao de fases
e reducido de compostos 1%,

Um dos mecanismos mais simples de reagao que pode ocorrer em metal liquido
€ a dissolucao direta. A dissolucao direta consiste na dissolugéo (liberacéo) de atomos
do material imerso no metal liquido, na auséncia de quaisquer impurezas. Este
fenbmeno € um processo de solucao simples e, portanto, governado pela solubilidade
do elemento sélido em metal liquido e pela cinética de dissolucéo 9.

O segundo mecanismo envolve a presenca de impurezas ou intersticiais. Neste
caso, participam do processo elementos presentes na ligas soélidas imersas
(intersticiais) ou no metal liquido (impurezas). Reacbes de descarbonetacdo em litio
fundido e a oxidacdo do aco em sodio ou chumbo de alta atividade de oxigénio sao
exemplos. Em muitos casos os metais das ligas imersas apresentam baixa solubilidade
em metal liquido e processos envolvendo oxigénio, nitrogénio e carbono comandam o
processo de corrosio envolvido '%.

Outra opcéao é a reacao entre atomos do metal liquido e os atomos da liga sélida
imersa que pode levar a formacdo de um produto estavel sobre o sdlido, sem a
participacdo de impurezas ou elementos intersticiais. Estas reacées podem ser
descritas como:

XM + yL = MxLy,

Onde M é o metal da liga sélida imersa e L € o metal da fase liquida.
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Uma dultima possibilidade € a redugdo de compostos. Um exemplo deste
processo € a exposicao € o ataque a fases ceramicas (6xidos) em litio fundido. Neste
caso, o resultado é a perda da integridade da fase ceramica pela remog¢ao do elemento
ndo metalico do sélido " '),

Um dos fatores mais importantes que competem para a reducao da vida util das
buchas de “sink roll” em potes de galvanizacdo por imersdo a quente é a corrosao por
aluminio liquido. A formacao de fases intermetalicas pela reacao entre o cobalto da liga
das buchas e o aluminio do banho de galvanizacao é um fator relevante para o estudo
dos mecanismos de degradacdo dos componentes imersos. Estudos apontam que a
formagédo de intermetdlicos complexos cobalto-aluminio tem tendéncia mais forte a
formagao em relagdo aos demais intermetalicos possiveis ferro-aluminio. A camada de
reacdo € formada por intermetalicos complexos que apresentam elevada dureza,
superior a 1000HV (2.

Estudos vem sendo realizados a fim de entender os mecanismos de degradacao
envolvidos na utilizacdo de matrizes de injecdo de aluminio, especialmente pela
corrosdo entre as ligas de aluminio injetadas e os moldes de ago 3 4 15 16.17)
Observam-se severos mecanismos de desgaste tanto por abrasdo como corrosao por
metal liquido. O aluminio no estado liquido deteriora significativamente as matrizes de
aco, devido a afinidade quimica entre os elementos Ferro e Aluminio, que resulta na
formacao de intermetalicos ('8 19:20.21.22.23)

A formacao de compostos intermetdlicos entre o aluminio e o Cobalto, pode ser
definida como um processo de corrosao por metal liquido, considerando a definicdo de
corrosao: “Reacao quimica ou eletroquimica entre um material, usualmente um metal, e
seu ambiente produzindo deterioracdo do material e de suas propriedades” '* 2. Os
materiais em deterioracdo sao, neste caso, as ligas de cobalto Stellite#6, Stellite #12,
Tribaloy T800 e T400 utilizadas na fabricagdo das buchas de deslizamento que
trabalham imersas nos banhos de galvanizacdo com liga 55Al-Zn. Segundo a literatura,
sao observadas fases intermetalicas complexas Al-Co-Fe-Si na interface bucha / banho
de galvanizacdo com liga 0,15Al-Zn ). A figura 6 apresenta o diagrama de equilibrio
Cobalto-Aluminio e os possiveis intermetdlicos formados, de forma exemplificar a

variedade de intermetalicos que podem ser formados neste sistema.
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FIGURA 6 — DIAGRAMA DE FASES ALUMINIO-COBALTO @7,

A tabela 1 mostra a formacdo dos diferentes compostos intermetdlicos do
sistema Co-Al. Segundo Zhang, o resultado da reacdo com o banho de galvanizacao
fundido contendo aluminio, é a formagcao de camada intermetalica rica em aluminio. Em
funcéo do teor de aluminio ser 55% em peso na liga de galvanizacdo, provavelmente
serao formados intermetdlicos complexos tipo (Al-Co-Zn-Cr-Fe-W), partindo das

composicdes apresentadas na tabela 1 (2.

TABELA 1 — FASES SOLIDAS BINARIAS DO SISTEMA Co-Al @7,

Fase COQA|9 CO4A|13 COA|3 COQA|5 AlCo
%Co (em
32,6 40,2 42,9 46,7 67 — 88,9
peso)

E importante destacar, a partir da anélise do diagrama binario Co-Zn, que nio se

formam fases intermetalicas entre os elementos cobalto e zinco.
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Estudos recentes mostram que estes intermetalicos cobalto-aluminio formam-se
apds a imersdao dos componentes no pote. Durante o uso, com o carregamento e
descarregamento mecéanico originado pela rotacdo do eixo da bucha em operacao
contra o braco de apoio do sistema mecanico, ocorre a ruptura da camada intermetalica
formada e esta passa a participar como agente abrasivo no processo de desgaste da
bucha @°28),

A literatura ndo apresenta mecanismo ou estudo da reatividade que leva a
formacao de intermetélicos pela reacdo entre as ligas de Cobalto e o banho de
galvanizagdo com liga 55Al-Zn. Assim, neste trabalho sugere-se uma mais elevada
reatividade para este banho, visto o elevado teor de aluminio, com conseqlente
formacao de intermetalicos complexos a partir de um processo de dissolucéo e reacao
entre o elemento principal da liga no estado sélido - o Cobalto - e o aluminio da liga
fundida. Uma vez formada a camada intermetalica, processos de difusdo atuam para o
crescimento desta fase (aumento da espessura). Paralelamente, o carregamento
mecanico devera levar a quebra desta fase complexa formada, expondo novamente o
cobalto da liga utilizada. Desta forma, a fim de postular um mecanismo de formacéo,
sugere-se o molhamento na imersdo e a reacao de formacédo da fase intermetalica

complexa insoluvel ou camada de reacdo no banho de galvanizagao.

2.6 REVESTIMENTOS POR PLASMA COM ARCO TRANSFERIDO (PTA) E O
PROBLEMA DOS COMPONENTES DO POTE

Técnicas de revestimento sao utilizadas para aumentar a vida util e o
desempenho de componentes submetidos a condicdes severas em uso. E o caso de
equipamentos de processos onde materiais tém de operar em ambientes severos
estando expostos a fendbmenos de erosdo a temperaturas elevadas, degradacao pela
acao da temperatura, desgaste abrasivo e estabilidade quimica. Neste caso, € de

extrema importancia a selecdo da liga de deposicdo e do processo de revestimento >
28, 29, 30, 31, 32, 33)

Avancos significativos tém sido obtidos com a deposi¢cdo de material pela técnica
de plasma com arco transferido, PTA. As caracteristicas superiores dos depdsitos
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obtidos por este processo tém sido atribuidas a utilizacdo do material de adicao na
forma de pd. A baixa energia entregue ao substrato possibilita a obtencdo de
revestimentos com baixa distorcao e diluicdo da ordem de 5 a 15%, além do superior
controle da microestrutura formada e homogeneidade das propriedades dos depdsitos
obtidos @8 30-31),

Diversos estudos tem sido realizados a fim de avaliar desempenho de materiais
em operagcdo em potes de galvanizacdo, levando a necessidade de pesquisa e
desenvolvimento de materiais novos e/ou atuais com melhor desempenho, a fim de que
possam resistir aos ambientes corrosivos (solubilizacdo / reacdo com o banho), a
temperaturas na faixa de 450 até 600°C e ao desgaste abrasivo por particulas

intermetalicas suspensas nos banhos de galvanizacdo, denominadas “Dross” & # 5 9 2%

26)

A vida util de buchas fabricadas a partir de ligas de Cobalto em banhos de
galvanizagdo com liga 55Al-Zn, segundo dados técnicos de processo, esta na faixa de 5
— 10 dias e este tempo depende do tipo de liga utilizada na sua construgdo, processo
de fabricagao das buchas, além de fatores operacionais das linhas de galvanizagao.

O Processo de deposicdo por plasma com arco transferido - PTA (Plasma
Transferred Arc) tem sido estudado na busca de melhor desempenho de buchas em

%30 Comparativamente as

linhas de galvanizacgdo, através do uso de revestimentos
ligas fundidas, pode-se verificar um acréscimo na dureza final para as buchas
fabricadas a partir da mesma liga depositada pelo processo PTA, devido a capacidade
de controle microestrutural, constituindo a primeira vantagem da utilizacdo deste

(. 28.32) A possibilidade da formacdo de revestimentos com composicdes

processo
facilmente alteradas por este processo, faz do PTA uma atrativa alternativa para a
producdo de componentes revestidos com propriedades diferenciadas e superiores em

sua superficie.
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3 METODOLOGIA

3.1 INTRODUGCAO

O objetivo central desta pesquisa foi o de estudar e avaliar as ligas de cobalto
utilizadas atualmente na confeccao de buchas de rolos guia e entender os mecanismos
de deterioracdo envolvidos no uso destas ligas em buchas de banhos de galvanizacéo
com liga 55AIl-Zn, em particular pelo efeito da temperatura e da reatividade com o
aluminio. Foram utilizadas as ligas de cobalto Stellite #12 e Tribaloy T800 obtidas pelo
processo convencional de fabricacao das buchas que é a fundicdo por centrifugacao.
Adicionalmente, revestimentos das ligas de cobalto Stellite #6, Tribaloy T400 e T800
foram obtidos pelo processo Plasma com Arco Transferido (PTA), a fim de avaliar o
potencial uso deste processo de fabricacdo na producdo e desenvolvimento de ligas
para banhos de galvanizacao, ja que um dos atrativos deste processo é a flexibilidade
de variacao da composicao quimica de ligas através das misturas de pds. Os materiais
foram posteriormente expostos a temperatura, caracterizados e submetidos a ensaios
de desgaste tipo pino sobre disco, a fim de avaliar possiveis mudancas de
comportamento em servigo induzidas por este fator de degradagéo. As ligas foram
submetidas a ensaio de imersdo em liga fundida 55AI-Zn a fim de avaliar o efeito da
temperatura e da reatividade, sendo posteriormente caracterizadas. Filmes fisicos
formados por multicamadas da liga de Cobalto Tribaloy T800 e Aluminio puro foram
submetidos a ensaio em Calorimetro de Varredura Diferencial (DSC) e analisados por
difracdo de raios-X com o objetivo de estudar a reatividade entre o Aluminio e o
Cobalto, bem como identificar os seus respectivos compostos formados e a temperatura
de ocorréncia. A figura 7 mostra o fluxograma da metodologia aplicada para as

avaliagdes.



31

Efeito do
Processo de ™ Microscopia
Fabricagio Otica e
Eletronica de
Ligas Stellite#12, Varredura,
Testadas — . Stelhte #6, R Efeito da Dureza
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FIGURA 7 — FLUXOGRAMA ADOTADO PARA A AVALIACAO DA DEGRADACAO
DAS LIGAS.

3.2 MATERIAIS

As ligas Stellite #12 e Tribaloy T800 foram fornecidas na forma de buchas
fundidas por centrifugacao. As ligas comerciais Stellite #6, Tribaloy T800 e Tribaloy
T400 foram fornecidas na condigcdo atomizada e depositadas sobre substrato de acgo
inoxidavel AlISI 316L, com dimensdes 100 x 100 x 12,70mm. A tabela 2 mostra a
composicao quimica das ligas testadas e do substrato utilizado.
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TABELA 2 — COMPOSICAO QUIMICA DOS MATERIAIS UTILIZADOS (PERCENTUAL

EM PESO).
Ligas de Cobalto Fundidas por Centrifugacao
Liga/Elemento  Co Cr w Mo C Fe Ni Si Mn
Stellite #12 bal 28,9 12,7 1,0 1,5 3,0 2,4 1,4 0,4
Tribaloy T800 bal 18,9 0,3 29,6 <0,05 1,3 2,2 3,0 1,0
Ligas de Cobalto Depositadas por PTA
Liga/Elemento  Co Cr A% Mo C Fe Ni Si Mn
Stellite #6 bal 279 4,7 0,2 1,3 1,8 2,1 1,2 0,4
Tribaloy T800 bal 17,1 28.9 0,02 0,4 0,5 3,1
Tribaloy T400 bal 8,8 29,1 0,05 0,4 0,6 2,4
Substrato de Ac¢o Inoxidavel
Substrato C Mn Si | S Cr Ni Mo Al
AISI 316L 0,020 1,350 0,430 0,026 0,008 16,780 10,120 2,126 0,002

A composicdo quimica das ligas apresentada na tabela 2 apresenta
rastreabilidade ao certificado da Fundicdo Gonzalez 0263/06 para as ligas fundidas,
certificados Stellite numeros 251123019, 260224006 e 260224031 para 0s pos
utilizados no processo de revestimento (PTA) e certificado Acesita 66019 e corrida do

aco 4406981 referente ao substrato.

3.3 DESENVOLVIMENTO

Corpos de prova das ligas Stellite #12 e Tribaloy T800 foram retiradas diretamente
das buchas fundidas por centrifugacdo no estado como fabricado, ou seja, a partir de
buchas sem uso. As amostras foram retiradas da regido de trabalho da peca fundida,
ou seja, regiao que opera em deslizamento contra o mancal. Depdsitos das ligas
atomizadas Stellite #6, Tribaloy T800 e Tribaloy T400 foram produzidos pelo processo
PTA (Plasma Transferred Arc) em substrato de chapa de 2 polegada de espessura de
aco inoxidavel AISI 316L. A diluicdo desenvolvida nas condigbes depositadas foi

determinada a partir de microscopia 6tica na secao transversal e calculada como sendo
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a medida da area fundida do substrato dividida pela area total fundida no depdsito. A
escolha do substrato foi conseqiéncia da menor dissolugdo da liga AISI 316L em
banhos 55Al-Zn em relagdo aos acos carbono e demais acos inoxidaveis disponiveis.

Amostras das ligas obtidas nos processos de fabricacao citados e também apés
exposicdo a temperatura em forno foram caracterizadas. O desempenho foi medido a
partir de ensaios de desgaste pino sobre disco, tanto para as ligas no estado como
fabricado, bem como apés exposicao a 600°C durante 168h.

A reatividade das ligas foi avaliada por meio da imersao em liga 55AIl-Zn fundida a
600°C. Foi utilizada a técnica de Calorimetria de Varredura Diferencial associada a
andlises por difracdo de raios-X para estudar a reatividade a partir filmes fisicos
compostos por multicamadas produzidos por evaporacdo da liga Tribaloy T800 e
Aluminio puro.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram: Microscopia Optica e Eletronica de
Varredura, ensaios de dureza Vickers com carga de 500gf e Difracdo de Raios-X.

Os ensaios tiveram como objetivos a avaliacdo do potencial uso do processo de
deposicao por PTA como alternativa a fundigcdo por centrifugacdo, como também o
entendimento dos fenémenos envolvidos na degradacdo de buchas de rolos guia,
visando auxiliar a futura proposicao de ligas ou revestimentos alternativos em referéncia
ao estado da arte atual, ou seja, fabricadas a partir de ligas de Cobalto centrifugadas.

Para a avaliacdo dos fatores de degradacao, foram confeccionados corpos de
prova a partir das buchas fundidas e dos depésitos, obtidos através de corte com disco
abrasivo, com dimensdes 10x10x12mm para os materiais fundidos e 5x10x12,5mm
para os depositados. A figura 8 apresenta o desenho esquematico dos corpos de prova

confeccionados.
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FIGURA 8 — ESQUEMA MOSTRANDO A LOCALIZACAO DOS CORTES DOS
CORPOS DE PROVA RETIRADOS DAS BUCHAS E DOS DEPOSITOS PRODUZIDOS

POR PTA.

Os corpos de prova foram entao identificados a fim de garantir a rastreabilidade e

fidelidade dos resultados obtidos em relacdo as condigcdes de processamento e ligas

utilizadas. A tabela 3 apresenta os parametros utilizados na deposicdo das diversas

ligas utilizadas. Todas as ligas foram depositadas sem pré-aquecimento do substrato e

sem oscilacao da tocha.

TABELA 3 - PARAMETROS UTILIZADOS NA DEPOSICAO POR PTA DAS LIGAS EM

TESTE.

Vazio do Vazdo do | Vazdo do Gés | Corrente Taxa de Velocidade | Distancia | Diametro
Géas de Gis de de Transporte (A) Alimentacdo | de Avanco | Tocha/ | do Eletrodo
Plasma Protecao (1/min) (mm/min) Peca (5%Torio)
(/min) (I/min) (mm) (in)

2 15 2 150 Constante em 100 10 1/8

volume
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Os ensaios de exposicao a temperatura foram realizados em forno tipo mufla,
sem atmosfera protetiva. A temperatura de 600°C e os tempos de 6, 30 e 168h foram
escolhidos. A temperatura de 600°C foi escolhida porque esta é a temperatura de
operacao da liga fundida 55AI-Zn. O tempo de 168h representa o tempo médio da vida
util das buchas, ou seja, sete dias de operacdo. Os tempos de 6 e 30 horas foram
escolhidos a fim de avaliar os revestimentos representando poucas horas de operagao
do componente, onde 30 horas representa a condicdao que visa simular o efeito da
temperatura apés cerca de 20% do tempo de operacdo. Os ensaios totalizaram quinze
condicbes diferentes, dentre elas, o processo de fabricacdo, as ligas, o tempo e a
temperatura. A tabela 4 apresenta as variaveis envolvidas.

TABELA 4 - VARIAVEIS ENVOLVIDAS NA ANALISE DO EFEITO DA
TEMPERATURA.

Ligas Fundidas por Centrifugacao

Liga Temperatura: 600°C
Stellite #12

Tempo (h): 6,30 ¢ 168
Tribaloy T800

Ligas Depositadas por PTA

Liga Temperatura: 600°C
Stellite #6
Tribaloy T800 Tempo (h): 6,30 ¢ 168
Tribaloy T400

Para a realizacdo dos ensaios de imersdao no banho, foi confeccionado um
suporte em aco inoxidavel AISI 316L e as ligas depositadas foram imersas no banho de
liga fundida 55Al-Zn. As ligas fundidas ndo foram imersas, uma vez que s&o
apresentados dados das proprias buchas em operacao por meio da sua caracterizacao
em uso. A figura 9 mostra a estrutura preparada para a realizacdo do ensaio. As
amostras foram soldadas na estrutura para nao haver risco de perda da identificacao, ja
que o banho agride o ago inoxidavel “corroendo” a identificacdo puncionada.
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Amostras do ensaio
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FIGURA 9 — ESQUEMA DO SUPORTE ADOTADO PARA A REALIZACAO DOS
ENSAIOS DE IMERSAO NAS LIGAS DEPOSITADAS.

Buchas que operaram 168h (7 dias) em liga fundida 55AI-Zn foram analisadas
com o intuito de mapear os fatores fundamentais envolvidos no processo pratico de
degradacao das mesmas. Para tal, apds operacao, as buchas foram cortadas e tiveram
a superficie de desgaste analisada apos remocao por decapagem do residuo da liga
55Al-Zn. A interface da regido desgastada com o banho foi analisada em MEV.

A avaliagédo da reatividade das ligas com o banho 55Al-Zn através de ensaio de
imersao foi realizada em tempo de 336h, ou seja, duas vezes o tempo de vida util, com
o intuito de ampliar o efeito da reatividade e permitir a analise adequada da interface
liga banho 55Al-Zn. As amostras foram analisadas em MEV e EDS para avaliar a
formacao de camadas de reacdo e, paralelamente, foram realizadas analises por
difracdo de raios-X sobre a camada de reacdo desenvolvida na interface liga de
Cobalto/banho durante a imersao, visando identificar as fases intermetalicas formadas e
complementar os dados sobre este efeito no processo de degradacdo presente. A
reatividade entre as ligas de Cobalto e os banhos de galvanizacao foi também estudada
utilizando a técnica de Calorimetria de Varredura Diferencial.
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3.4 TECNICAS DE AVALIACAO E CARACTERIZACAO
3.4.1 Introducao

A seguir serdo apresentadas as principais condicdes de teste e avaliacdo. Uma
breve descricdo das técnicas utilizadas neste trabalho é apresentada no apéndice |I.

3.4.2 Anéalise da Microestrutura

A metalografia foi utilizada para preparar as ligas fundidas e depositadas para a
analise microestrutural nas condicdes como fabricado, exposto a temperatura e apés
imersao no banho, como meio para avaliar metalurgicamente as possiveis alteracoes
ocorridas. Foi dividida em trés etapas:

- Preparacédo da amostra.

- Andlise em Microscopio Optico.

- Andlise em Microscopio Eletrénico de Varredura.

Para as ligas fundidas, a secao transversal da parede da bucha foi analisada e
nos depositos a secao analisada foi a transversal a direcao de deposicdo. Existem
diversas maneiras de ser efetuada a retirada da amostra. O maior cuidado é o de evitar
a alteracao das caracteristicas a serem analisadas, tanto pelo aquecimento quanto pela
deformacdo mecanica. Foi escolhido o método de corte abrasivo, com intensa
refrigeracdo a fim de prevenir quaisquer alteracbes microestruturais e/ou de dureza.
Posteriormente, as amostras foram embutidas a quente com baquelite. Foi adotado o
lixamento padrdao conforme a seguinte seqiéncia de granulometrias: 100, 220, 320,
400, 600 e 1200 34 3>36),

O polimento foi realizado com panos de feltro, seguindo polimento preliminar com
pasta de diamante de 3um e ao final pasta de diamante de 1um. Neste trabalho o
ataque utilizado foi o eletrolitico e o reagente foi o acido oxalico saturado em agua
destilada. Para a obtencdo de um ataque mais uniforme foi utilizado agitador mecéanico
a fim de garantir a renovacao da solugdo em contato com a liga. Somente desta forma

34, 35, 36

foi possivel revelar as fases e microconstituintes presentes ). As técnicas de
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microscopia Optica e eletrobnica de varredura foram utilizadas para verificar as
microestruturas desenvolvidas e possiveis alteracées microestruturais ocorridas a partir

dos ensaios de exposicdo em temperatura e ensaios de imersdo em banho 55Al-Zn.

3.4.3 Ensaios de Dureza Vickers em Cargas Baixas

Para a caracterizacao das ligas bem como para avaliar as possiveis diferencas e
alteracdes ocorridas para as diferentes condi¢cdes deste estudo foi utilizado o método
Vickers com carga de 500gf.

Para os materiais fundidos a dureza é a média de 10 medicdes realizadas nas
amostras retiradas da secao transversal das buchas. Nos materiais depositados foram
realizados trés perfis de dureza na secdo transversal de cada amostra nas diversas
condi¢cbes avaliadas, conforme figura 10. Os valores de dureza apresentados sédo o
resultado da média das diagonais dos trés perfis de dureza. O durémetro utilizado foi
calibrado conforme Certificado Quality Control n® 6169 / 07, com incerteza expandida de
13,52HV na escala de 500¢gf. Os desvios encontrados nos ensaios sao apresentados no
apéndice II.

Dep6sitos

AISI 316L

Perfis de
Indentagoes

FIGURA 10 — METODOLOGIA UTILIZADA PARA A EXECUGAO DOS PERFIS DE
DUREZA NAS LIGAS DEPOSITADAS.
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3.4.4 Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersa (EDS)

A técnica de espectroscopia de raios-X por energia dispersa (EDS) é
extensamente utilizada para a identificacdo qualitativa de materiais. Foi utilizado um
espectrémetro de EDS acoplado a um microscépio eletrénico de varredura (MEV) a fim
de identificar possiveis elementos quimicos presentes. O uso da técnica teve como
finalidade complementar as andlises de microestrutura e camadas formadas nos

ensaios realizados.

3.4.5 Analises por Difragdo de Raios-X (XRD)

Neste trabalho, a técnica de difragdo de raios-X foi utilizada para a
caracterizacdo das fases formadas nas ligas no estado como fabricado (fundido e
depositado), assim como avaliar o efeito da temperatura de 600°C sobre as fases
presentes nas ligas (estabilidade metallrgica). Adicionalmente, a difragéo de raios-X foi
utilizada para identificacdo das fases formadas na camada de reacédo apds ensaio de
imersdao e também de forma associada ao ensaio de DSC na investigacdo da
reatividade entre a liga Tribaloy T800 e o Aluminio puro. A radiacao K-aCu foi utilizada
para todas as anadlises. O passo angular utilizado para as ligas foi de 0,05° e tempo de
exposi¢cdo por canal de 1s, enquanto para as analises de reatividade por meio da
imersao e ensaios em DSC foi utilizado o passo angular de 0,02° e tempo de exposi¢ao
por canal de 3s. As analises de difracao de raios-X foram realizadas em duas amostras
de cada condicdo. Um jogo de amostras foi analisado no Centro de pesquisas da CSN
e o outro na Universidade Federal do Rio Grande do Sul e os resultados mostraram

reprodutibilidade.
3.4.6 Desgaste por Particulas Duras
Nesta pesquisa, o ensaio de desgaste abrasivo a dois corpos tipo pino sobre

disco sem lubrificacéo foi utilizado para correlacionar o desempenho das ligas fundidas
e depositadas e também a fim de avaliar o efeito da exposi¢do a temperatura de 600°C
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por 168h (exposicao prévia realizada em forno) sobre a resisténcia ao desgaste. Para
tal, foram confeccionados pinos nas dimensdes 5x5x12,5mm. Na condicdo fundida, os
pinos foram inteiramente constituidos pela liga em analise. Para as ligas depositadas,
apenas uma das extremidades do pino apresentou a liga de interesse. Os ensaios
foram conduzidos em temperatura ambiente com carga de 1000gf, deslizando sobre
uma contraface de papel abrasivo de carbeto de silicio (SiC) com granulometria #320.
Escolheu-se Carbeto de Silicio pelo fato de que é um abrasivo de elevada dureza
(2500HV) com a granulometria de #320, tendo em vista a série de ligas de Cobalto
resistentes ao desgaste estudadas. A carga de 1000gf esta condicionada ao uso de
papel abrasivo de Carbeto de Silicio, ou seja, cargas mais elevadas levam ao
rasgamento do papel e conseqliente perda dos resultados. Os pinos foram pesados
antes do ensaio e a perda de massa determinada em fung¢ao da distancia percorrida,
sendo apresentado o valor médio para cinco pinos de cada condicdo. O desgaste foi
realizado com deslizamento em 250m sobre a mesma trilha, sendo entdo o ensaio
interrompido e os pinos pesados. A cada reinicio do ensaio, uma nova trilha de
desgaste foi utilizada. Cuidado especial foi adotado para que cada amostra fosse
desgastada em trilhas nos mesmos diametros de disco, a fim de evitar diferencas do
consumo do abrasivo da contraface. Com isto, um determinado ponto na trilha do disco
teve o mesmo numero de passagens pelo pino em 250m percorridos. A figura 11
apresenta uma fotografia do equipamento utilizado para os ensaios de desgaste por
deslizamento, em (a) a maquina de desgaste e em (b) o detalhe do ensaio em
andamento. Os desvios encontrados na perda de massa para O ensaio Sao
apresentados no apéndice Il
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(A) Maquina de desgaste. (B) Detalhe do ensaio em andamento.

FIGURA 11 — FOTOGRAFIA MOSTRANDO O EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA O
ENSAIO DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO.

3.4.7 Analises por Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

A maior parte dos sistemas de calorimetria de varredura diferencial utilizam dois
cadinhos individuais, um contendo a amostra e outro vizinho vazio utilizado como
referéncia. Através de uma resisténcia elétrica, estes cadinhos sdo aquecidos
uniformemente. A diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia € monitorada
por termopares que informam ao sistema e este, através de discos termoelétricos,
mantém a diferenca da temperatura entre as duas amostras sempre em zero. Desta
forma, pode ser estudado o ponto de fusdo, transi¢cdes vitreas, transi¢cdes de fase,
reacdes de formacéao de intermetalicos, energias de formacao, entre outros.

Em uma abordagem preliminar, foram introduzidos fragmentos de liga de Cobalto
e Aluminio puro no cadinho do DSC e foi realizada uma varredura até 900°C. Nao foram
detectados picos de reacao que indicassem a reatividade entre aluminio e Cobalto. Isto
ocorreu devido a formagéao de éxido de aluminio (Al,O3) que impediu o contato fisico
direto entre 0o Aluminio puro e o Cobalto da liga, mascarando a ocorréncia de reagdes.
A partir desta primeira tentativa, partiu-se para a produg¢do de multicamadas compostas
pela liga de Cobalto Tribaloy T800 e Aluminio puro pela técnica de evaporacgao fisica. A
liga Tribaloy T800 foi escolhida uma vez que € uma das mais utilizadas na pratica.
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E importante destacar que, apesar da convengao utilizada para a representagao
de picos exotérmicos para cima e picos endotérmicos para baixo, o calorimetro utilizado
nesta pesquisa apresentou a configuracdo inversa. Desta forma, os resultados
apresentados neste trabalho estdo convencionados a picos para cima como sendo
endotérmicos e picos para baixo como exotérmicos. Adicionalmente, ao invés da
apresentacao de fluxo de calor no eixo das ordenadas, serda apresentado o sinal
detectado pelo termopar, em microvolt.

3.4.7.1 Producao de Filmes Finos por Evaporacao (Multicamadas)

A evaporacao de metais puros é largamente utilizada e, neste caso, por tratar-se
de um s6 componente (elemento), a mesma composi¢cao estara presente na camada
condensada. Por outro lado, na evaporacao de materiais contendo multicomponentes
como, por exemplo, as ligas metdlicas, a técnica de evaporacdo torna-se um tanto
complicada, quando ha necessidade de producdo de filmes com a reproducdo da
composicao quimica da liga evaporada, uma vez que a razao de evaporagao €
diretamente proporcional a sua pressao de vapor. Desta forma, elementos com maior

pressdo de vapor evaporardo em taxas maiores, conforme a lei de Raoult 7 38 39 40. 41,

2 Neste trabalho, o objetivo central foi o de produzir filmes de multicamadas,
contendo, entre outros, asseguradamente os elementos Cobalto e Aluminio, elementos
principais em questdo na abordagem da andlise de reatividade deste trabalho.
Considerando a composicao quimica da liga de Cobalto Tribaloy T800 utilizada na
producdo da multicamada, verificamos que os principais elementos envolvidos no
processo de evaporagao sao: Cobalto (balanco), Cromo (17%) e Molibdénio (29%). O
Molibdénio apresenta o maior ponto de fusdo e, em consequiéncia, baixas pressdes de
vapor na temperatura de fusdo da liga Tribaloy T800, da ordem de 1.10®° Torr a 1495°C
(1768K). J&4 o Cromo apresenta pressdes de vapor da ordem de 1.10?Torr e o Cobalto
da ordem de 1.10 Torr #7342 Tendo em vista estes dados, espera-se a formacéo de
um filme originado da liga Tribaloy T800 com teores mais elevados de Cromo de
Cobalto, garantindo a presenca do elemento de interesse (Cobalto) na composicao

quimica da camada formada.
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Nesta técnica, dois cadinhos foram utilizados, um deles contendo liga Tribaloy
T800 e o outro contendo Aluminio puro. A evaporacgao foi produzida através da fusdo da
massa do cadinho, a partir do aguecimento gerado pela incidéncia de um feixe de
elétrons. Com a massa fundida, o vapor da liga foi depositado (condensado) sobre uma
calota esférica localizada no topo da camara de evaporacdo. Esta calota foi
previamente revestida com papel aluminio de 6um de espessura que serviu como
substrato para as multicamadas. A espessura das camadas foi monitorada pelo fluxo de
massa depositado, a partir de um disco de vibracao de quartzo adjacente a deposigao.
A medida que a deposicdo ocorre, a massa produzida altera a freqiiéncia de
ressonancia e, em comparacao a um cristal de referéncia, a espessura das camadas é

determinada ©7 39 40

). Foram produzidas cinco (05) bicamadas Tribaloy T800-Alluminio
puro, com 1,2um de espessura cada uma delas, sendo que cada bicamada foi
composta por 0,3um de Tribaloy T800 e 0,9um de aluminio puro. Ao final, a espessura
total das multicamadas foi de 6um.

A pressdo de base utilizada foi de 2.10° mbar. A pressdo utilizada para a
evaporacdo do aluminio puro foi de 1.10°mbar, com tensdo de 9kV, corrente de
filamento de 50A e corrente de emissdo na evaporacdo do aluminio de 200mA. A
pressdo utilizada para a evaporacdo da liga Tribaloy T800 foi de 2.10°mbar, com
tensédo de 9kV, corrente de filamento de 70A e corrente de emissdo na evaporag¢ao do
aluminio de 300mA. A figura 12 mostra o aspecto das multicamadas produzidas sobre

papel aluminio (coloragdo amarelada) e também um corte esquematico das mesmas.

—— Aluminio Puro (0,9um)
—— Tribaloy T800 (0,3ptm)

Substrato Multicamadas Composi¢ao de uma bicamada

=

I Cinco Bicamadas Evaporadas

(6.0um)
Aluminio I Substrato (6.0um)
(a) Fimes produzidos (b) Secao esquematica das multicamadas.

FIGURA 12 - MULTICAMADAS PRODUZIDAS SOBRE PAPEL ALUMINIO.
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3.4.7.2 O Ensaio em DSC

As multicamadas produzidas foram preparadas a partir de um puncionador, a fim
de produzir discos com 3mm de diametro e permitir a introdugdo das mesmas no
cadinho do calorimetro de varredura diferencial (DSC). A figura 13 mostra a preparacao

dos discos para a introducado do material no cadinho.

(a) Puncionador. (b) Discos com 3mm de diametro.

FIGURA 13 — PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA O ENSAIO EM CALORIMETRO
DE VARREDURA DIFERENCIAL.

Os ensaios foram realizados no Departamento de Materiais — DeMa / UFSCar
em Calorimetro NETZSCH - THERMISCHE ANALYSE, modelo DSC404 CE. O
equipamento apresenta um forno de aquecimento para alta temperatura, que aquece a
regiao dos cadinhos. Os cadinhos sédo protegidos por um tubo e o teste foi realizado
sob fluxo de Argbnio puro de 150NML/min. Primeiramente foi realizada uma varredura
com os cadinhos vazios para o estabelecimento da linha base ou linha de referéncia.
Em seguida, foi realizada uma varredura com o papel aluminio livre de camadas
evaporadas, a fim de determinar sinais oriundos do substrato utilizado. As
multicamadas foram entdo analisadas com taxas de aguecimento de 10, 20 e 40°C/min,
até a temperatura de 900°C, sendo escolhida a taxa de 20°C/min, que gerou o sinal

com menor ruido.
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A partir dai, foram realizadas novas varreduras com interrup¢ao dos ensaios logo
apds o aparecimento dos picos que foram detectados na varredura realizada até 900°C,
com o objetivo de identificar por difracdo de raios-X a formacao de compostos apds
cada pico individual observado. Foram realizadas trés varreduras para cada condicao
de investigacdo e os resultados mostraram reprodutibilidade. Os ensaios foram
realizados com massa de 10mg pesados a partir da introducao dos discos contendo as
multicamadas. A cada varredura, uma nova amostra de multicamadas foi introduzida no
cadinho do equipamento. A figura 14 apresenta uma fotografia do equipamento
utilizado, bem como um detalhe do cabecote contendo os cadinhos.

Cadinho com
os discos de
multicamadas

(a) Calorimetro. (b) Cabegote com os cadinhos.

FIGURA 14 — FOTOGRAFIA MOSTRANDO O CALORIMETRO DE VARREDURA
DIFERENCIAL UTILIZADO PARA A REALIZACAO DOS TESTES DE REATIVIDADE.

Os resultados dos testes de varredura diferencial sdo apresentados em sinal
elétrico dos termopares localizados no cabecote de medi¢do (sinal em microvolt) em
funcéo da temperatura de ensaio (°C). Desvios da linha de referéncia para cima indicam
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a ocorréncia de reacdes endotérmicas como as de fusao, enquanto que desvios (picos)
para baixo indicam a ocorréncia de reacdes exotérmicas.

Foram analisados por difragdo de raios-X o substrato sem evaporacéo (papel
aluminio), as multicamadas no estado como evaporado e ainda as condigdes de
varredura em DSC até 900°C e também apdés cada um dos picos encontrados no
ensaio. Os filmes submetidos a DSC foram colocados sobre uma lamina de vidro com
dimensodes 18 x 18mm e colados por meio de uma fita com adesivo em ambos os lados.
As figuras 15 e 16 mostram a preparacdo das amostras para a realizagao das analises
por difracdo de raios-X, onde a face de evaporacdo ficou voltada para o feixe de
difracéo e a face oposta colada a fita de fixacao.

FIGURA 15 — FOTOGRAFIA MOSTRANDO A PREPARACAO PARA A REALIZACAO
DAS ANALISES POR DIFRAGAO DE RAIOS-X.

FIGURA 16 — FOTOGRAFIA MOSTRANDO EM DETALHE A COLAGEM DOS DISCOS
SOBRE A PLACA DE VIDRO E O DUREX DUPLA FACE, COM A FACE EVAPORADA
VOLTADA PARA CIMA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INTRODUGCAO

A industria mundial de galvanizacao de tiras por imersao a quente utiliza ligas de
Cobalto para a fabricacdo de buchas fundidas por centrifugacdo que trabalham
submersas nos banhos fundidos. Estes banhos apresentam composicées quimicas
variadas, conforme a finalidade da galvanizacdo a ser realizada. Um exemplo destes
banhos é o de producéo de revestimento Al-Zn, que apresenta composi¢cao 55AI-Zn.

Em uma avaliacdo preliminar, buchas da liga Tribaloy T800 que trabalharam
submersas em banhos de liga fundida 55Al-Zn durante 7 dias foram caracterizadas, a
fim de averiguar os fatores que levam a uma reduzida vida util, geralmente atribuida ao
desgaste acentuado das mesmas.

Uma vez caracterizado o mecanismo de desgaste envolvido, as duas ligas
comerciais Stellite #12 e Tribaloy T800 centrifugadas foram caracterizadas no estado
como fundidas, condicdo de referéncia para a avaliagdo do efeito do processo de
fabricacao sobre as ligas, bem como da temperatura sobre a degradacao das mesmas.

Paralelamente a abordagem sobre as ligas fundidas por centrifugacao, as ligas
de cobalto Stellite #6, Tribaloy T800 e Tribaloy T400 foram avaliadas na forma de
revestimentos obtidos por Plasma com Arco Transferido (PTA) sobre ago inoxidavel
AISI 316L (material dos rolos guia). Um aspecto inicialmente investigado foi, a partir do
menor volume de metal fundido dos revestimentos, a possibilidade de um maior
controle das caracteristicas e desempenho da liga, visando-se a protecao futura de
buchas pelo revestimento na regido de maior solicitacdo. A boa qualidade obtida nos
depositos, verificado a partir da uniformidade dos revestimentos, a auséncia de poros
ou trincas, conforme observado nas ligas comerciais sdo um resultado preliminar que
merece destaque.

Verificou-se, a partir dos resultados de dureza Vickers, a grande homogeneidade
desenvolvida nas ligas nas condicdes de processamento (fundida e depositada). A
partir dos perfis de dureza realizados nos depésitos, verificou-se diferenca de
espessura nos mesmos (observaveis pelas diferentes profundidades desenvolvidas nos
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perfis). Este efeito pode ser explicado pela diferente molhabilidade dos depédsitos para
as diferentes ligas.

Conforme mencionado anteriormente, as caracterizacoes foram realizadas com
base nas alteragdes microestruturais, de dureza, além da caracterizacado as ligas por
difracdo de raios-X. O comportamento frente a desgaste abrasivo tipo pino sobre disco
foi avaliado para as diferentes condicbes de processamento e apds exposicao a
temperatura. Em seguida, foram realizadas analises de reatividade por meio da imersao
em banho fundido 55AI-Zn e a partir de ensaios em Calorimetro de Varredura
Diferencial (DSC) associado a analises de difragdo de raios-X nas multicamadas da liga
Tribaloy T800 e Aluminio puro evaporadas.

4.2 CARACTERIZACAO DA DEGRADACAO

A caracterizagdo de buchas ao final da vida util foi realizada a fim de verificar o
mecanismo de desgaste envolvido. A caracterizagao foi realizada em buchas fabricadas
a partir de Tribaloy T800, que é a liga mais amplamente utilizada. A superficie
desgastada apresenta profundos arranhdes indicando a presenca de um mecanismo de
desgaste abrasivo a trés corpos, conforme figura 17. A analise da secao transversal das
buchas indica que os dois principais fatores que contribuem para o desgaste abrasivo
sao: a presenca das particulas de “dross” de elevada dureza em suspensao no banho
fundido 55Al-Zn (fases intermetalicas formadas no banho) e a formagcéo de camada de
reacdo observada na interface liga de Cobalto / banho conforme apresentado na figura
18.

[—

(a) Pedaco da bucha desgastada. (b) Detalhe do desgaste em lupa.
FIGURA 17 — SUPERFICIE DECAPADA MOSTRANDO ARRANHOES PROFUNDOS
QUE INDICAM SEVERO DESGASTE ABRASIVO.
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FIGURA 18 — SECAO TRANSVERSAL DE UMA BUCHA FABRICADA A PARTIR DA
LIGA TRIBALOY T800 NA REGIAO DE DESGASTE APOS OPERACAO DURANTE
SETE DIAS.

De forma complementar, foram observadas particulas de “dross” junto a
superficie de desgaste em grande quantidade. Observou-se que a camada de reagao
entre a liga de Cobalto (T800) e a liga 55Al-Zn fundida ocorre preferencialmente com a
solugéo solida rica em cobalto (a), ou seja, ndo foi possivel observar a formagao de
camada de reacao entre as fases intermetdlicas de Laves e a liga 55Al-Zn fundida. Isto
pode levar a um fraco suporte da matriz de cobalto (o) as particulas de Laves,
promovendo um destacamento de partes do substrato, que passam a participar do
processo de desgaste abrasivo, conforme observado na figura 19.

Estes resultados confirmam os dados da literatura, de que esta presente um
mecanismo de degradacdo complexo e que leva ao desgaste prematuro dos

componentes imersos em banhos de liga fundida 55Al-Zn (% 4344,



50

FIGURA 19 — SECAO TRANSVERSAL DA MESMA BUCHA DA FIGURA ANTERIOR
NA REGIAO DE DESGASTE APOS OPERAGCAO DURANTE SETE DIAS.

4.3 EFEITO DO PROCESSO DE FABRICACAO

Pelas analises em microscopio 6tico realizadas nas ligas fundidas no estado
como fornecido, observa-se para a liga Stellite #12 uma estrutura dendritica de solucéo
sblida rica em cobalto (o) € um eutético de carbonetos metalicos. As analises
detalhadas em microscépio eletrobnico de varredura reforcam este resultado,
confirmando a formagcdo da microestrutura conforme previsbes da literatura e
evidenciando a presenca de carbonetos de cromo e também de tungsténio © 36 45 46.47),

A liga Tribaloy T800 apresentou a formagdo de uma microestrutura composta de
solucdo sdlida rica em Cobalto e fases intermetalicas topologicamente compactas,
conhecidas como fases de Laves. A partir das analises em microscopio 6tico e em MEV
observa-se a microestrutura composta por solugcdo solida rica em cobalto com
particulas grosseiras de fase Laves primarias, conforme descreve a literatura © 36 4% 46
*7) As microestruturas desenvolvidas para as ligas fundidas por centrifugacdo sdo

apresentadas nas figuras 20 e 21.
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Stellite #12 — Como Fundida — 200x Stellite #12 — Como Fundida — 500x

Tribaloy T800 — Como Fundida — 200x

FIGURA 20 — MICROGRAFIAS DAS LIGAS COMERCIAIS STELLITE #12 E TRIBALOY
T800 NA CONDIGCAO COMO FABRICADA.
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Stellite #12 — Como Fundida Elétrons Retroespalhados — 500x

Stellite #12 — Como Fundida Elétrons Retroespalhados — 2000x
i J (e « '

= y 7 7

Det WD
BSE 11.1 S#6 Fundida

FIGURA 21 — FOTOMICROGRAFIAS DAS LIGAS CENTRIFUGADAS NA CONDICAO
COMO FABRICADO.

Os valores de dureza médios obtidos para as ligas Stellite #12 de 350 HV0,5 e
de 625 HV0,5 para a liga T800 seguem as previsdes da literatura ©. Os valores de
dureza apresentados sao a média de 10 medicées ao longo da secao transversal da
amostra extraida da bucha fundida, figura 22.

A partir das analises de difracao de raios-X realizadas para a liga Stellite #12 na
condicdo como fundida, verificou-se a formacédo de carbonetos tipo M;Cs e M23Cg de
cromo e MgC com o tungsténio. Também foram identificados os carbonetos complexos
Co3WgC4, Co25CrasWgCo e fase sigma CrCo, confirmando a microestrutura observada
por microscopia eletrénica de varredura e esperada para a composi¢cao quimica desta
liga com elevados teores de Carbono, Cromo e Tungsténio, conforme tabela 2. Nestes
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sistemas complexos de liga, os elementos Cobalto e Tugsténio podem substituir o
elemento Cromo nos carbonetos, induzindo a formacéo de carbonetos complexos como
0 Co25CrsWsCo, conforme verificado a partir do difratograma de raios-X , figura 23 €3,

Para a liga Tribaloy T800 centrifugada, observou-se a formacdo da fase
intermetdlica de Laves CoMoSi. Além da fase Laves, foram identificadas outras fases
intermetalicas Molibdénio-Cobalto-Silicio (MoSi,, MosSis e Co,Si3) e Cromo-Cobalto-
Molibdénio-Silicio (Crp4sM0040Sio.14 € Cri5C0eSi3), esperadas devido aos teores

elevados de Molibdénio, Silicio e Cromo presentes na liga, figura 24 .

Stellite #12 Tribaloy T800
700
-
0
o 600 - L -
>
:'.: 500 A
(7]
5 400 |
f, ==
£ 300 -
g 200 |
a w+t+--—-¢£- o £ ]
0
Como Fundida Como Fundida
Condicao

FIGURA 22 — DUREZA VICKERS (HVos5) PARA AS LIGAS COMERCIAIS NA
CONDIGAO COMO FUNDIDAS.
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A Co O Co(6)W(6)C
B Cr(23)C(6) + Co(3)W(9)C(4)
& Co(25)Cr(25)W(8)C(2) = Cr(7)C(3)

O CrCo (Sigma)
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FIGURA 23 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X PARA A STELLITE #12 NO ESTADO
COMO FUNDIDO.
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FIGURA 24 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X PARA A LIGA TRIBALOY T800 NO
ESTADO COMO FUNDIDO.
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As ligas depositadas por PTA foram analisadas preliminarmente quanto ao
aspecto visual e ndo foram observadas trincas, porosidades ou outros defeitos de
fabricacdo. A tabela 5 mostra os valores obtidos para a diluigdo nas ligas comerciais,

mostrando valores que seguem as previsées da literatura % 37,

TABELA 5 — DILUICAO DAS LIGAS SOBRE ACO INOXIDAVEL AISI 316L.

Liga Espessura do Revestimento (mm) Diluicao %
Stellite #6 2,5 14,7
Tribaloy T800 3,0 9,5
Tribaloy T400 2,7 14,4

A partir das analises em microscépio 6tico, observa-se para a liga Stellite #6 uma
estrutura dendritica de solu¢do soélida rica em cobalto (o) € um eutético de carbonetos
metélicos e cobalto (o) regido interdendritica. As andlises detalhadas em microscopio
eletrénico de varredura mostram as microestruturas desenvolvidas, bem como o efeito
de refinamento conferido pelas mais acentuadas taxas de resfriamento desenvolvidas
no processo de deposicao por PTA, que esta de acordo com as previsdes da literatura
45 48 As estruturas dendriticas desenvolvidas na liga Stellite#6 depositadas
desenvolveram um espacamento de bracos dendriticos quatro vezes menor em relacéao
a liga fundida Stellite #12. Adicionalmente, o tipo de carboneto predominante foi o de
Cromo com coloracdo escura e pequena quantidade de carbonetos de Tungsténio que
aparecem como particulas claras nas imagens em MEV, conforme literatura ©°.

A partir das andlises em microscépio 6tico para a liga T800 observa-se a
formacdo de uma matriz refinada com particulas de fase Laves primarias,
caracteristicas de depdsitos obtidos a partir de ligas da familia Tribaloy ©®. Estas
microestruturas sao significativamente diferentes daquelas obtidas para a liga Tribaloy
T800 fundida. As analises em MEV permitiram observar as fases Laves primarias em
maior magnificacdo e também revelaram que a matriz € composta por uma regiao
eutética lamelar correspondente a uma solucao sélida rica em cobalto () e fase de
Laves (rica em Molibdénio e Silicio).

Observou-se que a diferenca mais significativa entre as ligas T800 e T400 esta
na fragdo volumétrica da fase de Laves primaria. A liga T800 apresenta maior fracéo de
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fase Laves primaria em detrimento do eutético e também devido ao teor mais elevado

T400 apresenta microestrutura predominantemente eutética. Estas

, ja a

de Cromo

36)

figuras 25 e 26 ©
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FIGURA 25 — MICROGRAFIAS DAS LIGAS COMERCIAIS STELLITE #6, TRIBALOY

T800 E T400 NA CONDICAO COMO DEPOSITADA.
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FIGURA 26 — FOTOMICROGRAFIAS DESENVOLVIDAS NA CONDICAO COMO
DEPOSITADA PARA AS LIGAS COMERCIAIS TESTADAS.
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A homogeneidade dos depdsitos obtidos por PTA pode ser confirmada pela
uniformidade dos perfis de dureza, conforme figura 27. A maior dureza medida nos
depositos das ligas da familia Tribaloy em relacdo as ligas Stellite esta associada a alta
fracdo de fase de Laves de elevada dureza, como mostra a similaridade dos perfis de
dureza para as ligas T800 e T400. Os valores de dureza médios medidos para as ligas
Stellite #6 de 350 HV 5 e de 650 HV, 5 para as ligas T800 e T400 seguem as previsdes
da literatura ¢ 32:39),

De forma geral, espera-se que o efeito de refinamento obtido para as
microestruturas formadas a partir da deposicdo por PTA reflta em superior
desempenho frente ao desgaste, quando comparadas as ligas fundidas por
centrifugacao. Este efeito podera ser verificado pela comparacao da liga T800 obtida a
partir dos dois processos de fabricacdo. O potencial efeito de refinamento da
microestrutura dos revestimentos por PTA devera refletir em um desempenho superior
em desgaste quando comparadas as mesmas composicdes quimicas obtidas pelos
processos distintos.

750 |
650 T
550 |
450 |

350 3

Dureza Vickers - HV0,5

250

150 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T ‘ T ‘
0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75

Profundidade (mm)

FIGURA 27 — PERFIS DE DUREZA VICKERS (HVos) ENCONTRADOS PARA AS
LIGAS COMERCIAIS NA CONDIGAO COMO DEPOSITADO.
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As analises de difracao de raios-X associados a analise microestrutural realizada
para a liga Stellite #6 mostraram a formacao predominante de carbonetos de Cromo
tipo M23Cs (Cro3Cs) € pequena quantidade de carboneto de tungsténio e Silicio M>C
(W2C) e MC (SiC) para a liga na condicao como depositada, resultado coerente com os

6.7.32.30) Esta liga apresenta menor complexidade de

dados da literatura, figura 28
composicao quimica e, teores menores de Tungsténio e Carbono, alteraram
significativamente as fases formadas, quando comparada a Stellite #12.

A analise do difratograma da liga Tribaloy T800 mostra a formacao das fases
Laves CoMoSi e CosMo,Si, sendo esta ultima formada na liga depositada e nao
observada na liga fundida. Alguns outros intermetalicos Cobalto-Cromo-Molibdénio-
Silicio (MoSiz, MosSis, CooMos e Cri5C0ogSis) se formaram em funcéo do elevado teor de
elementos de liga presentes, figura 29.

Verificou-se na liga T400 a formacédo das fases Laves CoMoSi e CozMo.Si, além
de outros intermetalicos Cobalto-Cromo-Molibdénio-Silicio (Co.Si, CrSi, Co.Mos; e
Cry5C0gSig), figura 30.

As fases intermetalicas observadas ditam a elevada dureza desenvolvida nestas
ligas. Os resultados das fases desenvolvidas nas ligas depositadas € coerente com a

composicdo quimica apresentada na tabela 2 e seguem as previsdes da literatura ©.
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FIGURA 28 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X OBTIDO PARA A LIGA STELLITE #6 NO
ESTADO COMO DEPOSITADO.
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FIGURA 29 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X OBTIDO PARA A LIGA TRIBALOY T800
NO ESTADO COMO DEPOSITADO.
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FIGURA 30 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X OBTIDO PARA A LIGA TRIBALOY T400
NO ESTADO COMO DEPOSITADO.

4.4 EFEITO DA TEMPERATURA

A andlise do efeito da temperatura sobre as ligas estudadas inicia-se pela
caracterizagao microestrutural, de dureza e analises de difragdo de raios-X para as ligas
Stellite #12 e Tribaloy T800 fundidas e, em seguida, para as ligas Stellite #6, Tribaloy
T800 e Tribaloy T400 depositadas. Em seguida, apresenta-se o resultado do
desempenho no ensaio de desgaste pino sobre disco, primeiramente agrupando as
ligas Stellite e, logo apds, as ligas Tribaloy. Este agrupamento auxilia a interpretagéao
dos resultados, ja que no primeiro grupo sado apresentadas as ligas resistentes ao
desgaste com carbonetos (Stellites) e, logo apds, as ligas resistentes ao desgaste
endurecidas pelas fases intermetalicas de Laves (Tribaloys). Finalmente, sao
apresentados os resultados de desempenho para todas as ligas estudadas,

independente do sistema de endurecimento em questao.
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4.4 1 Ligas Fundidas expostas a 600°C

Alteracbes microestruturais em funcdo da temperatura podem ser esperadas
uma vez que ligas com estruturas de solidificacao podem apresentar solucdes sélidas

9 Nzo foram

saturadas, principalmente junto aos contornos e bracos dendriticos
observadas alteragdes microestruturais por microscopia 6tica em relacdo a condicédo
como fundida na liga Stellite #12 como, por exemplo, na forma de precipitacées no
interior das dendritas apés exposicdo das ligas a temperatura de 600°C em tempo de
até 168h. As micrografias da liga Stellite #12 exposta a 600°C sao apresentadas nas
figuras 31 e 32.

Observa-se que a exposicao a 600°C resulta em incremento da dureza em 15%
(50HV), ja a partir do tempo de 6h, mantendo a dureza até o maior tempo de exposicao
(168h). Este resultado indica a presenca de um mecanismo de elevacdo na dureza
baseado na precipitacdo de carbonetos a partir de solugdes sélidas e que pode ainda

7,8, 45

estar associado a alteragdes na composicdo dos carbonetos presentes ). A figura
33 mostra a evolugédo da dureza em teste de exposicao a 600°C por até 168h.

Analises por difracdo de raios-X confirmaram que a elevagédo da dureza ocorrida
na liga Stellite #12 apds exposicdo a 600°C foi consequéncia da formacédo de
carbonetos. Sao apresentados dois difratogramas, sendo o inferior a referéncia do
estado como fabricado e o superior refere-se a liga exposta a 600°C durante 168h,
figura 34. Os resultados revelaram a formacao de carboneto CogWeC, identificado pelo
aparecimento de novos picos no difratograma, bem como pela mais elevada
intensidade de alguns picos observados no estado como fabricado. Este resultado
mostra que a liga apresenta instabilidade térmica microestrutural e comprova a
demanda pelo desenvolvimento de ligas com maior estabilidade para a aplicagdo em

estudo, ou seja, banhos de galvanizacdo com liga 55Al-Zn que operam a 600°C.
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Stellite #12 — Temperatura: 600°C - 200x
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Stellite #12 — Temperatura: 600°C - 500x

FIGURA 31 — MICROGRAFIAS DA LIGA

EXPOSTA A 600°C.

COMERCIAL STELLITE #12 FUNDIDA



Stellite #6 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados — 500x

Stellite #6 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados— 2000x
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FIGURA 32 — FOTOMICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL STELLITE #12 FUNDIDA
APOS EXPOSICAO A TEMPERATURA DE 600°C DURANTE 168h.
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FIGURA 33 — DUREZA VICKERS (HV,5) PARA A LIGA STELLITE #12 FUNDIDA E

EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.
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FIGURA 34 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X OBTIDO PARA A LIGA STELLITE #12
NO ESTADO COMO FUNDIDO E APOS EXPOSICAO A 600°C DURANTE 168h.

A partir das analises realizadas por microscopia Otica e Eletrdnica de Varredura,
observou-se que a liga T800 fundida exposta a temperatura de 600°C nao apresentou
precipitados ou mesmo alteracdes significativas na morfologia das fases intermetdlicas
para os tempos testados, figuras 35 e 36.

A liga Tribaloy T800 apresentou a manutencdo da dureza com a exposicao a
600°C para tempos de até 168h, indicando a estabilidade para esta propriedade, figura
37. A pequena elevagao observada encontra-se dentro do desvio padrdo obtido para o
ensaio de dureza e, desta forma, a dureza pode ser considerada constante. Conforme a
literatura, a liga T800 apresenta maior estabilidade termodindmica quando comparada
as ligas Stellite endurecidas por carbonetos devido a estabilidade termodindmica das
fases Laves © .

As analises de difracao de raios-X mostram que houve formacao da fase CoMoSi
e também o aparecimento das fases Silicio, Co2sSiz, Co7Mog, Cri5C09Siz com os
elementos Cobalto-Cromo-Molibdénio-Silicio durante a exposicdo a 600°C, além de
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intensa modificacdo na intensidade de alguns picos ja existentes no estado como
fabricado. Isto indica que, apesar da estabilidade de dureza e da microestrutura, esta
liga apresenta instabilidade verificada pela formagéo de fases importantes, figura 38.

Tribaloy T800 — Temperatura: 600°C - 200x Tribaloy T800 — Temperatura: 600°C - 500x

se1oy 9

seIoy ()¢

SBI0Y 891

FIGURA 35 — MICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL TRIBALOY T800 FUNDIDA
EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.
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Tribaloy T800 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados— 2000x

Tribaloy T800 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados— 500x

FOTOMICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL TRIBALOY T800

FIGURA 36

N

s

FUNDIDA APOS EXPOSICAO A TEMPERATURA DE 600°C DURANTE 168h.
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FIGURA 37

T800 FUNDIDA E EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.
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FIGURA 38 — ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X ENCONTRADOS PARA A
LIGA TRIBALOY T800 FUNDIDA E EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C POR
168h.

4.4.2 Ligas depositadas expostas as temperaturas de 600°C

De forma similar ao resultado da liga Stellite #12 fundida, ndo foram verificadas
alteracdes microestruturais no interior das dendritas apés exposicao a 600°C em tempo
de até 168h para a liga Stellite #6, comparativamente a condicao como depositada. Por
outro lado, verificou-se que as regides interdendriticas apresentam destaque na
microscopia 6tica (fase preta) em relagdo ao estado como depositado, o que sugere
que a temperatura leva a um aumento da fracdo volumétrica de carbonetos. Isto indica
que para a liga Stellite #6, pelas mais elevadas taxas de resfriamento desenvolvidas no
processo de deposicdo por PTA (observadas pela microestrutura mais refinada), o
processo de deposicao pode promover um maior volume de solucdo sélida em relacao

as ligas obtidas por fundicao.
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Conforme literatura, a liga Stellite #6 submetida a temperatura de 600°C durante
60 horas apresentou um aumento na perda de massa em teste de abrasdo a seco
(DSAT Dry Sand Abrasion Tester) comportamento atribuido pelos autores a alteracoes
microestruturais decorrentes da precipitacdo de carbonetos do tipo M23Cs sendo esta
precipitacdo acompanhada pela elevagdo da dureza nesta liga ¢ 48 4939,

As figuras 39 e 40 apresentam as microestruturas tipicas observadas em
microscépio 6tico e MEV respectivamente, para a temperatura de 600°C.

Os ensaios de dureza Vickers revelaram a elevagao da dureza apds exposicao a
600°C sugerindo a formacgéo de carbonetos M»3Cs que promovem a elevacao da dureza

46. 48, 49) Verificou-se ainda que a

na liga Stellite #6, conforme menciona a literatura
elevacao da dureza desenvolvida na liga Stellite #6 depositada foi superior a liga
fundida Stellite #12, reforcando a ocorréncia de formacao de fases com maior teor de
elementos em solucdo sélida. Observou-se que a exposicdo a 600°C resulta em
incremento de dureza de até 30% (100HV) para o maior tempo de exposicao (168h),
figura 41.

A andlise dos difratogramas apresenta apenas um leve incremento na
intensidade referente ao pico de identificacdo do carboneto de Cromo Cro3Ce, que
reforca as informagdes da literatura quanto a possibilidade de aumento da fragcao

volumétrica desta fase, pela precipitacéo a partir de solugdes sélidas, figura 42.
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Stellite #6 — Temperatura: 600°C - 500x

Stellite #6 — Temperatura: 600°C - 200x
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FIGURA 39 — MICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL STELLITE #6 DEPOSITADA
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Stellite #6 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados — 2000x
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Stellite #6 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados — 500x
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FOTOMICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL STELLITE #6

FIGURA 40
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FIGURA 42 — ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X ENCONTRADOS PARA A
LIGA STELLITE #6 DEPOSITADA E EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.

Da mesma forma como observado para a liga T800 fundida, a liga T800
depositada exposta a temperatura de 600°C nao apresentou alteracdes significativas na
morfologia das fases intermetalicas para os tempos testados a partir das analises
realizadas por microscopia 6tica. Em adicdo, as micrografias em MEV confirmam a
manutencdo da estrutura observada na condicdo como depositada com fases
intermetdlicas primarias de Laves e estrutura lamelar eutética, figuras 43 e 44.
Conforme discutido anteriormente, as ligas T800 apresentam grande estabilidade
termodinamica de suas estruturas desenvolvidas, formadas por elevada fracdo de fases
Laves primarias (¢ 3230,

E importante verificar que as variagbes de dureza aparentemente nao
acompanham a analise microestrutural, com o pico de dureza medido para o tempo
mais longo (168h) a 600°C, figura 45. Isto sugere a possibilidade de ocorréncia de
outras alterac6es ndo observadas nas analises realizadas, como finas precipitagdes a

partir de solugdes sélidas em cobalto 9.
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As andlises de difracdo de raios-X mostraram grande estabilidade para a liga
Tribaloy T800. A analise dos resultados obtidos no estado como depositado e apos
exposicdo a 600°C mostram leve variagao na intensidade e a auséncia de novos picos
de difragcdo, o que indica uma importante estabilidade das fases, figura 46.
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FIGURA 43 — MICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL TRIBALOY T800 DEPOSITADA
E EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.
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T800 — 600°C / 168h - Elétrons Retroespalhados — 500x T800 — 600°C /168h - Elétrons Retroespalhados — 2000x
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FIGURA 44 - FOTOMICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL TRIBALOY T800
DEPOSITADA E APOS EXPOSICAO A TEMPERATURA DE 600°C DURANTE 168h.
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FIGURA 45 — DUREZA VICKERS (HV,;5) DA LIGA TRIBALOY T800 DEPOSITADA E
EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.
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FIGURA 46 — ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X ENCONTRADOS PARA A
LIGA TRIBALOY T800 DEPOSITADA E EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.

A liga T400 exposta a temperatura de 600°C ndo apresentou alteracoes
observaveis em microscépio Optico quanto a morfologia das fases intermetalicas de
Laves, mantendo a microestrutura similar em relacdo ao estado como depositado
apresentado anteriormente. As andlises realizadas em MEV permitiram verificar que
nesta temperatura além da manutencdo das particulas primarias de fase Laves
(pequena fracdo), a microestrutura lamelar eutética manteve a mesma morfologia em
relacdo a condicao como depositada, figuras 47 e 48.

Para a liga Tribaloy T400, apesar do resultado da caracterizagdo microestrutural,
verificou-se tendéncia a elevacado da dureza para exposicao a temperatura de 600°C
nos tempos testados, figura 49.

De forma complementar, as analises por difracdo de raios-X, indicaram a
estabilidade de fases nesta liga e nao foram observados novos picos, entretanto, houve
alteracdo na intensidade em relagdo ao estado como depositado, indicando uma
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possivel decomposi¢cdo de algumas fases (CrSi) e a formagdo de volume maior de
fases CoMoSi e Co,Mo3Si, fases ja existentes no estado como depositado, figura 50.

T400 — Temperatura: 600°C - 200x T400 — Temperatura: 600°C - 500x
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FIGURA 47 — MICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL TRIBALOY T400 DEPOSITADA
E EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C.



77

T400 — 600°C / 168h - Elétrons Secunddrios — 2000x

T400 — 600°C / 168h - Elétrons Secundarios — S00x

FOTOMICROGRAFIAS DA LIGA COMERCIAL TRIBALOY T400
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FIGURA 50 — ANALISES POR DIFRACAO DE RAIOS-X PARA A LIGA TRIBALOY
T400 DEPOSITADA EXPOSTA A TEMPERATURA DE 600°C DURANTE 168h.

4.5 EFEITO DA TEMPERATURA E DA CONDICAO DE PROCESSAMENTO SOBRE A
RESISTENCIA AO DESGASTE

4.5.1 Ligas Stellite #6 e Stellite #12

As ligas Stellite sao ligas com intensa formacao de carbonetos tipo M;C3 e M23Cg
com o elemento Cromo e de carbonetos MgC com o tungsténio. A microestrutura nestas
ligas € caracterizada pela formacédo das fases eutéticas ricas em Cromo (carbonetos
escuros) e ricas em Tungsténio (carbonetos claros). O tamanho das particulas de
carboneto é severamente influenciado pela taxa de resfriamento na solidificagdo, como
também pelas diferencas de composicdo quimica (teor de Carbono, Tungsténio e
Cromo) © %) Estas diferencas afetam significativamente a resisténcia & abrasdo, uma



79

vez que ha uma distinta relacdo entre o tamanho das particulas estruturais duras
(presentes na liga de Cobalto) e a taxa de desgaste ©'+°2),

Para materiais metalicos, tais como as ligas de Cobalto operando em condicoes
de desgaste abrasivo, a matriz exerce importante papel, juntamente com a fragcao
volumétrica de fase dura que pode chegar a até 13% nas ligas com cerca de 1% de

6.51.%2) As ligas caracterizadas por maiores teores de Tungsténio e Carbono

Carbono
sd0 mais resistentes a abrasao por apresentarem maior volume de carbonetos ©.

Inicialmente é importante destacar que as ligas Stellite #6 e Stellite #12 trazem
dois fatores importantes e que influenciam na taxa de desgaste abrasivo, que séo: a
taxa de resfriamento, uma vez que Stellite #6 apresenta refinamento evidente conforme
apresentado anteriormente na caracterizagdo por microscopia e, por outro lado, a
superior fracao volumétrica de carbonetos presentes na liga Stellite #12. Em adicao,
esta ultima apresenta carboneto tipo MgC (CosWsC) além do MosCe verificado na Stellite
#6. Apesar da diferente composicdo quimica observada e também das diferencas
microestruturais (refinamento), a dureza desenvolvida para as duas ligas foi similar.

Os resultados dos ensaios de desgaste pino sobre disco mostraram desempenho
superior para a liga Stellite #12 em relagdo a liga Stellite #6, mostrando um taxa de
desgaste 0,0630mg/m para a primeira, enquanto que para a segunda foi de
0,3848mg/m, representando uma taxa de desgaste no ensaio 610% superior para a
Stellite #6. O resultado mostra que, apesar do refinamento microestrutural obtido pelo
processamento em PTA e da dureza similar das ligas, o volume e tipo de carbonetos
formados (composicao quimica da liga) sdo aspectos, neste contexto, mais importantes
para o desempenho em desgaste abrasivo a dois corpos, figura 51.
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FIGURA 51 — RESULTADOS DE DESGASTE PARA A LIGA STELLITE #6
DEPOSITADA E STELLITE #12 FUNDIDA.

A partir das analises microestruturais realizadas para as ligas Stellite apos
exposicdo a 600°C durante 168h, observou-se a manutencado das microestruturas em
relacdo ao estado como fabricado, apesar do acréscimo na dureza. Andlises por
difracdo de raios-X mostraram alteracées no tamanho do pico do carboneto M»3Cg para
a Stellite #6 depositada, indicando a ocorréncia de precipitacdes a partir de solugdes
sélidas presentes na liga, especialmente com o Cromo. Este resultado levou a elevagéao
na taxa de desgaste abrasivo, comprovando os resultados apresentados pela literatura,
figura 52 “9. Este efeito pode ser atribuido & matriz metdlica de Cobalto, em
consequéncia do empobrecimento da solucdo sélida. Estes resultados revelam a
importancia das solugdes sélidas sobre a matriz das ligas de Cobalto endurecidas com
carbonetos © 4,

A partir das analises de difracdo de raios-X realizados na liga Stellite #12
verificou-se a formacédo de carbonetos MgC com o Tungsténio, 0 que segundo a

literatura € um dos elementos que apresenta a melhor combinacéo de diferenca de
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tamanho atémico em relacdo ao Cobalto, aliado & sua alta solubilidade ”). Este fator
reforca o resultado de que a formacao de fases a partir das solugcbes sélidas pode levar
a um detrimento da resisténcia ao desgaste, medido na extensao das condigdes deste
trabalho “° 192,

A taxa de desgaste da liga Stellite #6 € 610% maior que a da Stellite #12 no
estado como fabricado e, apesar do maior incremento da taxa de desgaste com a
temperatura observado para a liga Stellite #12, o seu desempenho notavelmente
superior ndo é alterado de forma significativa, figura 52. Finalmente, observou-se que a
temperatura isoladamente exerce papel deletério na resisténcia ao desgaste das ligas

endurecidas com carbonetos.
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FIGURA 52 — RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO
PARA AS LIGAS STELLITE #6 DEPOSITADA E STELLITE #12 FUNDIDA, EXPOSTAS
A TEMPERATURA DE 600°C POR 168h.
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4.5.2 Ligas Tribaloy T800 e T400

As ligas Tribaloy sao ligas que apresentam teores de Molibdénio e Silicio acima
do limite de solubilidade, a fim de induzir a formacao de fases intermetalicas de Laves
de elevada dureza, tipo CoMoSi e Co.MosSi. Estas ligas apresentam fases
intermetdlicas que correspondem a uma fracao volumétrica entre 35 e 70% e a sua
presenca determina as propriedades. E reconhecido que o efeito da matriz nestas ligas
€ menos pronunciado do que no caso das ligas de Cobalto endurecidas com
carbonetos ©°'%2),

As fases Laves sao especificamente responsaveis pela resisténcia a abraséo
limitando, entretanto, a ductilidade das ligas. A microestrutura da liga Tribaloy T800
fundida é composta por uma estrutura de fases Laves grosseira e solucao sélida de
Cobalto. J& a liga T800 depositada apresenta fase Laves primaria refinada e solucao
solida de Cobalto com fase Laves lamelar. A resisténcia a abrasdo € controlada pela
fracado volumétrica e também pelo tamanho e pela morfologia das fases Laves
presentes.

Os resultados mostram taxa de desgaste de 0,1700mg/m para a liga depositada
e 0,2603mg/m para a T800 fundida, representando taxa de desgaste 53% superior para
esta ultima. O evidente refino proporcionado pela deposi¢cdo por PTA, bem como a
presenca de fase Laves lamelar (morfologia) em meio a solugdo solida de Cobalto,
podem justificar o desempenho observado, figura 53. O desempenho superior da liga
T800 depositada pode estar associado tanto a morfologia e refino observado nas
estruturas desenvolvidas uma vez que, neste caso, a composigao quimica € similar no
estado fundido e depositado (tabela 2), quanto a formacao de fase CosMo.Si, que
somente ocorreu na liga T800 depositada © % 5'-52),

Verificou-se para a liga T400 uma taxa de desgaste de 0,3506 mg/m, superior as
taxas verificadas para a liga T800 fundida e depositada. O desempenho pode ser
explicado pelos inferiores teores de Cromo e Silicio da liga T400, que levaram ao
desenvolvimento de estrutura de fase Laves predominantemente lamelar em meio a
matriz de solugdo sélida de Cobalto, exibindo fracdo de fase Laves primaria
notavelmente inferior a Tribaloy T800 tanto fundida como depositada. Considerando
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que a fragdo volumétrica de fase Laves dita a resisténcia a abrasado, pode-se justificar o
comportamento inferior da liga.

De forma geral, pode-se notar que a fracdo volumétrica de fase Laves, bem
como o seu refinamento (tamanho e morfologia) ditam o comportamento das ligas
Tribaloy. Adicionalmente, verificou-se que apesar do desenvolvimento de dureza
similar, o controle microestrutural é essencial fator para o desempenho destas ligas.
Tendo em vista o resultado encontrado para a liga Tribaloy T800, comprovou-se 0
grande potencial de elevacdo do desempenho das ligas em banhos de galvanizacéo,

por meio do uso de revestimentos obtidos por PTA.
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FIGURA 53 — RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO
PARA AS LIGAS TRIBALOY T800 E T400 COMO FABRICADAS.

Apesar da estabilidade microestrutural e da dureza, a liga Tribaloy T800 fundida
apresentou significativas alteragdes na altura de picos verificados nas analises de
difracédo de raios-X, bem como o aparecimento de novos picos relativos aos compostos
Co2Si3, CoMoSi, Co(046)M0(0,40)Si(0,14), Cri5C0geSiz, CooMo3 e Silicio, indicando grande
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instabilidade desta liga na temperatura de 600°C para o tempo exposicao de 168h. Os
elementos Molibdénio, Cromo e Silicio aparecem formando fases juntamente com o
Cobalto. Este resultado mostra que as alteracdes observadas envolvem elementos em
solucdo sélida em Cobalto, afetando a matriz da liga. A exposicdo a 600°C durante
168h levou a elevacdo na taxa de desgaste, de 0,2603 mg/m no estado como
depositado para 0,3321 mg/m, representando um acréscimo de 27,6% na taxa de
desgaste, figura 54. Este resultado pode ser explicado pela intensa formacgao de fases
ocorrida a partir das solucdes sélidas com os principais elementos de liga da T800,
destacando o importante papel da matriz no processo de desgaste abrasivo.

Para a liga Tribaloy T800 depositada verificou-se estabilidade microestrutural e
leve elevacao na dureza. As andlises de difracao de raios-X realizadas na liga exposta
a 600°C durante 168h indicaram a auséncia de novos picos e, em adi¢cdo, somente leve
alteracdo das intensidades dos picos comparativamente com a condicdo como
depositada. Observou-se que, dentre as ligas em estudo, a T800 na condicdo de
fabricacdo depositada por PTA apresentou a maior estabilidade metaldrgica. Como
resultado, a liga exposta a temperatura apresentou a taxa de desgaste de 0,1690 mg/m
em comparacdo a 0,1700 mg/m verificada para o estado como depositado,
correspondendo a manutencao do desempenho, figura 54. Este resultado esta coerente
com os dados obtidos nas caracterizagdes realizadas anteriormente, que indicaram a
estabilidade desta liga e condicao de processamento frente a temperatura. Deve ser
destacado o papel importante do processo de fabricacdo sobre a estabilidade das ligas
estudadas. O pronunciado refinamento da estrutura da liga T800 depositada, bem como
a estabilidade metalurgica obtida proporcionaram a manutencdo da taxa de desgaste
mesmo apds exposicao a 600°C durante 168h.

Observou-se para a liga Tribaloy T400 estabilidade microestrutural e leve
elevacao na dureza quando exposta a 600°C. Em adig¢do, as andlises de difracao de
raios-X nao indicaram o aparecimento de novos picos referentes a formacao de fases,
entretanto, observa-se a alteragdo na intensidade de picos referentes as fases
CosMo2Si e CoMoSi, que indica uma possivel alteracdo na fragcdo volumétrica das
referidas fases, indicando a precipitagdo a partir de solug¢des sélidas apds exposicao a
temperatura. Verificou-se o incremento de 22% na taxa de desgaste para a liga T400
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apds exposicdao a 600°C durante 168h. A taxa de desgaste verificada foi de 0,4278
mg/m em comparacdo a taxa de 0,3506 mg/m encontrada para a condicdo como

depositada, figura 54.
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FIGURA 54 — RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO
PARA AS LIGAS TRIBALOY T800 E T400 COMO FABRICADAS E EXPOSTAS A
TEMPERATURA DE 600°C.

Outro importante aspecto que deve ser analisado é o desempenho do conjunto
de ligas estudadas, uma vez que as ligas ja foram avaliadas de forma independente e
dentro dos seus respectivos subgrupos, ou seja, primeiramente as ligas com carbonetos
(Stellite) e, logo apos, as ligas com fases Laves (Tribaloy).

Pode-se notar que, percentualmente, a elevacao da taxa de desgaste em fungao
da exposicdo & temperatura é superior para as ligas fundidas. E importante destacar a
especial estabilidade obtida para a liga T800 depositada que manteve constante a taxa
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de desgaste, enquanto a temperatura afetou a mesma liga obtida por fundicdo
elevando-a em 27,6%, tabela 6.

Conforme mencionado anteriormente, deve-se observar que as microestruturas
desenvolvidas nos revestimentos obtidos por PTA apresentaram notavel refinamento. A
partir das analises por difracdo de raios-X, nota-se que as ligas depositadas
apresentam apenas leve alteracao nos difratogramas, indicando menor sensibilidade a
formacao de fases em 600°C para o tempo de 168h. Ja as ligas fundidas apresentam
evidentes alteracdes nas fases presentes, pelo surgimento de novos picos e ampliagao
nas intensidades relativas dos difratogramas. Desta forma, pode-se justificar o
desempenho superior apresentado pelas ligas depositadas por PTA para a estabilidade

em temperatura.

TABELA 6 — EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A TAXA DE DESGASTE.

Taxa de Desgaste (mg/m) Incremento
Liga \ Condi¢ao Como Fabricado 600°C / 168h (%)
Stellite #12 Fundida 0,0630 0,0782 24,1
Tribaloy T800 Depositada 0,1700 0,1690 Zero
Tribaloy T800 Fundida 0,2603 0,3321 27,6
Tribaloy T400 Depositada 0,3506 0,4278 22,0
Stellite #6 Depositada 0,3848 0,4442 15,4

A partir dos resultados obtidos, pode-se destacar a necessidade do
desenvolvimento de ligas estaveis na temperatura de operagdo de 600°C, como
também a influéncia do processo de fabricacdo na estabilidade térmica das ligas,
evidenciado pelo comportamento inferior apresentado pela liga Tribaloy T800 fundida
comparativamente a depositada.

Como andlise complementar, a taxa de desgaste relativo foi determinada,
tomando-se a unidade para a liga com melhor desempenho e, entdo, foram derivadas
as taxas de desgaste para as demais ligas em relagdo a esta referéncia “®’. A unidade
corresponde entdao a taxa de 0,0630 mg/m para a liga Stellite #12 na condicdo como
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depositada e de 0,0782 mg/m para a mesma liga apos exposicao a temperatura, tabela
7.

TABELA 7 — DESGASTE RELATIVO CALCULADO PARA AS LIGAS AVALIADAS.

Desgaste Relativo
Liga\ Condicio Como Fabricado Expostas a Temperatura
(0,0630 mg/m = 1) (0,0782 mg/m = 1)
Stellite #12 Fundida 1,0 1,0
Tribaloy T800 Depositada 2,7 2,2
Tribaloy T800 Fundida 4,1 4,2
Tribaloy T400 Depositada 5,6 5,5
Stellite #6 Depositada 6,1 5,7

A partir destes resultados, pode-se verificar que as ligas apresentam a mesma
ordenacado quanto ao desempenho frente ao desgaste abrasivo, tanto no estado como
depositado quanto apds exposicdo & temperatura. E importante destacar que as ligas
depositadas mostram estabilidade superior frente a temperatura, uma vez que, para as
trés ligas, o desgaste relativo reduz comparativamente a liga de referéncia fundida
quando expostas a 600°C durante 168h. Por outro lado, a liga T800 fundida apresenta
ampliacdo no desgaste relativo com a temperatura.

Observou-se o desempenho superior da liga Stellite #12 fundida em relagao as
demais ligas analisadas, comportamento que pode ser justificado pelo seu elevado teor
de Tungsténio e Carbono que levou a formacao de carbonetos de elevada dureza com
este elemento. Verificou-se também a elevada resisténcia ao desgaste da liga Tribaloy
T800, especialmente para a liga depositada, justificando a indicacdo da literatura de
que as fases Laves ditam este comportamento ©. Apesar da fragdo volumétrica de fase
Laves e da dureza da liga T800 ser superior quando comparada a liga Stellite #12, a
natureza dos carbonetos de Tungsténio e Cromo formados nesta Ultima, reduz
drasticamente o coeficiente de atrito no ensaio de desgaste a dois corpos realizado,

levando a inferior taxa de desgaste abrasivo 3643,
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Os ensaios de desgaste abrasivo tipo pino sobre disco mostraram que as ligas
Stellite #6 e Tribaloy T400 depositadas apresentam a maior perda de massa dentre as
ligas e condigcdes avaliadas. No caso da liga Stellite #6, os resultados seguem as
previsdes da literatura e estdo associados a composi¢cao quimica da liga, uma vez que
o teor de Tungsténio é inferior a liga Stellite #12 e os carbonetos formados séo
predominantemente ao Cromo do tipo Cr3Cs ©. Provavelmente a diluicdo ocorrida na
soldagem levou a maior teor de ferro na liga, elemento que pode levar a reducao na
resisténcia ao desgaste abrasivo ¥, Ja para a liga T400, a menor fragdo volumétrica
de fase Laves da liga além da fracdo praticamente nula de fase Laves primaria, levou
ao comportamento inferior em relacéo a liga T800 ©.

Na figura 55, pode-se ver o resultado da perda de massa em ensaio de desgaste

pino sobre disco para as ligas testadas no estado como fabricado.

700,0 y = 0,3848x
2
—@— T800 Fundido R =0,9999
600,0 —8&—T1800 Depositado [~~~ 7 : -
— —6— Tribaloy T400 Depositado P i ~ y: 0,3506x
(o)) 1 LSl __ R° =0,9958
500,0 . , e - ’
3 —=#— Stellite #12 Fundido g
© i . -
3 400,0 - —>— Stellite #6 Depositado e y2= 0,2603x
@© —
= R =0,9977
$ 3000 - T
s - y = 0,1700x
2 -_—
& 20004 - A R"=0,9818
e - .

100,0 +----- M g -

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0 1000,0 1200,0 1400,0 1600,0
Distancia (m)

FIGURA 55 — RESULTADOS DOS ENSAIOS DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO
PARA AS LIGAS COMO FABRICADAS.
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Como complementacado, torna-se importante citar que o desempenho pratico
médio da liga Stellite #12 em banhos de galvanizagdo com liga 55AIl-Zn é 15% inferior
ao da liga Tribaloy T800 fundidas. Tendo em vista 0s ensaios e caracterizacdes
realizadas, destaca-se a importancia da fragéo de fase solugéo sélida de Cobalto que é
de aproximadamente 85% nas ligas Stellite #12 e esta na faixa de 30 a 65% na liga
T800. No inicio deste capitulo, caracterizou-se buchas que operaram sete (07) dias em
banhos 55Al-Zn e pode-se notar formacao de intermetalicos (camadas de reacao) entre
a solucdo solida de Cobalto e o banho de Galvanizagdo, ndao havendo reacdo nas
regides com fases Laves, dados que confirmaram as indicacdes da literatura . Uma
vez que o percentual da fase solugdo soélida rica em Cobalto nas liga Stellite #12 é
maior, sugere-se que a reatividade possa explicar a diferenca pratica de desempenho,
apesar dos resultados do ensaio pino sobre disco indicarem o contrario. Fica evidente,
com estes resultados, a necessidade do estudo da reatividade das ligas com banhos de
galvanizacdo com liga 55Al-Zn para o desenvolvimento de materiais com melhor
desempenho.

E importante destacar que, as maiores taxas de desgaste observadas
juntamente com a menor espessura dos revestimentos obtidos por PTA para as ligas
Stellite #6 e Tribaloy T400, levaram a interrupgcdo do teste pino sobre disco em

distancias percorridas inferiores a 1500m.
4.6 ANALISES DE REATIVIDADE COM O BANHO
4.6.1 Comportamento apds Imersdao em Metal Liquido

Com o intuito de verificar os efeitos do banho de metal liquido, amostras dos
revestimentos produzidos foram imersos em liga fundida 55Al-Zn. Nao foram realizados
ensaios de imersao nas ligas fundidas uma vez que os resultados das ligas das buchas
atuais estao difundidos e, além disso, buchas que operaram sete dias foram
caracterizadas preliminarmente.

Primeiramente uma anélise microestrutural das ligas imersas no banho a 600°C

durante 336h (14 dias) foi realizada. A figura 56 apresenta as analises em MEV
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mostrando as microestruturas desenvolvidas no interior dos depdsitos, tendo neste
momento uma condicao de exposicao de 336h em temperatura de 600°C.

Para os revestimentos da liga Stellite #6 na condicido de imersdo em banho
fundido, ndo foram identificadas alteracdes em relagdo a condicao como depositada na
forma de precipitagdes no interior das dendritas. Correlacionando as analises anteriores
realizadas a partir de ensaio de exposicdo em forno, observa-se a alteracdo na
morfologia lamelar do eutético da liga Stellite #6, mecanismo que justifica a leve
elevacdo da dureza “9.

Nas analises realizadas na liga T800 apds imersao durante 336h no banho 55Al-
Zn, nao sao observadas alteracbes microestruturais, confirmando o comportamento
observado em exposicdo a 600°C durante 168h em forno e reafirmando a superior
estabilidade da T800 depositada.

A partir da correlagdo das micrografias em MEV para os revestimentos T400
antes e apds a imersdao observa-se que a estrutura eutética mantém a morfologia
lamelar formada na deposicédo. Esta indicacdo de estabilidade microestrutural da liga
Tribaloy T400 na temperatura de uso em banhos 55Al-Zn ndo foi, entretanto,
confirmada a partir das andlises anteriores por difracdo de raios-X analisadas

anteriormente para a exposi¢ao a temperatura em forno.
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Exposicdo em Forno Ensaio de Imersao
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FIGURA 56 — FOTOMICROGRAFIAS DAS LIGAS COMERCIAIS APOS EXPOSICAO A
TEMPERATURA DE 600°C DURANTE 168h E 336h EM ENSAIO DE IMERSAO.
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O revestimento da liga Stellite #6 apds imersdo em metal liquido durante 336h,
apresentou elevacao da dureza em relagdo ao estado como depositado e, em relacao
aos ensaios de exposi¢cdo em forno, mantém a dureza, mesmo em maior tempo (336h)
de exposicdo a 600°C. Observa-se para tempos maiores nesta temperatura a
continuidade do processo degradacao, verificado a partir da alteracdo da morfologia
dos carbonetos eutéticos formados “* 49,

Revestimentos da liga T800 apds ensaios de imersao apresentaram resultado
similar da dureza em relacdo a mesma liga exposta a 600°C em forno durante 168h e,
tempos maiores de exposicao (imersao por 336h), ndo levaram a alteragao significativa
desta propriedade. Este resultado reafirma a estabilidade da liga T800 depositada na
temperatura em questéao.

Revestimentos da liga T400 apresentaram uma leve elevacédo da dureza da liga
em relacdo ao resultado da exposicdo a 600°C em forno. Isto indica que as
modificacdes verificadas a partir das analises de difracdo de raios-X para exposicdo em
forno continuam a ocorrer para tempos mais longos (336h). As figuras 57, 58 e 59
apresentam os valores de dureza encontrados para os revestimentos avaliados nas
diversas condicoes.

A partir dos resultados de dureza apds imersado, pode-se notar que as ligas
apresentaram resultados similares aos obtidos em ensaio de exposicao a temperatura
de 600°C em forno. Os ensaios de imersdao mostraram que o efeito de endurecimento
devido as alteracdes ocorridas nas fases foi intensificado para tempos maiores nas ligas
Stellite #6 e Tribaloy T400, permanecendo constante a dureza da liga T800 depositada.
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FIGURA 57 — DUREZA VICKERS
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(HVos) DA LIGA STELLITE #6 COMO

DEPOSITADA, EXPOSTA A 600°C EM FORNO E APOS IMERSAO DURANTE 336h

EM BANHO 55AI-Zn.
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FIGURA 58 - DUREZA VICKERS (HVes) DA LIGA TRIBALOY T800 COMO
DEPOSITADA, EXPOSTA A 600°C EM FORNO E APOS IMERSAO DURANTE 336h

EM BANHO 55Al-Zn.
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FIGURA 59 - DUREZA VICKERS (HVgs) DA LIGA TRIBALOY T400 COMO
DEPOSITADA, EXPOSTA A 600°C EM FORNO E APOS IMERSAO DURANTE 336h

EM BANHO 55AI-Zn

Andlises da secao transversal dos depdsitos indicaram a reducao da espessura

dos mesmos, medidos antes e ap6s ensaio de imersdo, tabela 8. O critério adotado

para a determinacéo da espessura foi a medida da distancia a superficie imediatamente

antes do perfil de dureza cair para valores correspondentes ao substrato.

TABELA 8 — ESPESSURA DOS DEPOSITOS MEDIDOS A PARTIR DOS PERFIS DE

DUREZA VICKERS.
) Espessura do perfil Espessura do perfil
Liga Como Depositado (mm) Ap6s Imersao (mm)
Stellite #6 2,50 2,00
Tribaloy T800 3,00 2,00
Tribaloy T400 2,75 2,25

Alguns fatores podem ter contribuido para que isto ocorresse como, por exemplo,

0 consumo da liga de cobalto pelo banho fundido (corrosao em metal liquido).
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Constata-se o efeito da corrosao pelo metal liquido a partir da analise das
variagcdes de espessura encontradas na caracterizacdo do revestimento a partir do
ensaio de dureza Vickers de forma comparativa ao ensaio de exposicao a temperatura
em forno. Apb6s os ensaios de imersdao em liga 55Al-Zn, verificou-se variacdes de
espessura superiores a 0,25mm, média de variacao encontrada nas amostras expostas
a temperatura em forno. Desta forma, parte da variagdo de espessura pode ser
atribuida a variacdes de espessura originadas no processo de deposicdo por PTA e
parte devido a corrosao por metal liquido.

A avaliacao da acao do banho sobre os revestimentos das ligas comerciais foi
realizada pela analise da interface revestimento / banho. Observou-se para todos os
revestimentos a formagcdo de uma camada continua na sua superficie com
caracteristicas frageis, sugerindo tratar-se de um composto intermetalico resultante da

10. 1) "As camadas de reagdo com o

reacdo com o banho 55AI-Zn, conforme literatura |
banho, observadas a partir do ensaio de imersdao, mostraram espessuras entre 200 e
300 micrometros, confirmando a reatividade superior Cobalto/banho, no caso de
banhos de galvanizacdo com liga 55AI-Zn a 600°C, em comparacao aos dados de
banhos de galvanizacdo convencionais, ou seja, com liga 0,15Al-Zn a 460°C, que

apresentam formagdo de camadas inferiores a 100 micrometros para tempo de 336h
12, 25, 26)

A mais elevada reatividade verificada em banhos com liga 55Al-Zn pode ser
explicada pelo maior teor de aluminio presente nestes banhos e, em adicdo, a
temperatura mais alta de operacao em relagdo aos banhos convencionais. Uma vez
qgue o crescimento da camada de reacao € dependente de difusdo, a temperatura mais
elevada acelera o seu crescimento, comprovado a partir dos resultados de espessura
©)

A formacao destas camadas em banhos 55Al-Zn é um processo que predomina
sobre um eventual processo de difusdo do aluminio para o interior dos revestimentos,
sugerido pela manutencdo da microestrutura observada logo abaixo das camadas de
reacao. Analises por EDS no revestimento logo abaixo da camada de reacdo mostram
auséncia de aluminio, o que reforca ocorréncia de reacao de formacao de intermetalico

na interface revestimento / banho 55AI-Zn. A figura 60 mostra a manutencdo da



96

microestrutura da liga original Tribaloy T800 préximo a interface com o banho e regiao

onde as analises semi-quantitativas mostraram auséncia de aluminio.

Camada de Reagdo

Interface 4

o AceN -Sp_o’r;M-agn_ Det. WD |—| 50 um -
200KV 5.0 -591x ~ SE 124 AMOSTRAG. —~

-

FIGURA 60 — FOTOMICROGRAFIA MOSTRANDO A MICROESTRUTURA DO
REVESTIMENTO TRIBALOY T800 NA INTERFACE COM O BANHO.

A literatura sugere que a camada de reagdo seja composta por fases
intermetalicas complexas, como produto da corrosdo do revestimento (liga de Cobalto)
pela liga 55A1-Zn @ *°)_A figura 61 apresenta a formagdo de uma camada continua de
fase complexa Cobalto - (Aluminio, Ferro, Cromo, Silicio), confirmando a alta
reatividade dos elementos principais da liga de revestimento que sdo o Cobalto e o
Cromo com os elementos do banho 55Al-Zn que contém 55%Aluminio, 43,0% Zinco,
0,5%Ferro, 1,5%Silicio. A perda de espessura observada anteriormente pode ser
atribuida a formacao desta camada que consome o revestimento.

Os resultados da analise semi-quantitativa por EDS sobre as camadas formadas
superficialmente sdo apresentados na figura 62. Pode-se observar que todas as ligas
apresentam picos referentes aos mesmos elementos, indicando a formacgdo de

intermetalicos similares.
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O resultado importante dos ensaios de EDS é a presenca de cobalto na
composicao em quaisquer posicdes da secao transversal das camadas de reacdo. Uma
vez que o cobalto ndo estd presente na liga fundida 55Al-Zn, este elemento é
proveniente da liga de revestimento imersa. Isto sugere um mecanismo de reacao com
o banho fundido e posterior crescimento da camada intermetalica comandada por
difusdo do cobalto da liga do revestimento através da camada de reagdo continua
formada, uma vez que houve crescimento mesmo no ensaio estatico realizado.

Analises por difracdo de raios-X realizadas na camada de reacdo formada
confirmaram a formagdo de intermetalicos complexos entre o aluminio e os elementos
Cobalto, Cromo, Ferro e Niquel, figura 63. Observou-se a formagdo dos compostos
CoAl e Al3Co4 conforme o diagrama de equilibrio Al-Co e tabela 1 apresentados
anteriormente na pagina 27 @)

Intermetilico ‘Co :plexo
Co/ Al/Féy Cr|/ Ni
| a

o Interme'télico Complexo
:(;0'/ Al/Fé/Cr/Ni

FIGURA 61 — FOTOMICROGRAFIAS DA INTERFACE DAS LIGAS STELLITE #6 (A),
TRIBALOY T400 (B) E TRIBALOY T800 (C) COM O BANHO EM SECAO
TRANSVERSAL APOS ENSAIO DE IMERSAO.
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Liga Comercial T800 Liga Comercial T400
AlK AlKa
BiKa BiKa
ZnlL; CoKa ZnlLz CoKa
FeLa Crka Fexq FeLa Crka peg;

] Y ZnKa Foy ZnKa

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00
F3:5163 CP3:0 Cnts : 26 Ke¥ : 5.64 F5:23878 5 Cnts : 117 KeY: 5.64

FIGURA 62 — RESULTADOS REPRESENTATIVOS DOS ENSAIOS DE EDS OBTIDOS
NAS CAMADAS DE REAGCAO DAS AMOSTRAS IMERSAS EM BANHO 55AI-Zn APOS

336h.

i m  AI(80)Cr(13)Co(7) A AI(86)Fe(14) * Al(75)Co(22)Ni(3) i
| = AI(95)Fe(4)Cr O CoAl A Al(13)Co(4) 1
i <o Al(9)Co(2) i
% o
g A
.a ’
c
Q
£
“0
o mA
A
" O
m
o
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 63 — RESULTADOS DA ANALISE POR DIFRAGAO DE RAIOS-X REALIZADO
NA CAMADA DE REACAO FORMADA NA INTERFACE LIGA DE COBALTO / BANHO

55Al-Zn.
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A figura 64 apresenta um esquema para a formacao da camada intermetalica de
reacdo banho / liga de cobalto. Na fase inicial (a), ocorre o molhamento da liga de
cobalto pelo banho, em (b), ocorre reacao de formacao do composto intermetalico e, em
(c), as setas indicam a interdifusdao de cobalto e aluminio através da camada de reacgao,

para promover 0 seu crescimento.

Banho Banho Liga Banho Liga
55%Al-Zn Liga 55%Al-Zn Cobalto 55%Al-Zn Cobalto
Cobalto
(A) Contato ou molhamento (B) Reacédo com o banho (C) Crescimento da camada de reacao

FIGURA 64 — ESQUEMA DE FORMAGAO DA CAMADA DE REAGAO DA LIGA DE
REVESTIMENTO COM O BANHO 55Al-Zn, SENDO: (A) CONTATO OU
MOLHAMENTO, (B) REACAO COM O BANHO E (C) CRESCIMENTO DA CAMADA
DE REACAO.

Em banhos industriais este comportamento apresenta tendéncia a ser acelerado,
uma vez que se adiciona o efeito da pressédo de contato e movimento relativo bucha /
braco de apoio. Sendo estas camadas desenvolvidas finas e frageis, as pressdes de
contato durante o uso levam a sua quebra imediatamente apds sua formagao. Desta
forma, estabelece-se um mecanismo de formagdo, quebra e remocao da camada, ou
seja, a medida que a fase intermetalica € formada, ela € removida da superficie da
bucha, vindo a expor a liga de cobalto novamente a reacdo com o banho de
galvanizagdo. Este € um importante fator que leva a perda de massa das buchas em
uso. Por outro lado, as particulas intermetdlicas oriundas da quebra da camada de
reacdo aumentam a agressividade (meio abrasivo), estabelecendo um mecanismo de

desgaste abrasivo a trés corpos .
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4.6.2 Analise da Reatividade das ligas em Calorimetro de Varredura Diferencial

Com o objetivo de estudar com maior detalhe a reatividade das ligas de Cobalto
com o banho de galvanizacdo foram realizados ensaios em Calorimetro de Varredura
Diferencial (DSC), a partir de fragmentos da liga Tribaloy T800 e Aluminio puro em po
que foram adicionados ao cadinho de analise. Nao houve deteccdo de quaisquer
reacdes ocorridas entre o Aluminio e a liga de Cobalto. Observou-se que nao houve
molhamento ou contato fisico entre o Cobalto e o Aluminio apds a fusado deste ultimo.
Constatou-se entdo que a auséncia de contato fisico entre os atomos de aluminio e os
atomos de Cobalto impediu 0 aparecimento ou detecgédo de reacoes.

Partiu-se entdo para a fabricacdo de filmes finos pela técnica de evaporacao
fisica. Uma vez que este processo fisico promove alteracdes importantes na
composicao quimica de ligas como consequiéncia das diferentes pressdes de vapor dos
elementos quimicos envolvidos, realizou-se uma andalise por EDS sobre as
multicamadas, a fim de comprovar a presenca de elementos importantes na formacao
destas, figura 65. Constatou-se a presenca dos elementos Aluminio, Cobalto e Cromo,
assegurando que elementos importantes presentes nas camadas de reacao

desenvolvidas na pratica por imersao estdo presentes.
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FIGURA 65 — RESULTADO DA ANALISE DE EDS SOBRE AS MULTICAMADAS
EVAPORADAS.
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Deve-se observar que, mesmo tendo a liga 55AI-Zn um teor superior a 40% de
Zinco, este nao participou da formacédo dos compostos intermetalicos que compdéem a
camada de reacdo, conforme analises de difracdo de raios-X realizados sobre a
camada de reacdo obtida na imersdo (figura 63). Adicionalmente, o elemento Zinco
apresenta elevada pressao de vapor, sendo provavelmente o elemento predominante
caso fosse decidida a evaporacado da liga 55Al-Zn na formagdo das multicamadas,
podendo mascarar a reatividade. Por ultimo, o equipamento de DSC e também o
equipamento de evaporacao apresentam sistemas de vacuo sensiveis, que poderiam
ser contaminados por este elemento (Zinco) se estivesse presente. Por estes motivos,
os estudos de reatividade foram conduzidos entre a liga de Cobalto e Aluminio puro.

A varredura de referéncia, sem massa de reac¢ao nos cadinhos, realizada para a
formacao da linha base do equipamento DSC ¢é apresentada na figura 66. E importante
citar que a taxa de aquecimento foi determinada dentre as taxas de 10, 20 e 40°C/min,
sendo a de 20°C/min a taxa que apresentou melhor nitidez dos resultados (menor ruido

ou oscilagdes), sendo entdo adotada.
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-50,0 |
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FIGURA 66 — VARREDURA DE REFERENCIA MOSTRANDO A LINHA BASE.
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Uma vez que neste momento sdo apresentados os resultados, deve-se
mencionar novamente que a notagdo adotada para a direcao de picos nestes ensaios
foi a de picos para cima referentes a reagdes endotérmicas e para baixo referentes a
reacoes exotérmicas.

A segunda etapa dos ensaios foi a obtencao da curva de referéncia para o
substrato de aluminio, utilizado como suporte para as multicamadas produzidas e,
desta maneira, evitar que possiveis sinais (picos) oriundos do mesmo pudessem levar a
interpretagbes errbneas. A varredura em DSC da amostra de aluminio (substrato)
indicou o aparecimento apenas de um pico, o de fusdo do metal aluminio, sendo

verificada a transformacéo endotérmica por volta de 660°C, figura 67.
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FIGURA 67 — VARREDURA DO PAPEL ALUMINIO UTILIZADO COMO SUPORTE AS
MULTICAMADAS.

Realizou-se entdao a varredura nas multicamadas produzidas por evaporacao
fisica a partir de amostras com massa de 10mg na forma de discos adicionados ao
cadinho. O resultado do ensaio em DSC indicou a ocorréncia de duas reacdes
exotérmicas, respectivamente nas temperaturas de 380 e 600°C (picos para baixo em
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relacdo a curva de referéncia) e um pico endotérmico de fusdo do aluminio em 660°C
(pico maior para cima). O resultado indica possiveis rea¢coes de formacao de compostos
em temperaturas abaixo da fusdo do aluminio, o que indica a forte reatividade dos
elementos evaporados. A figura 68 apresenta a curva obtida em DSC para a condicéo
de varredura inicial até 900°C, juntamente com a linha base.

_7,0 |
-12,0
= 17,0 1
g
o 22,0
} .
0o
s 27,0
_g 32,0 1
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-42,0
-47,0
0 200 400 600 800 1000
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FIGURA 68 — RESULTADOS DO DSC PARA AS MULTICAMADAS EVAPORADAS
ATE 900°C, JUNTAMENTE COM A LINHA BASE.

A partir da varredura realizada e dos resultados obtidos, foram realizadas duas
varreduras adicionais e especificas para auxiliar no entendimento dos fenémenos
envolvidos. A primeira varredura foi realizada até temperatura de 500°C, ultrapassando
o primeiro pico de 380°C, sendo entdo o teste interrompido. Na segunda varredura foi
atingida a temperatura de 620°C, ou seja, ultrapassou-se o segundo pico exotérmico e
o teste foi também interrompido. Estas duas varreduras tiveram como principal objetivo
investigar com o auxilio da técnica de difragcdo de raios-X a formacao dos compostos
referentes a cada pico observado. As figuras 69 e 70 apresentam as curvas do DSC

para este teste complementar.
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FIGURA 69 — CURVAS OBTIDAS A PARTIR DE ENSAIO EM DSC, MOSTRANDO A
LINHA BASE E A VARREDURA REALIZADA NAS MULTICAMADAS ATE 500°C.
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FIGURA 70 — CURVAS OBTIDAS A PARTIR DE ENSAIO EM DSC, MOSTRANDO A
LINHA BASE E A VARREDURA REALIZADA NAS MULTICAMADAS ATE 620°C.
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Andlises por difragdo de raios-X foram realizados no substrato de aluminio, figura

71.
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FIGURA 71 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X REALIZADO NO SUBSTRATO DE
PAPEL ALUMINIO UTILIZADO.

As analises de difracdo de raios-X realizadas nos materiais evaporados
indicaram picos referentes aos elementos Aluminio, Cobalto e Cromo, confirmando a
presenca de elementos essenciais como Cobalto e Aluminio nas multicamadas, figura
72. O difratograma inferior corresponde a amostra contendo as multicamadas e o

superior corresponde ao aluminio do substrato.
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FIGURA 72 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X OBTIDOS SOBRE AS

MULTICAMADAS COMO EVAPORADAS (INFERIOR) E PARA O ALUMINIO DO
SUBSTRATO (SUPERIOR).

As analises de difracao de raios-X sobre a amostra submetida a DSC até 500°C
mostraram a formagdo de compostos intermetalicos entre os elementos Aluminio,
Cobalto e Cromo. Confirmou-se entdo a ocorréncia de reacao entre os elementos
Cobalto e Cromo presentes na liga Tribaloy T800 e o Aluminio puro, compostos que
identificados como novos picos detectados na difragdo de raios-X. As fases formadas
conforme pico detectado a 380°C em DSC foram o CoAl, Al;3Co4 € Al13Crz, confirmando
os resultados obtidos nos ensaios de imersdo, como também reproduzindo em
laboratério a reatividade que ocorre na pratica. Os compostos intermetalicos CoAl e
Ali3Co4, também foram formados a partir de ensaios de imersao em liga 55Al-Zn, figura
63. O difratograma inferior representa as multicamadas no estado como evaporado € 0
difratograma superior as multicamadas submetidas ao ciclo de aquecimento em DSC

(conforme figura 69) com os novos picos identificados pelas fases formadas, figura 73.
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FIGURA 73 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X OBTIDOS SOBRE MULTICAMADAS
EVAPORADAS E PARA AS MULTICAMADAS SUBMETIDAS A ENSAIO EM DSC ATE
500°C.

Em seguida, foram analisados por difracdo de raios-X as multicamadas
submetidas a varredura em calorimetro até 620°C (conforme figura 70). Confirmou-se a
formacao dos compostos identificados em varredura até 500°C que foram o CoAl,
Al13Co4 € Al13Cr, e verificou-se 0 aparecimento de picos mais acentuados de difracao
de raios-X, o que indica que um maior volume destas fases estao presentes. Verificou-
se a formacao adicional dos compostos AlsCo. e AlgCo», 0 que indica que a formacéao
do tipo de intermetdlico esta também relacionada a temperatura, figura 74. Os
compostos AlsCo; e AlgCo, somente formaram-se em temperatura de 600°C, estando o
segundo composto também presente entre os intermetalicos identificados a partir de
difracdo de raios-X nas camadas de reacdo obtidas nos ensaios de imersao em liga
55Al-Zn. Este resultado enfatiza a importancia da temperatura de operacao dos banhos
de galvanizacao, que juntamente com a composicao (teor de Aluminio) ditardo os tipos
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de intermetalicos formados e, como consequéncia, a influéncia da reatividade sobre o

processo de desgaste abrasivo observado.
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FIGURA 74 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X OBTIDOS SOBRE AS

MULTICAMADAS EVAPORADAS E PARA AS MULTICAMADAS SUBMETIDAS A
ENSAIO EM DSC ATE 620°C.

Os resultados das analises de difracéo de raios-X na amostra aquecida até cerca
de 900°C e que passou pela fusdo do aluminio apresentou apenas um pico novo de
difracdo de raios-X relevante para a investigacao, referente aos compostos Al13Co4 €
Al13Cro2 quando comparado ao estado como evaporado, figura 75. A grande massa de
aluminio presente devido ao substrato que serviu de suporte as multicamadas, gerou
uma massa fundida aglomerada que foi deformada até o formato de disco plano para
permitir a realizacdo da andlise de difracdo de raios-X. Com isto, apareceram picos
predominantemente de Aluminio, pois a grande massa de aluminio envolveu as

multicamadas em andlise, evitando a exposicao das mesmas ao feixe de difragcao.
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FIGURA 75 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X OBTIDOS SOBRE AS

MULTICAMADAS COMO EVAPORADAS E PARA AS MULTICAMADAS SUBMETIDAS
A ENSAIO EM DSC ATE 900°C.

Este resultado destaca a importancia da busca por substratos alternativos para a
fabricacdo de multicamadas. Uma possibilidade seria a producao de pastilhas de sal
sélido de Brometo de Potassio (KBr) e formacao das multicamadas sobre as mesmas.
Uma vez formadas as multicamadas, o sal seria dissolvido em agua e restariam
somente as camadas de interesse para a andlise da reatividade, possibilitando a
andlise apd6s a fusdo do aluminio das multicamadas. Este resultado € também
importante porque as buchas trabalham submersas em liga no estado liquido, em que a
reatividade € provavelmente ainda maior.

Neste momento, fica evidente a reatividade quimica entre as ligas de Cobalto e o
Aluminio dos banhos de galvanizagédo e este € um mecanismo que atua na reducao da
vida util. Trata-se de um efeito sinérgico da estabilidade das ligas frente a temperatura

(efeito metalurgico) e da reatividade entre as ligas de Cobalto e os banhos de
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galvanizagédo (efeito quimico). O desenvolvimento de novas ligas deve considerar os
potenciais ganhos relativos a maior estabilidade de ligas, como também de inércia
quimica entre as ligas e os banhos 55Al-Zn fundidos. Em resumo, o desenvolvimento
de buchas para rolos guia de banhos de galvanizacdo envolve o desenvolvimento da
estabilidade metaldrgica na temperatura de 600°C e estabilidade quimica (inércia
quimica) nos banhos 55Al-Zn.
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5 CONCLUSOES

A realizacao deste trabalho permitiu as seguintes conclusdes:

A técnica de deposicao por Plasma com Arco Transferido proporciona a
formacao de estruturas extensamente refinadas nas ligas de Cobalto quando
comparadas ao processo de fundicdo por centrifugacdo. Este refinamento levou a
superior resisténcia ao desgaste da liga T800 obtida por PTA em comparag¢ao a mesma
liga obtida por fundicdo. Desta forma, o desenvolvimento de ligas pelo processo de
Plasma com Arco Transferido apresenta forte potencial para a protecdo de buchas por
meio de revestimentos duros.

As ligas Stellite com carbonetos apresentaram instabilidade metallrgica frente a
temperatura, reflexo da precipitacdo de carbonetos M.3Ces € MgC com a exposicao a
600°C por 168h. Dentre as ligas Tribaloy, a T800 fundida e a T400 depositada
apresentaram alteracdes das fases presentes com a temperatura. Apenas a liga
Tribaloy T800 depositada por PTA apresentou estabilidade de fases para exposicao a
600°C por 168h.

De forma geral, o envelhecimento das ligas estudadas a 600°C durante 168h
leva ao aumento na taxa de desgaste abrasivo em ensaio pino sobre disco realizado a
temperatura ambiente.

O ensaio de desgaste abrasivo pino sobre disco indicou a forte dependéncia da
fracao volumétrica da fase de endurecimento com o desempenho. Ligas com maior
fracdo volumétrica, seja de carbonetos ou de fase Laves, apresentam melhor
desempenho em desgaste. Em adigéo, verificou-se que o refinamento da microestrutura
obtido pela deposicdo por PTA levou a elevacao na resisténcia ao desgaste na liga
Tribaloy T800.

A imersao dos revestimentos em liga 55AI-Zn revelou que o efeito da
temperatura pode ser avaliado a partir da exposicao em forno. Nao ha evidéncia de
difusdo do aluminio para o interior das ligas, enfatizando que a alteracao nas
propriedades das ligas imersas € induzida pela temperatura de operacéao.
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Os ensaios de imersao realizados para os revestimentos em banho 55AI-Zn,
mostraram a superior reatividade entre as ligas de Cobalto em relagdo aos banhos
convencionais de galvanizagao onde o teor de aluminio € de cerca de 0,15% em peso e
a temperatura é de 460°C, evidenciando uma condicdo mais severa de operacdo, que
leva a curta vida 0til das buchas.

As camadas de reagdo com o banho 55Al-Zn sao formadas por fases
intermetalicas complexas como resultado da reatividade entre os elementos Cobalto,
Cromo, Ferro e Niquel e o Aluminio. O elemento Zinco nao participa na formacao de
compostos nas camadas de reacdo entre as ligas e os banhos de galvanizacdo com
liga 55Al-Zn, ao contrario do que relata a literatura para banhos de galvanizacédo
convencional com 0,15% de Aluminio.

A reatividade entre o Aluminio e as ligas de Cobalto foi comprovada por meio do
uso da técnica de DSC associada a analises de difracdo de raios-X. A anadlise da
reatividade permitiu concluir que existe uma dependéncia do tipo de intermetélico
formado com a temperatura mostrando, além disso, a ocorréncia de reacdes ja no

estado sélido, em temperaturas tao baixas quanto 380°C.
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6 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Atualmente a literatura apresenta estudos da cinética de formacao de reagdo em
banhos de galvanizagdo convencionais. O estudo da cinética de crescimento da
camada de reagdo em banhos 55Al-Zn a 600°C podera auxiliar no entendimento da
perda de massa durante o processo de desgaste ou uso da bucha.

- Os estudos de reatividade conduzidos pela técnica de evaporacdo mostraram
potencial para a avaliacdo de reatividade a partir de filmes finos. Um dos fatores
limitantes foi a reproducdo da composicdo quimica das ligas presentes nas
multicamadas. Para tal, poderia ser utilizado o processo de Sputtering com Argbnio, de
forma a reproduzir a composicao da liga em estudo nas multicamadas.

- Avaliacdo da reatividade de compostos intermetalicos Ni-Al, que podem ser
produzidos com sucesso por PTA para o revestimento de buchas de galvanizacao. Tais
compostos podem ser obtidos na forma de filmes finos através de PVD (Physical
Vapour Deposition) por Sputtering, que permite a reproducdo da estequiometria dos

mesmaos.

- Utilizacdo da técnica de Difracdo de raios-X em alta temperatura para avaliar a
formacao de compostos (reatividade) “In-Situ” a partir das multicamadas produzidas.
Esta técnica, poderia auxiliar no entendimento e avaliacdo da reatividade de novas ligas

com o aluminio.

- Avaliacao da resisténcia ao desgaste abrasivo de ligas nas temperaturas de operacao,
ou seja, 460°C para banhos convencionais e 600°C na operacao com liga 55AI-Zn.

- Desenvolvimento de um equipamento para avaliagdo do efeito sinérgico da
temperatura e da reatividade com banhos de galvanizagao, por meio da construcao de
um equipamento de ensaio de desgaste imerso em liga liquida.
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- Desenvolvimento de multicamadas produzidas sobre sais sélidos soluveis, de forma a

eliminar o efeito do substrato de aluminio.
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APENDICE |

As técnicas de caracterizagdao utilizadas neste trabalho serdo brevemente

apresentadas a seguir.
1 Ensaios de Dureza Vickers em Cargas Baixas

O ensaio e dureza Vickers é extensamente utilizado para a caracterizagcdo dos
materiais. O método vickers apresenta indentador de diamante, na forma de uma
piramide com base quadrada. A impressédo de dureza Vickers apresenta necessidade
de preparacao da superficie a fim de permitir a medicao das diagonais da piramide com
o auxilio de um microscépio. E um método extensamente utilizado porque mostra

independéncia entre a carga aplicada e os valores obtidos de dureza %%,

2 Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersa (EDS)

Quando os atomos de um material sdo ionizados por radiacdo de alta energia,
emitem raios-X caracteristicos. A técnica de EDS esta baseada na deteccdo destes
raios-X. Um sistema para analise de EDS consiste de uma fonte de elétrons, uma
amostra, um detector no estado sélido, normalmente um diodo de Silicio dopado com
Litio e um processador eletrénico de sinais. Um esquema do equipamento de EDS é
mostrado na figura 1.
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FIGURA 1 — ESQUEMA DE FUNCIONAMENTO DE UM EQUIPAMENTO DE EDS ©,

Em um equipamento de EDS, um elétron incidente interage com a amostra que
emite raios-X caracteristicos. Estes raios-X passam através de uma janela e sao
absorvidas pelo cristal detector. A energia transferida para o cristal Si(Li) € ampliada,
digitalizada e apresentada em um monitor como intensidade (nimero de fétons) versus
energia ®. O espectro gerado consiste de uma série de picos representando o tipo de

qguantidade de cada elemento presente na amostra, conforme exemplo figura 2.
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FIGURA 2 — RESULTADO DE UMA ANALISE DE EDS NUMA AMOSTRA DE ACO
INOXIDAVEL AISI 316L.

Esta técnica é extensamente utilizada para a identificagdo qualitativa de
materiais. Espectrometros de EDS estdo geralmente acoplados a microscopios
eletrénicos de varredura (MEV).

Estes equipamentos podem detectar elementos que estdo acima do Berilio (Be,
Z=4) na tabela periédica. A técnica de EDS € uma técnica nao-destrutiva, tendo como
principais vantagens a velocidade da coleta de dados, a eficiéncia na deteccdo e a

facilidade de utilizagao.
3 Andlises por Difracdo de Raios-X (XRD)

Difracdo de Raios-X é uma importante técnica de identificacdo de fases
cristalinas em materiais, podendo apresentar o recurso de analise da composicédo
quimica, do tamanho de grdo, orientagdo cristalina preferencial e dos defeitos da

estrutura das fases.
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Todos os cristais sao formados por planos de atomos afastados entre si por uma
distdncia “d”. Todavia, um mesmo cristal pode ter varios planos cristalinos com
diferentes distancias. A fim de diferenciar estes planos, foi introduzido um sistema de
coordenadas para o cristal, onde os vetores a, b e ¢ sdo os eixos da célula unitaria,
conforme figura 3. Quaisquer planos atdmicos podem ser distinguidos unicamente pelos
indices de Miller, que séo as trés intersegdes reciprocas do plano com os eixos a, b e c.
Estes indices, chamados de h, k e | formam um plano que corta os eixos cristalograficos
em a/h, b/k e ¢/l &3 %8),

FIGURA 3 — INDICES DE MILLER PARA PLANOS ATOMICOS EM UM SISTEMA
cuBICO ©®®.

A técnica de difragdo de raios-X € capaz de fornecer informacdes a respeito da
estrutura do material, porque os raios-X possuem um comprimento de onda que varia
de 0,5 a 2A, que é da ordem dos espacos atdmicos do sélido ©° 89,

Para os raios-X, atomos sao centros de espalhamento. Neste caso, o que ocorre
€ a interacao do féton da radiacao eletromagnética X com os elétrons orbitais do atomo.
O cristal atua como uma grade de difracao tridimensional. A figura 4 mostra o efeito da
difracdo dos raios-X, considerando dois planos paralelos de atomos X e Z, com 0s
mesmos indices de Miller h, k e | e separados por um espago interplanar dy,

assumindo que o feixe de raios-X de comprimento de onda A, paralelo, monocromatico
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e coerente incide nestes dois planos com um angulo 6 e que dois raios-X deste feixe,

indicados por 1 e 2, sdo espalhados pelos 4tomos B e D 8 %% €9,

feixe de ralos-X incidente {(em fase) feixe difratado (em fase)

i

FIGURA 4 — DIFRACAO DE RAIOS-X PELOS PLANOS DE ATOMOS, MOSTRANDO
AS CONDICOES QUE COMPROVAM A LEI DE BRAGG 8 9,

Para a difracao ocorrer, os raios 1 e 2, espalhados pelos planos do cristal, devem
estar em fase. Se ocorrer uma interferéncia construtiva, a diferenca de caminho
percorrida entre os feixes de raios-X (ABC) devem ser iguais a um numero inteiro (n) de

comprimento de onda (A), assim chegamos a equacao conhecida com lei de Bragg:

nA = dhkl sin®

Quando o plano da amostra esta perpendicular ao plano formado pelos feixes
incidentes e difratado, obtém-se o gréafico das intensidades difratadas em fungdo do
angulo 26, chamado de difratograma normal. Com esta anélise, é possivel obter todas

as interferéncias construtivas, as quais representam as diversas fases que constituem o
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material analisado. A técnica de difracdo de raios-X também permite caracterizar

supetficies, revestimentos e multicamadas % 9.

4 Desgaste por Particulas Duras

Em desgaste abrasivo, material é removido ou deslocado da superficie por
particulas duras ou, algumas vezes, por duras protuberancias na superficie oposta de
contato durante o deslizamento entre duas superficies ©': 26364,

Varios termos podem ser usados para descrever a abrasdo. Uma distincdo é

feita entre desgaste abrasivo por dois corpos (figura 5.a) e por trés corpos (figura 5.b).

vt e e e

N mz:ﬁ@ %5 o ?\%&\:\; Q
\ x%\%hs&mlmm ‘m
(a) Abrasdo por (b) Abrasio por ) ) W
dois corpos - trés corpos (c) Erosiio

FIGURA 5 — ILUSTRACAO DAS DIFERENCAS ENTRE (a) ABRASAO A DOIS
CORPOS, (b) ABRASAO A TRES CORPOS E (c) EROSAQ (©2 6469,

A abrasao por dois corpos é causada por duras protuberancias na contraface ou
superficie oposta ou simplesmente pela diferenca de dureza e ou rugosidade das duas
superficies em contato, enquanto que por trés corpos, particulas duras posicionam-se e
rolam entre as superficies. Estas particulas duras podem estar presentes na forma de
contaminantes ou podem ser geradas localmente, por oxidacdo ou desgaste dos
componentes. Particulas de Fe>O3, por exemplo, podem ser produzidas por desgaste
por deslizamento entre superficies de aco e podem, entdo, causar prejuizos adicionais
na abrasao.

Em algumas situacdes, contudo, o desgaste pode ser causado por particulas
duras que atingem a superficie, carregadas por um fluxo de gas ou liquido (figura 5.c).
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Este tipo de desgaste € chamado de erosdo ou erosdo por particulas sélidas para
distinguir do prejuizo causado pelo impacto de jato ou gotas de agua. As caracteristicas
das particulas, tais como dureza, forma e tamanho exercem forte influéncia nas taxas
de desgaste por abrasao ou erosao.

Quanto a dureza das particulas, se esta for menor do que a superficie que esta
experimentando abrasdo ou erosdo, menor € o desgaste observado. De uma forma
geral, pode-se dizer que uma particula abrasiva s6 sera capaz de “riscar” uma
superficie se a sua dureza for superior a 1,2 vezes a dureza da superficie.

Quanto a forma das particulas, observam-se taxas de desgaste muito mais
elevadas para particulas angulares em relacao a particulas arredondadas.

O tamanho das particulas responsaveis pela maior parte do desgaste abrasivo e
erosivo esta na faixa de 5 a 500um. A exata influéncia do tamanho das particulas sobre
as taxas de desgaste abrasivo e erosivo depende, entre outros fatores, das condi¢des
do teste e natureza das particulas e materiais, sendo que, de uma forma geral,

particulas mais grosseiras causam maior prejuizo.

4.1 Métodos de Teste
Existem diversos tipos de teste utilizados para avaliar as taxas de desgaste
abrasivo de materiais. A figura 6 apresenta algumas configuragdes possiveis.

OQ
©

FIGURA 6 — ALGUMAS CONFIGURACOES POSSIVEIS PARA AVALIAR O
DESGASTE ABRASIVO ©?,
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As configuragdes (a), (b) e (c) representam trés variacdes possiveis para avaliar
o desgaste abrasivo por dois corpos. Nestes arranjos, o pino (amostra de interesse)
desliza contra particulas duras abrasivas (contraface). A taxa de desgaste do pino
reduz a medida que este desliza, repetidamente, sob a mesma ‘“trilha”. Este efeito
ocorre devido a queda da abrasividade das particulas da contraface. Uma forma de
evitar tal efeito é fazer com que o pino experimente ndo sé o movimento de
deslizamento, mas também se desloque ao longo do plano abrasivo. A taxa de
desgaste é obtida, entre outras formas, pesando-se o pino antes e depois do ensaio.

Este ensaio realizado a seco contra particulas duras fixas em uma contraface
pode ser considerado como uma avaliacao ao desgaste abrasivo quase a dois corpos.
Isto porque as particulas ao inicio do ensaio estdo presas a contraface e, a medida que
o teste é realizado, pedacos resultantes do dano causado a superficie do pino e
arrancados com material abrasivo da contraface passam a participar do processo de
desgaste, adicionando um terceiro corpo ao sistema de desgaste (©3: 566768,

A figura 6 d exemplifica uma outra configuracao, em que é avaliado o desgaste
abrasivo por trés corpos. Neste caso, a amostra tem a forma de uma placa ou bloco,
pressionada sobre um disco de aco revestido por um “cinto” de borracha, o qual gira
sob uma rotacao especifica. Particulas abrasivas (silica, por exemplo) sdo introduzidas
a uma taxa especifica e o desgaste é avaliado, por exemplo, através da pesagem do
bloco antes e depois do teste ©2.

5 Analises por Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

O termo analise térmica € definido pela “International of Thermal Analysis” (ICTA)
como um termo geral que abrange uma variedade de técnicas que analisam as
modificacdes fisicas e quimicas de uma substancia em funcado da temperatura. Dentre
as diversas técnicas de analise térmica, destaca-se a Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC) que detecta as mudancas fisicas e quimicas que sao acompanhadas
por um ganho ou perda de calor na amostra quando existe uma mudanca na

temperatura.
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A técnica de DSC foi baseada em um experimento desenvolvido por Sykes em
1935. Para tal aparato, foi produzido um equipamento que permitisse que a temperatura
de um bloco de metal, que continha a amostra, fosse um pouco menor que a
temperatura de um bloco de metal sozinho. Para manter a amostra na mesma
temperatura do bloco, era aplicada energia de fora do sistema. Esta energia era, entao,
igual a energia perdida pela amostra para o sistema. Nos sistemas atuais, sdo utilizados
dois cadinhos individuais, um contendo a amostra e outro vizinho vazio utilizado como
referéncia. Através de uma resisténcia elétrica, estes cadinhos sado aquecidos
uniformemente. A diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia € monitorada
por termopares que informam ao sistema e este, através de discos termoelétricos,
mantém a diferenca da temperatura entre as duas amostras sempre em zero. Um

esquema de um equipamento de DSC é mostrado na figura 7.

AmIStm Refzréncia

H H—b Disco termoelétrico
 ——

Resisténcia Elétrica

Cadmmho

Termopar

Controlador

FIGURA 7 — ESQUEMA DE UM EQUIPAMENTO DE DSC @369,

Analises por DSC podem ser realizadas em amostras em po, filme, cristais,
laminas ou liquidas em cadinhos de platina ou alumina. Podem ser utilizadas amostras
tdo pequenas quanto 0,1mg, entretanto, medidas quantitativas exigem amostras com,
no minimo, 1mg. As taxas de aquecimento podem ser lentas (0,1°C/min) ou rapidas
(300°2C/min).
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As aplicacdes da técnica de DSC incluem experimentos de ponto de fusdo,
transicbes vitreas, estudos de transicdo de fase, reacdes de formacdo de
intermetalicos, determinacdo das energias de formacdo, entre outros @ 79 Um
exemplo de resultado de DSC é mostrado na figura 8. Nesta analise, sdo apresentadas
reacdes exotérmicas e endotérmicas que ocorrem em um polimero aquecido de 20 até
300°C. Em experimentos de analise térmica, uma transicdo endotérmica, que
corresponde a um aumento na entalpia, é indicada convencionalmente por um pico
negativo, enquanto que uma reacao exotérmica, uma diminuicdo da entalpia, é

mostrada como um pico positivo.

Cristalizacio
exotérmica

Transicio

do vidro

Fuscio
endotérmica

I'luxo de calor

L L.l .t r 1 1 11 111
60 100 140 180 220 260

Temperatura (*C}

FIGURA 8 — TRES TRANSICOES DO POLIETILENO TEREFTALATO OBTIDOS POR
DSC. ATMOSFERA UTILIZADA FOI NITROGENIO E A TAXA DE AQUECIMENTO FOI
DE 20°C/MIN Y.

E importante destacar que, apesar da convencao utilizada para a representagao
de picos exotérmicos para cima e picos endotérmicos para baixo, o calorimetro utilizado

nesta pesquisa apresentou a configuragdo inversa. Desta forma, os resultados
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apresentados neste trabalho estdo convencionados a picos para cima como sendo
endotérmicos e picos para baixo como exotérmicos. Adicionalmente, ao invés da
apresentacao de fluxo de calor no eixo das ordenadas, sera apresentado o sinal

detectado pelo termopar, em microvolt.
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Sao apresentados a seguir os Desvios Padrao das medidas de dureza e perda de

massa em desgaste.

TABELA 1 - DESVIOS ENCONTRADOS NAS MEDIDAS DE DUREZA VICKERS HV .

Desvio Padrao (HV)
Liga / Condic¢ao

Como Fabricado 600/6 600/ 30 600/ 168 Imersao
Stellite #12 Fundida 7.5 8,6 9,5 48 | -
Tribaloy T800 Fundida 17,5 9,3 19,6 163 | -

Stellite #6 Depositada 11,8 9,2 10,5 8.3 9,5

Tribaloy T800 Depositada 15,1 15,6 14,0 11,7 12,9

Tribaloy T400 Depositada 15,2 11,7 14,1 8.8 13,4

TABELA 2 - DESVIOS PERCENTUAIS ENCONTRADOS NAS MEDIDAS DE DUREZA

VICKERS HVg 5.

Desvio Padrao (%)
Liga / Condicao

Como Fabricado 600/6 600/ 30 600 /168 Imersao
Stellite #12 Fundida 2,2 2,1 2,3 1,2 | e e
Tribaloy T800 Fundida 2,8 1,5 3,0 2% S e

Stellite #6 Depositada 3,2 2,2 2.3 1,8 2,3

Tribaloy T800 Depositada 2,2 2.3 2,0 1,5 1,7

Tribaloy T400 Depositada 2,2 1,6 2,0 1,2 2,0

TABELA 3 - DESVIOS ENCONTRADOS NAS MEDIDAS DE PERDA DE MASSA (mg)
EM ENSAIO DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO.

Desvio Padrao (mg) em Funcao da Distancia Percorrida - Como Fabricado

Liga / Condic¢ao
250 500 750 1000 1250 1500
Stellite #12 Fundida 0,0008 0,0021 0,0037 0,0045 0,0048 0,0055
Tribaloy T800 Fundida 0,0028 0,0063 0,0098 0,0149 0,0193 0,0214
Stellite #6 Depositada 0,0061 0,0123 0,0162 0,0197 | e | e -
Tribaloy T800 Depositada 0,0025 0,0036 0,0039 0,0082 0,0096 0,0102
Tribaloy T400 Depositada 0,0026 0,0037 0,0058 0,0108 | e | e -
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TABELA 4 - DESVIOS PERCENTUAIS ENCONTRADOS NAS MEDIDAS DE PERDA

DE MASSA EM ENSAIO DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO.

Desvio Padriao (%) em Funcao da Distancia Percorrida - Como Fabricado

Liga / Condic¢ao
250 500 750 1000 1250 1500
Stellite #12 Fundida 4,5 6,2 7,3 6,6 6,2 6,2
Tribaloy T800 Fundida 4,9 4,9 5,1 5,9 5,9 5,6
Stellite #6 Depositada 6,1 6,4 5,6 7 U eSS [ -
Tribaloy T800 Depositada 4,7 3,7 2,7 4,3 4,6 4,1
Tribaloy T400 Depositada 3,2 2,2 2,1 29 | e | e -

TABELA 5 - DESVIOS ENCONTRADOS NAS MEDIDAS DE PERDA DE MASSA EM
ENSAIO DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO.

Desvio Padrao (mg) em Funcio da Distancia Percorrida — 600/168

Liga / Condic¢ao
250 500 750 1000 1250 1500
Stellite #12 Fundida 0,0012 0,0021 0,0034 0,0046 0,0062 0,0063
Tribaloy T800 Fundida 0,0039 0,0058 0,0077 0,0098 0,0110 0,0224
Stellite #6 Depositada 0,0066 0,0135 0,0171 0,0186 | -------m | e e -
Tribaloy T800 Depositada 0,0026 0,0048 0,0083 0,0072 0,0065 0,0056
Tribaloy T400 Depositada 0,0059 0,0139 0,0169 0,0220 | e | e e -

TABELA 6 - DESVIOS PERCENTUAIS ENCONTRADOS NAS MEDIDAS DE PERDA

DE MASSA EM ENSAIO DE DESGASTE PINO SOBRE DISCO.

Desvio Padriao (%) em Funcao da Distancia Percorrida— 600/168

Liga / Condic¢ao
250 500 750 1000 1250 1500
Stellite #12 Fundida 5,3 5,1 5.8 5.8 6,3 54
Tribaloy T800 Fundida 4,0 3,3 3,0 2,9 2,6 4,6
Stellite #6 Depositada 5,7 5,9 5,1 42 | e e | e e
Tribaloy T800 Depositada 5,3 5,4 6,3 4,2 3,1 2,2
Tribaloy T400 Depositada 4,8 6,3 5,4 7 A eSS [ -
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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