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Resumo

DA SILVA, Alex Britto. Superliga de niquel sinterizada a partir de pés elementares
com recobrimentos ceramicos contra a carburizagao. Orientador: Sérgio da Silva
Cava. 2024. 144f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Centro
de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Superligas de niquel fundidas por centrifugagdo possuem aplicagédo em servigos de
alta temperatura, em atmosferas altamente carburizantes, como em fornos de pirdlise
de hidrocarbonetos. Essa demanda por materiais resistentes a carburizacdo destaca
a importancia de investigagcdes inovadoras e aprofundadas nesta area, visando
alternativas de igual ou melhor desempenho por meio de processos de fabricagéao
economicamente mais atrativos. O objetivo principal desta pesquisa foi o
desenvolvimento de uma superliga de niquel sinterizada a partir de pdés elementares
e a avaliagcédo de recobrimentos de 6xidos ceramicos produzidos pela rota sol-gel e
aplicados por spin-coating estatico como barreira ao processo de carburizagédo. A
metodologia adotada envolveu a determinacdo de parédmetros de fabricagdo da
superliga de niquel HP X por metalurgia do p6é convencional, avaliando sua porosidade
e dureza de acordo com a pressdo de compactacio, além da aplicacédo e avaliagao
de filmes de Al203, Nb20s, SnO2, e ZnO antes e apds ensaios de carburizagdo. Para
tanto, foram empregadas técnicas de MO, MEV/EDS, DRX, FRX/EDX, ensaios de
dureza e microdureza, além de analises de regressao e analises de variancia para
avaliagao estatistica dos dados obtidos. Os resultados demonstraram que 800 MPa
de pressao de compactagao resultam em propriedades satisfatérias do sinterizado,
bem como foi comprovado estatisticamente que a porosidade diminui com o0 aumento
da pressdao de compactacdo, entre 200 e 1200 MPa. Apdés comparados o0s
desempenhos contra a carburizagio dos 6xidos ceramicos estudados, destaca-se que
o Nb20s obteve o melhor desempenho contra carburizagdo. Estatisticamente as
amostras recobertas com Nb20s apresentam perfil de microdureza semelhante ao de
amostras nao carburizadas, indicando que no teste em questdo apenas esse
recobrimento pode ser considerado estatisticamente efetivo como barreira ao
fendbmeno de carburizagdo. As conclusdes alcangadas nao apenas validam as
hipoteses iniciais, mas também abrem novas perspectivas para futuras investigagoes.
Este trabalho oferece uma base sdlida para avangos significativos na compreensao
da obtengao de superligas de niquel por metalurgia do p6é convencional, bem como
sua protecao ao fendmeno de carburizagdo por meio de recobrimentos de oxidos
ceramicos.

Palavras-chave: superliga de niquel; recobrimento ceramico; carburizagao;
metalurgia do po; sinterizagao, pds elementares; porosidade; sol-gel; spin-coating



Abstract

DA SILVA, Alex Britto. Sintered nickel-based superalloy from elementary powders
with ceramic coatings against carburization. Advisor: Sérgio da Silva Cava. 2024.
144f. Thesis (Doctorate in Science and Materials Engineering) — Technological
Development Center, Federal University of Pelotas, Pelotas, 2024.

Nickel-based superalloys fabricated by centrifugal casting find application in high-
temperature services, particularly in highly carburizing atmospheres such as
hydrocarbon pyrolysis furnaces. The demand for materials resistant to carburization
underscores the importance of innovative and in-depth investigations in this area,
aiming at alternatives with equal or superior performance through economically more
attractive manufacturing processes. The primary objective of this research was the
development of a sintered nickel-based superalloy from dissociated powders and the
evaluation of ceramic oxide coatings produced by the sol-gel route and applied by
static spin-coating as a barrier to the carburization process. The adopted methodology
involved determining manufacturing parameters for the HP X superalloy through
conventional powder metallurgy, evaluating its porosity and hardness according to the
compaction pressure, and applying and assessing films of Al2O3, Nb20s5, SnO2, and
ZnO before and after carburization tests. Techniques such as optical microscopy,
SEM/EDS, XRD, XRF/EDX, hardness and microhardness tests were employed, along
with regression analyses and variance analyses for statistical assessment of the
obtained data. The results demonstrated that a compaction pressure of 800 MPa
results in satisfactory properties for the sintered material, and statistically proved that
porosity decreases with increasing compaction pressure, between 200 and 1200 MPa.
Upon comparing the performances against carburization of the studied ceramic oxides,
Nb20s stands out for its superior resistance. Statistically, samples coated with Nb20s
exhibit a microhardness profile similar to that of non-carburized samples, indicating
that, in the tested conditions, only this coating can be considered statistically effective
as a barrier to carburization. The conclusions not only validate the initial hypotheses
but also open new perspectives for future investigations. This work provides a solid
foundation for significant advances in understanding the production of nickel-based
superalloys by conventional powder metallurgy, as well as their protection against
carburization through ceramic oxide coatings.

Key-words: nickel-based superalloy; ceramic coating; carburization; powder
metallurgy; sintering, elementary powders; porosity; sol-gel; spin-coating
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1. INTRODUGAO

Apesar dos avancgos significativos na pesquisa de materiais para aplicagbes em
condicdes severas de servico, como serpentinas de fornos de pirélise de hidrocarbonetos
em industrias petroquimicas, ha uma lacuna substancial no conhecimento cientifico
sobre métodos de revestimento eficazes para proteger os componentes desses fornos
da carburizagéao.

A formacdo de coque e a subsequente carburizagdo reduzem drasticamente a
vida util dos materiais, impactando diretamente na eficiéncia operacional e na seguranga
desses equipamentos. Portanto, este estudo se propde a preencher essa lacuna ao
investigar o potencial da rota sol-gel para recobrimentos ceramicos em superligas de
niquel sinterizadas a partir de pds elementares, uma area ainda pouco explorada pela
comunidade académico-cientifica. Ao combinar a fabricacdo de corpos de prova por
metalurgia do p6é convencional com o método de deposigao de filmes finos de 6xidos
ceramicos, este trabalho representa uma abordagem inovadora para melhorar a
resisténcia a carburizacdo em componentes de fornos de pirdlise de hidrocarbonetos.

As condicdes de trabalho em serpentinas de fornos de pirélise em industrias
petroquimicas sado severas, constituidas de elevadas temperaturas, pressdes
moderadas e atmosferas ricas em carbono, exigindo propriedades especificas nas ligas
metalicas que compde esses equipamentos, destacando-se resisténcia a fluéncia e a
carburizacdo. Por sua alta resisténcia a fluéncia em elevadas temperaturas, as
superligas de niquel sdo as mais empregadas nesse tipo de aplicagéo, porém, seu alto
percentual de niquel, que Ihe confere tal propriedade, vem sendo apontado como
facilitador da deposigdo de coque na superficie desses materiais (YAN et al., 2013;
TAWANCY, 2009).

A formacéao e o crescimento de filamentos de coque necessitam de elementos
catalisadores, como Fe, Ni e Co, porém, caso a superficie interna das serpentinas esteja
completamente coberta por uma camada protetora, a formagao do coque seria inibida
pela falta de elementos cataliticos (WU et al., 1998).

A espessa camada de coque que se deposita causa reducao na eficiéncia térmica
e demanda um aumento da temperatura na parede interna da serpentina, quando a
temperatura alcanga aproximadamente 1050 °C, a camada protetora de Cr203 reage
com o carbono e é danificada, promovendo a carburizacdo, que nada mais € que o

ingresso do carbono por difusdo no interior da matriz do material. A carburizagédo causa
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a expansao do volume do material, tornando-o mais susceptivel a falha por fluéncia e
reduzindo drasticamente sua vida util remanescente (UL-HAMID et al., 2006; LI; YANG,
2004; GRABKE; JAKOBI, 2002).

Essas necessidades vém levando ao desenvolvimento de diversas ligas e
revestimentos para servigos em altas temperaturas, dentre essas ligas, pode-se destacar
as superligas a base de niquel. As ligas que se mostraram mais adequadas sao as
compostas por Fe e Ni ou Co, protegidas por camadas de SiO2, Cr203 ou Al203, sendo
o limite de temperatura para a aplicagcdo dessas ligas de até 1200 °C (WALLWORK;
HED, 1971).

Os acos tipicamente indicados para tais aplicagbes possuem percentuais em
pesos de Cr e Ni maiores que 20 % cada. Eles sdo normalmente produzidos por fundigéo
centrifuga, no caso de tubos, ou fundicdo estatica no caso de suportes e outros
componentes de fornos (WHITTAKER; WILSHIRE; BREAR, 2013).

Um importante fator microestrutural dos materiais fundidos por centrifugacgéo € a
presenca de uma alta densidade de poros na superficie interna dos componentes,
aumentando a superficie exposta a carburizagao e facilitando a aderéncia do coque nas
paredes das serpentinas (UL-HAMID et al., 2006). Além disso, esses tubos possuem um
alto valor de aquisi¢ao, assim como se fossem produzidos mediante sinterizagao por pos
pré-ligados, que teria um custo ainda mais elevado, dai o interesse no desenvolvimento
de superligas de niquel sinterizadas a partir de pds elementares.

Com o objetivo de melhorar o desempenho desses materiais, os recobrimentos
ceramicos em superligas de niquel sdo uma das formas de aumentar sua resisténcia a
oxidacao e a corrosdao em elevadas temperaturas, aumentar a vida util das serpentinas,
o tempo de campanha dos fornos, melhorar a eficiéncia térmica, reduzir custos de
operagao e contribuir para a seguranga operacional.

A rota sol-gel apresenta algumas vantagens em relagcdo aos métodos
convencionais de recobrimentos ceramicos. Enquanto as demais geram produtos
frageis, ndo homogéneos, com muitos defeitos e utilizando temperaturas elevadas, o
método sol-gel empregando baixa temperatura obtém um produto final com alta pureza
e homogeneidade, devido ao tamanho reduzido das particulas e elevada area superficial
(BALAMURUGAN; KANNAN; RAJESWARI, 2002).

O objetivo deste estudo € avaliar, estatisticamente, semiquantitativamente e
qualitativamente de forma exploratéria, o fenbmeno da carburizagdo em corpos de prova

fabricados via metalurgia do p6é convencional, mediante processo de sinterizagao a partir
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pos elementares e recobertos por filmes finos de 6xidos ceramicos depositados pela rota
sol-gel por meio do método de spin-coating estatico, observando a possibilidade do
emprego de um processo de fabricacdo alternativo para componentes de fornos de
pirélise de hidrocarbonetos.

Para isso, foram fabricados corpos de prova com a composi¢cao da superliga de
niquel HP X, que apresenta 45 % de niquel, 35 % de cromo e o restante de ferro, do
percentual em peso, recobertos com éxidos ceramicos, produzidos pela rota sol-gel e
aplicados por spin-coating estatico, escolhidos de acordo com compatibilidade quimica,
ponto de fusdo, coeficiente de transmissdo de calor e de expansdo térmica
preferencialmente préximo ao do substrato.

Entao foram realizados ensaios de carburizagao, para avaliagdo da protegao de
acordo com cada recobrimento aplicado, mediante técnicas de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) do substrato
e do filme ceramico, avaliagdo da porosidade via software de processamento de
imagens, mapa da difusao dos elementos do substrato e do carbono apds a carburizagao
por meio de EDS e micro-identacdo Vickers para observacdo da elevacdo da dureza

superficial com o ingresso de carbono na matriz.



2. JUSTIFICATIVA

Materiais resistentes ao calor e materiais para servicos em temperaturas elevadas
sao utilizados na fabricagcdo de componentes, dispositivos e sistemas que operam em
altas temperaturas, sob cargas térmicas severas. Essas ligas metalicas sdo essenciais
em muitas industrias, principalmente nas industrias metalurgicas, petroquimicas e de
geragéo de energia, além das industrias de processamento de matérias-primas, metal-
mecanicas, entre outras.

Para a maioria dessas industrias o preco do combustivel € o maior componente
do seu custo operacional, pois necessitam de uma elevada energia térmica para seu
funcionamento e melhor rendimento dos sistemas produtivos, sendo de suma
importancia o emprego de materiais que resistam e mantenham suas propriedades em
elevadas temperaturas por periodos de tempo satisfatorios, para que ndo ocorram
interrupgdes inesperadas nos processos produtivos (MASUYAMA, 2001; MEETHAM,
1991).

Tubos de serpentinas de fornos de pirdlise de hidrocarbonetos sdo um exemplo
onde determinadas propriedades sao requeridas para que se obtenha funcionamento
continuo do equipamento sem interrup¢des inesperadas, que além de prejuizos
financeiros poderiam ocasionar graves acidentes operacionais. Consagradamente, para
essas aplicagbes, sdo empregados tubos de superligas de niquel fundidos por
centrifugacgéo.

A pirdlise de hidrocarbonetos em alta temperatura é praticada ha mais de meio
século, e os produtores de etileno em todo o mundo consomem anualmente cerca de
600 milhdes de dolares em produtos tubulares de ligas de cromo, niquel e ferro. O
mercado é tipicamente composto por 80 % de manutengdo ou substituicdo de tubos
existentes e 20 % de novas instalagbes (CHAUHAN et al., 2006).

As superligas de niquel, com alto teor de cromo e niquel, s&o classificadas como
acos resistentes ao calor, possuindo boa resisténcia em elevadas temperaturas, além da
formacdo de uma camada protetora de 6xido de cromo na superficie. No entanto, os
tubos fundidos por centrifugagao apresentam poros na superficie interna, ocasionados
pelo seu processo de fabricagado, facilitando a carburizagdo desses tubos, o que justifica
o estudo e o desenvolvimento de processos de fabricagcdo alternativos e o seu

comportamento quanto ao fenémeno de carburizagao.
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A escolha por produzir uma superliga de niquel sinterizada a partir de pos
elementares, recoberta por flmes ceramicos produzidos pela rota sol-gel e aplicados por
spin-coating estatico, deve-se a capacidade desses processos de produzir materiais com
bom acabamento superficial, melhor aproveitamento de material, além de serem
economicamente mais atrativos que os processos convencionais.

Diante da necessidade de encontrar solugdes eficazes para proteger os
componentes expostos a ambientes severos de trabalho em altas temperaturas, surge a
motivacéo para explorar abordagens alternativas e inovadoras. A proposta deste estudo,
que combina a fabricagdo de superligas de niquel sinterizadas a partir de pos
elementares com a aplicagao de filmes ceramicos por meio da rota sol-gel, representa
um avango significativo no campo da metalurgia e da engenharia de materiais. Ao
oferecer uma alternativa promissora aos métodos convencionais de fabricacdo e
revestimento, este trabalho abre novas perspectivas para o desenvolvimento de
materiais, com potencial para impactar positivamente diversas industrias, principalmente

a petroquimica.



3. OBJETIVOS
3.1. Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma superliga de niquel
sinterizada a partir de pos elementares recoberta por fiimes de 6xidos ceramicos
produzidos pela rota sol-gel e aplicados por spin-coating estatico. A fim de obter, de
forma alternativa e mais econbémica, um material resistente ao fenbmeno de
carburizacdo, que ocorre em elevadas temperaturas e atmosferas ricas em
hidrocarbonetos, como em fornos de pirdlise de petréleo, prolongando a vida util dos

componentes e os periodos de campanha dos fornos.

3.2. Objetivos especificos

v Estudar e compreender o fenébmeno de carburizagdo, suas principais causas e

métodos de contencao;

v Fabricar, via metalurgia do p6 convencional, por intermédio de pds elementares,

corpos de prova com a composi¢ao da superliga de niquel HP X;

v' Analisar a influéncia da pressdo de compactagcdo na porosidade final do

sinterizado;

v Investigar e selecionar 6xidos ceramicos com as propriedades requeridas para

protecdo contra a carburizacio;

v Produzir, pela rota sol-gel, filmes dos 6xidos ceramicos selecionados e recobrir os

corpos de prova pelo método spin-coating estatico;

v' Realizar ensaios acelerados de carburizagdo, simulando a atmosfera rica em

carbono mediante procedimento de cementagcdo em caixa;

v’ Caracterizar substrato e filmes depositados, além de analisar os corpos de prova

apo6s o ensaio de carburizagao;

v Avaliar estatisticamente, sempre que aplicavel, e discutir os resultados obtidos de

acordo com a literatura e as hipéteses levantadas.



4. REVISAO DA LITERATURA

Nas secbOes deste capitulo foram abordados os temas necessarios para o
entendimento e contextualizagdo do emprego de superligas de niquel em fornos de
pirélise de hidrocarbonetos, bem como seus mecanismos de degradacgao, em especial o
fendmeno de carburizagdao. Assim como o processo de fabricacdo por metalurgia do pé

convencional e métodos de protecédo por meio de revestimentos ceramicos.

4.1. Fornos de pirdlise de hidrocarbonetos

As condi¢cdes de operacdo em serpentinas de fornos de pirdlise nas industrias
petroquimicas sado extremas, caracterizadas por temperaturas elevadas, pressdes
moderadas e atmosferas com teor elevado de carbono. Essas condigdes exigem
propriedades especificas nas ligas metalicas que compdem esses tubos, destacando-se
a resisténcia a fluéncia e a carburizagao. Devido a sua notavel resisténcia a fluéncia em
temperaturas elevadas, as superligas de niquel sdo amplamente utilizadas nesse tipo de
aplicagao. No entanto, o alto teor de niquel nessas ligas, que confere essa propriedade,
tem sido apontado como um fator que facilita a deposi¢éo de coque na superficie interna
das serpentinas (YAN et al., 2013; TAWANCY, 2009).

O coque depositado na superficie interna acarreta na reducédo da eficiéncia
térmica do processo e diminui o diametro util dos tubos, reduzindo assim as reagdes de
quebra dos hidrocarbonetos, o que ocasiona perda de rendimento e aumento dos custos
de producdo. Somado a isso, o coque aderido na superficie interna das serpentinas leva
ao fendbmeno de carburizagao, que deteriora as propriedades mecanicas da liga metalica
(MA et al., 2013; GRABKE; JAKOBI, 2002).

Em fornos de radiagdo s&do empregadas diferentes ligas metalicas, cada uma em
uma parte especifica. Usualmente, materiais de alto teor de carbono contendo elementos
de liga sdo usados no interior da fornalha, e materiais de baixo teor de carbono e
elementos de liga sdao empregados fora da fornalha. Os materiais de alto Ni e Cr
contendo elementos de liga sdo aplicados nas partes onde ocorrem as maiores
temperaturas (JAKOBI; GOMMANS, 2003).

A producido de etileno ocorre em plantas petroquimicas por meio do
craqueamento do etano em fornos de pirdlise, o fluxo do processo consiste em uma

mistura de vapor e gases de hidrocarbonetos, na proporgéo de 1:3, que passa pelos
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tubos da serpentina dos fornos, aquecidos externamente por uma elevada fonte de calor.
O objetivo desse processo, caracterizado por uma pressao relativamente baixa, é elevar
a temperatura da carga o tao rapido quanto possivel para atravessar a serpentina em
alta velocidade resultando em um curto tempo de residéncia (UL-HAMID et al., 2006).

O craqueamento térmico de hidrocarbonetos, do etano ao gaséleo, € a principal
fonte da producao de olefinas e aromaticos, principais matérias-primas das industrias
petroquimicas. O craqueamento térmico € sempre acompanhado da geragao de coque
como subproduto. O coque depositado nas paredes dos tubos das serpentinas afeta a
operacao dos fornos de pirdlise, causando queda de pressao, reducao da transferéncia
de calor, pontos quentes e corrosao por carburizagado (NIAEI et al., 2004).

Os tubos das serpentinas da zona de radiacdo dos fornos de pirdlise sao
reconhecidos como os componentes mais solicitados termomecanicamente. Qualquer
falha nesses tubos pode levar a uma parada geral do sistema, incéndios, explosdes e/ou
outras consequéncias catastréficas. Na Figura 1 esta representada uma vista
esquematica de uma serpentina de pirdlise de hidrocarbonetos (KHODAMORAD et al.,
2012).

Figura 1 — Representacédo de uma serpentina de pirdlise de hidrocarbonetos.
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Fonte: adaptado de KHODAMORAD et al., 2012.
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4.1.1. Reagoes no interior das serpentinas

Normalmente existem trés tipos de reagdes de craqueamento diferentes, em
diferentes gases de alimentagéo e temperatura ou tempo de craqueamento. No primeiro
tipo, poucas ligacbes C-C sao quebradas e ocorrem algumas reagdes de
desidrogenacao, quebra de ligacbes C-H, produzindo piche. No segundo, ocorrem
poucas reagdes de desidrogenagdo, a maioria das ligagbes C-C s&o quebradas
resultando em hidrocarbonetos leves e radicais livres, como por exemplo etileno, etano,
metil e etil. Ja no terceiro tipo, o restante das ligacbes C-C e C-H sdo quebradas,
depositando grandes quantidades de carbono a partir do vapor (LI; YANG, 2004).

A formacéo e o crescimento de filamentos de coque necessitam de elementos
catalisadores, como Fe, Ni e Co, sendo assim a camada externa de coque contém
algumas particulas metalicas, porém, caso a superficie interna dos tubos esteja
completamente coberta pela camada protetora de 6xido de cromo, a formagao do coque
seria inibida pela falta de elementos cataliticos. No entanto, durante o servigo, os tubos
sdo submetidos periodicamente a fadiga e a vibragao térmicas, resultando no surgimento
de micro trincas e micro vazios na camada de 6xido, onde filamentos de coque nucleiam
e crescem facilmente. O crescimento destes filamentos de coque rompe a camada de
oxido e a torna suscetivel a quebra, quando a camada de 6xido é quebrada o substrato
da liga metdlica, rica em elementos catalisadores, € exposta e como resultado cada vez
mais coque é depositado na superficie interna dos tubos (WU et al., 1998).

A espessa camada de grafite depositada causa redugao na eficiéncia térmica e
demanda um aumento da temperatura na parede interna do tubo, quando a temperatura
alcanga aproximadamente 1050 °C, a camada protetora de Cr203 reage com o carbono
e é danificada, promovendo a carburizacdo. A carburizacdo causa a expansao do volume
do tubo, tornando-o mais susceptivel a falha por fluéncia e reduzindo drasticamente sua
vida util remanescente (UL-HAMID et al., 2006; LI; YANG, 2004; GRABKE; JAKOBI,
2002).

4.1.2. A operacgao de decoque

Em intervalos que podem variar de poucos dias até varias semanas, a camada
aderida de coque € removida com a interrupgao da alimentacdo de matéria-prima e a

passagem de uma mistura de ar e vapor pelas serpentinas, parte do coque € queimado
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e parte é quebrado e arrastado pela corrente de ar e vapor, essa operagao é conhecida
como decoque. Durante esse procedimento os tubos sdo expostos a severos choques
térmicos, durante os quais a temperatura alcancga valores acima dos normais, levando a
deformagdes que resultam na fluéncia dos tubos. Na pratica a necessidade de realizagéo
do decoque é dada pelos parametros do processo, particularmente pela temperatura da
carga, vazao e taxa de producdo. Ciclos muito curtos de decoque aceleram a falha
termomecanica dos tubos, em contra partida, ciclos muito longos aumentam a taxa de
carburizagédo dos tubos, além de diminuir a produgédo da unidade (WANG et al., 2020;
UL-HAMID et al., 2006).

Sem duvida, a degradagédo da estrutura do material causada pela formacao do
coque e a carburizacao interna, possuem grande influéncia nas propriedades mecanicas
das serpentinas. A diferenga de estruturas na dire¢cado da espessura da parede dos tubos
causa propriedades heterogéneas no interior do material, tornando-o suscetivel a falhas
por fadiga e vibracdes térmicas. Além disso, apos longos periodos de servigo, existem
um grande numero de micro trincas e micro vazios nucleados e propagados entre as
interfaces da matriz metalica e dos carbetos (HAIDEMENOPOQOULOS et al.,2022; WU et
al., 1998).

Fraturas intergranulares ocorrem exclusivamente devido a deformacéo por
fluéncia, contudo, esse fendmeno é acelerado pela carburizagdo que enfraquece o
material, ou seja, a taxa de fluéncia & acelerada quando o nascimento da trinca
intergranular é dada pela carburizagdo. Evidencias apontam para que a causa da falha
seja a exposigao do tubo a temperaturas excessivamente altas durante as operagdes de
decoque, essa exposicdo a elevados picos de temperatura podem ter dois efeitos
deletérios. Primeiro, o aumento da taxa de fluéncia gera vazios nos contornos de gréo,
reduzindo a resisténcia remanescente. Em segundo, pode ocasionar a quebra da
camada protetora de 6xido, acelerando o ataque carburizante (HAIDEMENOPOULOS et
al.,2022; UL-HAMID et al., 2006).

Os principais mecanismos de falha em componentes de serpentinas de fornos de
pirdlise se ddo por meio de fraturas ducteis, causadas pela carburizagdo e pela fadiga
térmica, e/ou fraturas frageis, ocasionadas por choques térmicos durante procedimentos
de parada/partida e operacgdes de decoque. As fraturas ducteis podem ser reconhecidas
por apresentarem uma protuberancia no tubo, com uma pequena trinca longitudinal no
topo, além disso, em sua microestrutura podem ser observados vazios entre a matriz e

os carbetos. Ja as fraturas frageis sdo reconhecidas por longas trincas longitudinais



23

ramificadas nas extremidades, algumas vezes a falha também pode apresentar ruptura
circunferencial ou “janelas” que se destacam dos tubos. Em sua microestrutura pode-se
observar a quebra dos carbetos (JAKOBI; GOMMANS, 2003).

A falha ductil por fluéncia € um mecanismo complexo ativado pela fadiga em
condicdes ciclicas de operacdo, operagdes de decoque e partidas/paradas do forno.
Durante a operacdo normal o coque se deposita no interior dos tubos, formando no final
de cada campanha uma camada espessa e resistente, levando a necessidade de realizar
operagdes de decoque que causam quedas drasticas de temperatura. Pelo fato do
coeficiente de expansao térmica do aco ser muito maior que do coque, o tubo se contrai
sobre o “tubo de coque” formado no seu interior, devido a alta resisténcia compressiva
do coque o metal ndo é capaz de quebrar o coque e acaba gerando altos niveis de tensao
no tubo de metal. Durante o decoque a temperatura pode cair entre 100 e 200 °C,
causando deformacgdes de 0,15 a 0,30 % que correspondem a altos niveis de tensao,
porém, no proximo decoque essa tensao tera desaparecido devido a fluéncia ocorrida
durante a operacdo. Ou seja, o mecanismo de falha se da pela compressédo e
relaxamento ciclico causado pela operacédo de decoque, sendo que a cada ciclo o tubo
sofre um acréscimo de deformacgao por fluéncia até que no final da sua vida o mesmo
rompe de forma ductil (JAKOBI; GOMMANS, 2003).

Conforme descrito anteriormente, durante a operacdo de decoque, o tubo de
metal comprime o “tubo de coque” formado em seu interior. Quedas de temperatura mais
drasticas podem ocorrer durante a campanha do forno, seja por interrup¢cées no
abastecimento da carga ou por paradas de emergéncia, chegando a variagbes de 500 a
1000 °C que acarretam deformagdes de 0,75 a 1,50 % gerando elevadas tensdes. Tendo
em vista que o material dos tubos pode estar fragilizado pela carburizacdo e pela
nitretagdo, os mesmos acabam apresentando fraturas frageis que podem se estender
por varios metros, tais fraturas devem-se a quebra dos carbetos/nitretos e
consequentemente dos tubos como um todo. Normalmente esse tipo de fratura ocorre
quando a camada de coque apresenta uma espessura elevada, os tubos ja ndo estéo
no inicio de sua vida util e o forno esta na segunda metade de sua campanha (JAKOBI,
GOMMANS, 2003).

Além da carburizacao e da erosdo metalica, existem outros mecanismos de falha
que contribuem de forma minoritaria para a falha dos componentes em servigo, dentre
eles pode-se destacar o alongamento, o superaquecimento localizado, a nitretacéo e a
evaporagao do cromo (JAKOBI; GOMMANS, 2003).
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4.1.3. Carburizagao

A carburizacido € um enriquecimento interno de carbono e formacao de carbetos,
que ocorre frequentemente em processos industriais onde ligas metalicas de Fe-Cr-Ni
sdo aplicadas em elevadas temperaturas, acima de 800 °C, em atmosferas ricas em
carbono. A taxa de carburizagao esta relacionada com a atividade do carbono contido no
gas, ocorrendo quando essa atividade € menor que uma unidade, e exponencialmente
proporcional ao aumento da temperatura (WANG et al., 2020; JAKOBI; GOMMANS,
2003).

Atmosferas severamente carburizantes, encontradas na industria petroquimica,
sdo normalmente do tipo redutoras, caracterizadas por um baixo potencial de oxigénio e
uma alta atividade de carbono. O carbono livre gerado pelo cragueamento do etileno,
representado esquematicamente na Figura 2, por exemplo, difunde para o interior do
material do tubo em uma taxa que depende da temperatura de operacao, levando a
precipitacdo massiva de varios tipos de carbetos ricos em cromo. Isto pode ocasionar
trés efeitos prejudiciais: (i) uma camada relativamente fina de carbetos aderidos na
superficie do tubo, atuando como isolante térmico e requerendo uma maior temperatura
de pele do tubo para manter a mesma temperatura da carga, diminuindo a vida util do
tubo; (ii) fragilizagao intergranular pela precipitacdo de redes de carbetos nos contornos
de grao; e (iii) incapacidade da liga metalica de desenvolver e manter uma camada

protetora de 6xido, devido ao empobrecimento de Cr na superficie (TAWANCY, 2009).

Figura 2 — Atmosfera circundante de tubos de fornos de pirdlise de etileno.
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O carbono precipitado aumenta o volume do material resultando em tensbdes
internas, progredindo a partir da superficie interior do tubo, causando tensdes
compressivas na parede interna (superficie atacada pela carburizagéo) e tensdes trativas
na externa (superficie ndo carburizada). Devido a esse mecanismo, fraturas
intergranulares surgem no interior da parede do tubo (JAKOBI; GOMMANS, 2003).

Durante a carburizacéo, o carbono proveniente da carga do forno é transferido
para o interior do material por difusdo e causa a precipitagao de carbetos M23Ces € M7C3,
onde M pode ser Cr, Fe e/ou Ni, primeiramente uma zona com M23Cs é formada, a qual
avancga para o interior do material e com o aumento da atividade do carbono é convertida
em M7C3 (HAIDEMENOPOULOQOS et al.,2022; UL-HAMID et al., 2006; GRABKE; JAKOBI,
2002; GRABKE, 2002).

O fenbmeno de carburizagao possui um comportamento nao linear, podendo ser
agravado em regides que apresentam micro trincas e micro vazios em sua
microestrutura, facilitando a difusdo do carbono. O superaquecimento das serpentinas
acelera a difusdo do carbono no interior dos tubos, causando a formagao de redes de
carbetos nos contornos de grdo, o que fragiliza o material do tubo e promove a
propagacao de micro trincas (KHODAMORAD et al., 2012; UL-HAMID et al., 2006).

A degradacdo dessas ligas € um problema, especialmente para tubos de
craqueamento na producdo de etileno por meio da pirdlise de hidrocarbonetos em
temperaturas de 900 a 1150 °C e atividade de carbono menor que uma unidade
(GRABKE, 2002).

A carburizacdo poderia ser negligenciada em temperaturas abaixo de 1000 °C
para materiais com 25 % ou mais de cromo em peso na sua composi¢ao, devido a
formacdo de uma camada protetora de 6xido de cromo, Cr203, a qual é praticamente
impermeavel contra a difusdo do carbono (JAKOBI; GOMMANS, 2003). Porém, essa
camada nao € completamente capaz de prevenir hidrocarbonetos leves de cadeias
curtas e radicais livres de difundir para o interior do material e alcangar os metais de
transicao, como Fe e Ni, devido a falhas inevitaveis, como poros e fissuras, iniciando
assim a formacgao catalitica do coque (LI; YANG, 2004).

Existem alguns mecanismos que levam a falha dessa barreira protetora de éxido,
sdo eles: (i) o processo periodico de formagéo e quebra da camada de 6xido que resulta
em um empobrecimento de Cr na sub superficie do material; (ii) a conversao de 6xidos

de Cr em carbetos nao protetores em temperaturas acima de 1050 °C e atividade do
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carbono maior que uma unidade; e (iii) defeitos estruturais na camada de 6xido, como
poros e trincas formados por ciclagem térmica (JAKOBI; GOMMANS, 2003).

O coque catalitico é o principal mecanismo de formagao do coque em processos
de craqueamento de hidrocarbonetos. Trata-se de um mecanismo complexo de
simulagcao e modelagem dificeis. Contudo, algumas condi¢des devem ser observadas:
(i) a condi¢cao necessaria para a formacao do coque catalitico é a presenga de elementos
que podem reagir com o carbono e formar carbetos instaveis na temperatura de
craqueamento; (ii) a principal caracteristica morfolégica do coque catalitico € a sua
formagao filamentar; (iii) 0 aumento da concentragcédo do gas de reagédo pode promover a
condicdo termodindmica para a formacido de filamentos de coque e o aumento da
temperatura de craqueamento pode acelerar o crescimento destes filamentos (LI; YANG,
2004).

O fendmeno de carburizacdo é dependente da combinacédo entre atividade do
carbono e pressao parcial de oxigénio na atmosfera de trabalho, podendo-se destacar
trés principais cenarios: (i) atividade do carbono menor que 1 e pressao parcial de
oxigénio relativamente alta — considerada a condic¢ao ideal para a formagao da pelicula
protetora de 6xido, evitando a difusdo do carbono, exceto na presenca de trincas ou
poros dessa camada; (ii) atividade do carbono menor que 1 e pressao parcial de oxigénio
relativamente baixa - condicdo mais préxima do real e desfavoravel a formacao da
camada protetora de 6xido, a taxa de carburizagado dependera da difusao e solubilidade
do carbono; e (iii) a atividade do carbono € maior que 1 — esse caso favorece o
acontecimento do fenbmeno de erosao metalica, desintegrando a superficie da liga em
pequenas particulas (BIEHL, 2002).

As evidéncias apontam que uma das causas de falhas em tubos & a atmosfera
altamente redutora no interior do tubo, o baixo potencial de oxigénio e a alta atividade do
carbono, devido a essa atmosfera a camada de 6xido é transformada em carbetos, os
quais continuam crescendo pela difusdo do carbono para o interior do material. Isto
acarreta na formacdo de uma zona empobrecida de cromo proxima a superficie,
diminuindo a resisténcia a corrosdo e permitindo maior difusdo do carbono. Do mesmo
modo, zonas empobrecidas de cromo sdo formadas ao longo dos contornos de grao,
eventualmente levando a fraturas intergranulares (TAWANCY, 2009).

O carbono possui altas solubilidade e difusibilidade em ligas Fe-Cr-Ni, além disso
o carbono difunde mais rapidamente para o interior da liga do que outros elementos

metalicos difundem para fora. Quando a quantidade de carbono na liga alcanga o limite
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de solubilidade, o excesso de carbono precipita, sendo assim, a concentragao critica de
carbono necessaria para que ocorra a precipitagdo de carbetos na liga aumenta com a
concentracado de elementos metalicos formadores de carbetos (WU et al., 1998). Além
disso, a precipitagdo de carbetos desacelera o progresso da carburizagdo por capturar
uma parte do carbono em difusdo, mas os elementos formadores de carbetos também
sao removidos da solucdo, resultando em um aumento na solubilidade do carbono
(SHEN; GONG; LIU, 2014).

Deste modo, torna-se dificil manter os niveis de concentragcdo de carbono
requeridos para conservar os carbetos estaveis, como resultado, os carbetos tendem a
se dissolver e uma zona livre de carbetos se desenvolve gradualmente. A dissolugao dos
carbetos aumenta a concentragdo de carbono em torno da matriz e aumenta o gradiente
de concentragdo de carbono da sub superficie para o interior da parede do tubo.
Simultaneamente, a atividade do carbono resultante do craqueamento do gas ou da
combustdo incompleta do coque durante operacdes de decoque podem favorecer os
mecanismos de difusdao do carbono, entdo os atomos de carbono com alta difusibilidade
vao avangar para o interior da parede do tubo onde a concentragdo de cromo é alta o
suficiente para promover a formagéao e precipitagado de novos carbetos (WU et al., 1998).

A formacdo interna de carbetos também reflete em perda de resisténcia a
oxidacao, desde que o cromo tenha sido capturado para a formacao desses carbetos.
Os carbetos internos sdo oxidados em Cr203 e o material se desintegra, esse fendbmeno
€ chamado de desintegracao verde, do inglés green rot, devido a coloragdo do Cr203
formado (GRABKE, 2002).

4.1.4. Erosao metalica

Ja o fenbmeno de corrosdo chamado de erosdao metalica, ou em inglés metal
dusting, também ocorre em fornos da industria petroquimica, principalmente em
atmosferas de Hz, CO, H20 e CO:2 produzidas pela conversdo do metano para sintese
de metanol, aménia e outros, e pela reducgao direta do minério de ferro. A erosdo metalica
ocorre apos o carbono penetrar na liga metalica e supersaturar a solugao, em atmosferas
com atividade de carbono maior que uma unidade, devido a tendéncia de formacéao de
grafite (GRABKE, 2002).

A erosdo metalica, nada mais é que a desintegracao de ligas metdlicas em

pequenas particulas de grafite mediante um severo fendbmeno de corrosao que ocorre
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em temperaturas intermediarias, de 400 a 800 °C, em atmosferas extremamente
carburizantes com alta atividade do carbono, ac>1, e baixas pressdes de oxigénio. Ligas
metalicas a base de Fe e Ni sdo suscetiveis a esse ataque, ao se desintegrar essas
particulas metalicas podem conter também &xidos e carbetos, caso o material tenha
sofrido oxidagao ou carburizagéo anteriormente. Atmosferas com vazéo de gases podem
remover facilmente os produtos da corrosdo ndo aderidos ao substrato, ocasionando a
formagdo de pits na superficie do material. De acordo com consideragoes
termodinamicas, a erosao metalica poderia ser suprimida pela adicdo de elementos de
liga, como o Ni e o Cr, porém, em ligas com alto teor de Ni pode ocorrer a desintegragao
da solugao sélida supersaturada, ja no caso do Cr, as ligas se tornam suscetiveis ao
ataque apés o empobrecimento do Cr na camada sub superficial devido a sua formacéao
de carbetos e oxidagdo seletivas. Desta maneira, pode-se dizer que nenhuma liga
metalica é resistente a erosdo metdlica se ndo for formada uma camada de o6xido
protetora, resistente e aderida ao substrato (TOH; MUNROE; YOUNG, 2002; GRABKE;
KRAJAK; PAZ, 1993).

O mecanismo de erosdo metalica, em agos baixa liga, envolve a formagéo
intermediaria de cementita instavel, seguindo os seguintes passos: (i) transferéncia e
supersaturacao de carbono na matriz metalica; (ii) formacao de cementita na superficie
e nos contornos de grao, agindo como barreira para a difusao do carbono e aumentando
a sua atividade; (iii) nucleagao do grafite na superficie, diminuindo e aproximando de 1 a
atividade do carbono, a cementita entdo se torna instavel e comega a se decompor pelo
aumento da camada de grafite; (iv) na decomposi¢ao, os atomos de carbono agregam-
se aos planos de grafite que crescem quase verticais na cementita, os atomos de metais
migram através do grafite e se aglomeram sob a forma de finas particulas; (v) as quais
catalisam a deposigéo de carbono a partir do gas, frequentemente na forma de filamentos
a partir das particulas metalicas (TOH; MUNROE; YOUNG, 2002; GRABKE; KRAJAK;
PAZ, 1993).

Em acos alta liga e em ligas a base de niquel com composicdo de cromo
suficiente, geralmente forma-se uma camada de Oxido e a erosdo metalica comeca
localmente onde existam defeitos na camada de 6xido como poros, lascas e/ou trincas.
Nesses materiais a formagao interna de carbetos ocorre primeiro, inicialmente os
carbetos de cromo precipitam e depois outros formadores estaveis de carbetos como Ti,

Nb, W, Mo, etc. Este processo causa algum retardo na supersaturagdo e no inicio da
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erosdo metalica, mas ndo chega a ser consideravel levando-se em conta o tempo de
vida requerido (TOH; MUNROE; YOUNG, 2002; GRABKE; KRAJAK; PAZ, 1993).

4.2. Ligas metalicas aplicadas em elevadas temperaturas

A aplicacao de ligas metalicas em servigos de alta temperatura esta ligada a uma
série de propriedades mecanicas e propriedades dos materiais, como a resisténcia a
fluéncia em longo prazo, fadiga térmica e termomecanica, fragilidade, ductilidade,
plasticidade, limite de elasticidade, resisténcia a tragdo, condutividade térmica,
coeficiente de dilatagdo térmica, difusdo atémica e estabilidade quimica. E desejavel
ainda, que materiais empregados em servigos de altas temperaturas possuam um
elevado ponto de fusdo, por meio de uma combinag¢ao adequada de composi¢cdo quimica
e fatores estruturais, sendo empregadas em temperaturas que alcangam uma faixa entre
oitenta e noventa por cento do seu ponto de fusdo (BLACHNIO, 2009).

Para materiais resistentes ao calor empregados em servigos de elevadas
temperaturas sdo desejadas boas propriedades mecanicas, resisténcia a corrosdo e
principalmente resisténcia a fluéncia, sendo geralmente os materiais com maior custo os
que possuem melhores propriedades em temperaturas elevadas (MASUYAMA, 2001).

Valores de resisténcia a oxidagao inerentes das ligas aplicadas em servigos de
alta temperatura s&do uma caracteristica essencial desses materiais, porém muitas
aplicagdes envolvem situagdes com processos corrosivos, significativamente mais
complexos do que uma simples oxidagao, com o agravante de que a taxa de corrosao
normalmente cresce com o aumento da temperatura de trabalho. Em certos casos, de
atmosferas gasosas ricas em carbono, as particulas podem apresentar tamanhos téo
reduzidos que as ligas dependentes da camada de 6xido de cromo para sua protegao
podem nao apresentar uma performance satisfatéria. A oxidagcao € modificada, também,
por contaminantes em combustiveis, além disso, a erosdo também €& um processo
relevante na deterioragdo de ligas metdlicas em servigos de altas temperaturas com
atmosferas ricas em carbono fluidizado (MEETHAM, 1991).

Em geral, essa questdo € amenizada com o aumento de cromo na composi¢ao
destes materiais, onde, com teores de cromo acima de 20 % a resisténcia a corroséo
aumenta consideravelmente. No entanto, a camada protetora formada pelo cromo possui

coeficiente de dilatagao diferente do material da tubulacdo e durante os procedimentos
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de partida e parada dos sistemas as variacdes de temperatura podem danificar essa

camada, expondo o material ao ambiente e reduzindo sua vida util (MASUYAMA, 2001).

4.2.1. Classificacao basica

Existem dois tipos basicos de ligas metalicas aplicadas em servicos de altas
temperaturas, divididos de acordo com suas principais caracteristicas e aplicacgoes,
geralmente classificados em ferriticos/martensiticos e austeniticos, contendo algumas
subdivisdes (MASUYAMA, 2001; MEETHAM, 1991).

Ligas metalicas de baixa liga endurecidas por solugdo solida tém sido muito
utilizadas em tubos de superaquecedores de caldeiras e turbinas a vapor, a crescente
demanda pelo aumento da vida util destes componentes acarretou no desenvolvimento
de ligas martensiticas de alta resisténcia. Ja as ligas ferriticas, foram desenvolvidas
especificamente para aplicagcbes de oxidacdo em temperaturas elevadas e séao
largamente utilizadas em elementos de fornos de processo de ceramicos, vidros e
metais, possuindo baixa resisténcia mecéanica em altas temperaturas (BSAT; HUANG,
2016; MEETHAM, 1991).

A adicao de niquel estabiliza a estrutura austenitica cubica de face centrada,
aumentando a resisténcia mecanica, pela precipitagdo de carbonetos complexos, e
pouco afetando a resisténcia a oxidagao. Ligas com alto percentual em peso de cromo e
niquel sdo mais recomendadas para servicos em temperaturas elevadas devido a sua
superioridade em resisténcia mecanica, oxidagao e corrosao. Embora o niquel tenha um
pequeno efeito na resisténcia a oxidagao, ele contribui significativamente para o aumento
da resisténcia a corrosdo, particularmente em aplicagdes com baixo potencial de
oxidacdo e onde necessita-se de resisténcia a carburizacdo, como por exemplo em
fornos de pirdlise de petréleo (BSAT; HUANG, 2016; MEETHAM, 1991).

Essas necessidades vém levando ao desenvolvimento de diversas ligas e
revestimentos para servigos em altas temperaturas, dentre essas ligas, pode-se destacar
as superligas a base de niquel. A Figura 3 representa o diagrama de fase ternario do
sistema Fe-Cr-Ni com as composi¢des tipicas dos agos empregados em servigos de

altas temperaturas sob a ac&o de tensdes termomecénicas (MASUYAMA, 2001).
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Figura 3 - Diagrama de fase ternario do sistema Fe-Cr-Ni a 800 °C.
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Fonte: adaptado de MASUYAMA, 2001.

O diagrama de fase ternario é dado para uma determinada temperatura constante,
variando apenas as composi¢cdes dos constituintes da liga. A composicdo de cada
elemento identificado nos vértices do triangulo equilatero, € dada pelas linhas paralelas
a aresta oposta ao elemento analisado, aumentando a medida que se aproxima do
vértice. Em destaque na Figura 3 encontra-se a composi¢ao da superliga de niquel HP
X (45% de Ni, 35 % de Cr e 20 % de Fe), determinada pela intersecc¢ao das linhas de
composicao correspondentes, estando situada na regido de austenita metaestavel.

Do ponto de vista das propriedades mecanicas em elevadas temperaturas, as
superligas de niquel se destacaram pelo fato da presenga de uma microestrutura
composta por uma solugdo solida de niquel reforcada por pequenos intermetalicos
precipitados (EPISHIN; LINK, 2004). Como a composi¢dao quimica das superligas foi
enriquecida com a adicdo de novos elementos, surgiram varios precipitados na sua
estrutura, principalmente nos contornos de grdo. Esses precipitados sdo essenciais
como fatores determinantes nas propriedades de ductilidade, tanto sob condicées de

fluéncia como em temperatura ambiente (BLACHNIO, 2009).

4.3. Superligas a base de niquel

Existem muitas situacbes que requerem acos resistentes ao calor com boa

resisténcia a deformacdo, além de resisténcia a oxidacdo e carburizacdo em
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temperaturas que ultrapassam os 1000 °C. Os acos tipicamente indicados para tais
aplicagdes possuem percentuais em pesos de Cr e Ni maiores que 20 % cada. Eles séo
normalmente produzidos por fundicao centrifuga, no caso de tubos, ou fundicao estatica
no caso de suportes e outros componentes de fornos (WHITTAKER; WILSHIRE;
BREAR, 2013).

Um controle 6timo da composi¢cédo quimica da liga fundida é importante para
alcancgar as propriedades mecanicas necessarias dos tubos, pois uma pequena variagao
na composicao quimica pode alterar a microestrutura, promovendo uma deterioracdo em
suas propriedades mecanicas, podendo levar a falhas inesperadas durante a operacao.
Diferencgas pontuais nos teores de Cr e Ni podem ocasionar a auséncia da microestrutura
eutética interdendritica, facilitando a propagacao de trincas (PEREZ-BADILLO et al.,
2020).

Conhecidos como superligas ou agos superausteniticos, essas ligas se baseiam
nos elementos do grupo VIIIA da tabela periddica, desenvolvidas para servigos em
elevadas temperaturas, onde relativamente altas tensées mecanicas sdo encontradas e
necessita-se de uma alta estabilidade superficial, essa definicdo inclui ligas a base de
Fe, Co e Ni. Porém, acos martensiticos possuem propriedades pobres em altas
temperaturas, por isso as superligas baseadas em Fe sao substituidas por superligas de
Ni em aplicagbes severas, ja as superligas de Co ndo possuem um bom endurecimento
por precipitacdo, sendo aplicadas somente em servigos de baixa solicitagdo. Devido a
essas restrigdes de aplicagbes em superligas baseadas em Fe e Co, normalmente o
termo superliga se refere somente as ligas baseadas em Ni (MEETHAM, 1984).

Com a adicao de alguns elementos de liga como Al, Cr, Ti, W, Ta, entre outros,
as superligas de niquel sdo capazes de combinar alta resisténcia a deformagédo em
elevadas temperaturas e excelente resisténcia a oxidacdo e a corrosdo. Sua alta
performance mecanica em elevadas temperaturas deve-se, na maior parte das
superligas de niquel, a presenga de uma elevada fragcao de precipitados do tipo Nis(Al, Ti),
formando a fase chamada de y’. Ja as ligas contendo Nb ou Mo podem apresentar uma
fase chamada y”, que também contribui para a resisténcia do material, porém, trata-se
de uma fase metaestavel que em elevadas temperaturas se converte na fase
ortorrdbmbica 8, que precipita nos contornos de grao e fragiliza o material (BLAVETTE;
CADEL; DECONIHOUT, 2000).

A maior preocupacgao no desenvolvimento de novas ligas e na definigdo de limites

para a faixa de elementos de liga especificos, € evitar a formagcdo de fases
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topologicamente compactadas, essas fases sao tipicamente ricas em elementos de liga
refratarios e possuem uma estrutura cristalina complexa, caracterizada por camadas de
atomos de empacotamento fechado com numero de coordenagao atdmico maior que 12.
Esse tipo de fase é prejudicial ao material, por causar um empobrecimento de elementos
responsaveis pelo ganho de resisténcia da liga e/ou por servir como bergo de trincas
durante carregamentos ciclicos (POLLOCK; TIN, 2006).

4.3.1. Superligas de niquel da familia HP

A otimizagao das propriedades mecanicas das superligas € de suma importancia
para diversas aplicagbes em engenharia, sendo dependente de um alto nivel de controle
e entendimento dos processos de fabricagdo dos componentes, pois as propriedades
mecanicas estao fortemente relacionadas com a microestrutura do material. Superligas
de niquel possuem relativamente alto limite de escoamento e de resisténcia a tracao, o
limite de escoamento na faixa entre 900 e 1300 MPa e a resisténcia a tracdo entre 1200
e 1600 MPa, em temperatura ambiente. A resisténcia mecanica das superligas resulta
de multiplas origens microestruturais, incluindo solugao sélida, tamanho de gréo e a
interacao de discordancias com precipitados (POLLOCK; TIN, 2006).

Devido a sua aplicagdo em longos periodos sob tensdo em elevadas
temperaturas, as superligas de niquel devem possuir uma alta resisténcia a deformagéao
por fluéncia. Assim como todas as outras propriedades relacionadas com deformacéao
plastica, a fluéncia também é sensivel a microestrutura, além disso, elementos de liga
também interferem nessa propriedade pelos seus diferentes coeficientes de difuséo na
liga. Uma combinagdo do aumento da composicéo de elementos de liga refratarios e
avangos nos processos de fabricagao, resultaram em um aumento na temperatura de
trabalho dessas ligas nas ultimas décadas, alcangando de 85 a 90 % do seu ponto de
fusdo (POLLOCK; TIN, 2006).

Componentes fabricados a partir dessas superligas sdo empregados em
condigdes com significativas flutuagcoes de tensdes e temperaturas, esses ciclos podem
ocasionar pequenas e localizadas deformacdes plasticas, sendo assim, os fenébmenos
de fadiga de baixo ciclo e baixa frequéncia sao de interesse para o projeto desses
componentes. As propriedades de fadiga sdo sensiveis a baixos niveis de tensdes,
principalmente em temperaturas elevadas, em superligas fundidas as trincas podem

iniciar em poros, carbetos ou eutéticos. Portanto, fadiga e propagacao de trincas sao
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propriedades limitantes da vida em servico em um componente mecanico, sendo de
extremo interesse o estudo e a otimizagao dessas propriedades (POLLOCK; TIN, 2006).

Materiais que requerem alta resisténcia em elevadas temperaturas, aplicados em
tubos de fornos de pirdlise, por exemplo, fazem parte desse pequeno grupo de ligas com
alto teor de Ni e Cr, reforgados por carbetos precipitados e podendo conter alguns
elementos de liga com essa mesma finalidade, além de outros elementos formadores da
camada protetora de 6xido, normalmente as ligas das familias HK e HP (UL-HAMID et
al., 2006). As ligas da familia HP, possuem essa nomenclatura, primeiramente por serem
ligas da classe H, ligas quentes ou resistentes ao calor (hot ou heat-resistence), sendo
a segunda letra a indicagdo do percentual em peso de Cr e Ni da liga, especificada de
acordo com a Figura 4 (SOUZA FILHO, 2012).

Figura 4 — Nomenclatura das ligas da familia H segundo o teor de Ni e Cr.
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Fonte: SOUZA FILHO, 2012.

Os principais exemplos sao as ligas HK 40 (25 % Cr-20 % Ni- 0,4 % C) e HP 40
(25 % Cr — 35 % Ni), as quais se enquadram na classificacdo ASTM A297.
Posteriormente, ligas HP modificadas ao Nb e ao W, além da liga HP X (35 % Cr—45 %
Ni), ganharam espago no mercado por suas otimizagdes em certas propriedades. No seu
estado inicial, como fundidos, essas ligas sédo totalmente austeniticas e apresentam
microestrutura condizente com seu processo de fabricagado por fundigao centrifuga, no
minimo 75 % da parede do tubo consiste de graos colunares, na dire¢ao radial, uma
zona dendritica e a superficie interna apresenta graos equiaxiais, devido ao gradiente de
resfriamento (WHITTAKER; WILSHIRE; BREAR, 2013).
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A estrutura dendritica, com dendritos austeniticos orientados radialmente da
parede interna para a parede externa dos tubos fundidos por centrifugacéo, orienta as
fronteiras dos graos perpendicularmente ao estresse circunferencial, uma situagao que
degrada a resisténcia a ruptura por fluéncia. A fissuragao por fluéncia inicia-se na parede
interna e propaga-se por intermédio da ligacdo de cavidades ao longo da rede de
carbonetos interdendritica, separando os graos dendriticos colunares uns dos outros
(HAIDEMENOPOULOS et al.,2022).

Acos austeniticos fundidos e resistentes ao calor, como as ligas da familia HP,
consistem em uma matriz austenitica, cubica de face centrada em solucao sdlida de Fe-
Cr-Ni e carbetos precipitados, caracterizados por boa resisténcia a deformagao, advinda
da distribuicdo uniforme de carbetos precipitados na matriz. Para promover boa
resisténcia a deformacéo os carbetos devem estar finamente dispersos na matriz, o que
pode ser conseguido em temperaturas relativamente baixas, porém, quando a
temperatura € aumentada os carbetos tornam-se grosseiros e perdem sua fungéo inicial.
O resfriamento rapido desde temperaturas proximas ao ponto de fusdo mantém uma alta
concentracdo de C em supersaturagdo. Em contra partida, o resfriamento lento desde
altas temperaturas promove a precipitacéo de redes de carbetos nos contornos de gréo,
fragilizando a liga e promovendo fraturas intergranulares apds subsequentes exposi¢oes
a elevadas temperaturas (UL-HAMID et al., 2006).

O aumento da resisténcia por precipitagao de carbetos requer uma quantidade de
C em peso de 0,3 a 0,5 % da liga metalica. Essas ligas ndo possuem ductilidade
suficiente para serem fabricadas por forjamento, por isso, normalmente, esses tubos séo
fundidos por centrifugacdo. Um importante fator microestrutural dos materiais fundidos
por centrifugacéo € a presenca de uma alta densidade de poros na superficie interna dos
tubos, essa porosidade superficial € um defeito inerente do processo de fabricacido e
pode se estender por até 5mm de profundidade para o interior do material. O problema
€ que essa porosidade aumenta a superficie exposta a carburizagao e facilita a aderéncia
do coque na parede do tubo (UL-HAMID et al., 2006).

4.3.2. Processos de fabricagao

O processamento das superligas comerciais comega com a fabricagéo de grandes
lingotes, que posteriormente sdo usados em um dos trés principais processos a seguir:

(i) refusdo e subsequente fundicdo de precisao; (ii) refusao seguida de forjamento; ou
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(iii) refusao para formacgao de p6 da superliga, que posteriormente € consolidado e sujeito
a operagdes de forjamento. Os lingotes sao fabricados por meio de fusao por indugao a
vacuo (Vacuum Induction Melting, VIM) em um cadinho refratario para unir os elementos
e/ou fundir sucatas para formar a base da liga. Embora algumas ligas possam ser
fundidas em fornos de arco elétrico ao ar em atmosferas geradoras de escéria, a fundigdo
a vacuo é mais indicada pela capacidade de remover tracos de elementos contaminantes
com baixo ponto de fusdo (POLLOCK; TIN, 2006).

Como mencionado anteriormente, ligas forjadas sao fabricadas por refusdo dos
lingotes fundidos por indugao a vacuo, visando a formagéo de um segundo lingote ou p6
da superliga para subsequente conformacgéo. A segunda fusdo é necessaria devido as
propriedades estruturais em elevadas temperaturas das superligas de niquel serem
extremamente sensiveis as variagdes microestruturais, heterogeneidades quimicas e
inclusdes. O forjamento a quente é um processo comum pelo qual os lingotes primarios
das superligas sdo convertidos em componentes finais, devido a sua alta resisténcia,
intrinseca das superligas de niquel, esse processo ocorre em temperaturas proximas a
1000 °C, o trabalho a quente é processado com o objetivo de refinar a microestrutura
para obter propriedades isotropicas e atingir uma forma proxima a final do componente
(POLLOCK; TIN, 2006).

Processos utilizando pés vem sendo desenvolvidos para superar as dificuldades
associadas com defeitos relacionados a fusdo em superligas, sendo viaveis para a
producdo de avancados componentes policristalinos de elevada resisténcia. O inicio do
processo se da pela atomizagdo a gas ou a vacuo do lingote primario, em seguida os
pOs sdo coletados em uma matriz de ago, logo apds as matrizes sdo compactadas
isostaticamente para consolidacdo dos pos, entdo apos algumas horas de sinterizagao
e difusdo obtém-se um tarugo de superliga totalmente denso. O forjamento de tarugos
de pds de superligas possui uma grande vantagem sobre as superligas fundidas, a
microestrutura inicial. O processo de fabricacdo desses tarugos tende a produzir uma
microestrutura fina e equiaxial, ideal para a fabricacdo de componentes com a forma
proxima a final, porém, os processos de forjamento convencionais ndo sio indicados
para esse tipo de material devido a ductilidade associada ao alto nivel de elementos de
liga refratarios, sendo indicado o processo de forjamento isotérmico (POLLOCK; TIN,
20006).
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4.4. Metalurgia do P6

O processo de fabricagéo via metalurgia do p6é convencional oferece vantagens
em relagdo aos processos convencionais de fundigdo e usinagem, como o baixo custo
da peca acabada, relativa baixa temperatura do processo, alto percentual de utilizagao
de material e a capacidade de controlar a microestrutura obtida. Os agos sinterizados
sao normalmente consolidados mediante processos de sinterizagao por fase sdlida, em
temperaturas relativamente baixas e pressdes moderadas de compactagdo (KURGAN,
2013).

As etapas realizadas na produgdo de componentes por metalurgia do pdé
convencional sdo divididas em trés processos principais, sendo eles a mistura dos pos
elementares, a compactacdo e a sinterizagdo, além de eventuais operacdes
secundarias. Cada uma dessas etapas possui uma influéncia na porosidade do material
e, por consequéncia, nas propriedades da pega acabada (MURPHY, 2002).

Desde que os agos baixa liga sinterizados foram inseridos no mercado de pecgas
estruturais pode-se acompanhar a evolucdo de um material que apresentava,
inicialmente, propriedades mecanicas pobres e baixa repetibilidade estrutural, até um
estado atual de elevada confiabilidade e performance (TORRALBA; DE ORO; CAMPOS,
2011).

A necessidade de aumentar a competitividade dos materiais fabricados por
metalurgia do pdé convencional levou ao desenvolvimento de duas linhas de pesquisa, a
primeira considerando a adi¢&do de altos niveis de elementos de liga, como Fe-Cu-Ni-Mo-
C, e a segunda desenvolvendo novas maneiras de obter elevada densidade trabalhando
nas etapas de compactacdo e sinterizagdo. As melhorias em densidade foram
alcangadas gragcas ao desenvolvimento de pds altamente compressiveis, 0
desenvolvimento de lubrificantes e o uso de elevadas pressdes de compactagao, entre
600 e 1000 MPa. Elevadas densidades, contudo, podem ser obtidas ndo somente por
intermédio da compactagao, mas também pelo aumento da temperatura de sinterizacao,
quanto maior a temperatura de sinterizacdo maior é a difusibilidade dos elementos da
mistura (TORRALBA; DE ORO; CAMPQOS, 2011).
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4.4.1. Mistura dos pés

Misturas de pdés metalicos de diferentes tamanhos podem aumentar a densidade
do compactado em certos casos. A densidade de empacotamento em regides com
predominancia de particulas pequenas, por exemplo, pode ser aumentada pela adicédo
de particulas grandes que substituem regides de aglomerados de poros formadas pelas
pequenas particulas. Ja em regides em que predominam particulas consideradas
grandes, pode-se obter um aumento de densidade pela adigdo de particulas menores
caso as mesmas preencham os intersticios formados pelas particulas da matriz
(GERMAN, 1992).

Outro aspecto importante que influencia no empacotamento das particulas € a
homogeneidade da mistura, dependendo da forma das particulas e do procedimento de
mistura a densidade obtida pode ser menor que a ideal. Essa analise ndo leva em conta
as possiveis reagdes quimicas entre particulas de diferentes elementos, contudo, a
interagdo mecanica entre particulas grandes e pequenas durante a sinterizagao afeta a
densificagdo da mistura de acordo com o seu nivel de homogeneidade. Além disso o
crescimento de gréo, a interacdo entre os poros e o0 crescimento dos mesmos,
prejudicam a densificagdo (GERMAN, 1992).

4.4.2. Compactacgao

Na etapa de compactacdo, as particulas dos poés metalicos tem seu contato
forgado pela pressao aplicada na matriz. Ocorre entdo, primeiramente, um rearranjo das
particulas seguido da deformagéao das mesmas, resultando no aumento da densidade da
mistura. A intensidade do contato entre as particulas € dado pela intensidade da pressao
aplicada e, pelas caracteristicas das particulas, tais como dureza, tamanho e forma
(MURPHY, 2002).

Compactados de pds metalicos estdo termodinamicamente fora de equilibrio e
possuem um elevado nivel de energia livre, 0 que os permite e facilita o processo de
sinterizagdo. Dentre as causas desse excesso de energia livre pode-se destacar fatores
como a presenca de redes de macro defeitos, contato imperfeito entre particulas, poros,
extensos contornos de grao, redes cristalinas com micro distorgdes, concentracéo de
heterogeneidades, entre outras. Essa diversidade de macro e micro defeitos no

compactado verde € a responsavel pelos diversos mecanismos de sinterizagao, sendo
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os mais significantes as reag¢des quimicas nas interfaces e fronteiras, difusdo de
superficie e volume, e processos de deslocamentos ativados termicamente
(FEDORCHENKO; SKOROKHOD, 1967).

4.4.3. Sinterizagao

Durante a sinterizag&o, as particulas em contato s&o ligadas metalurgicamente
pela difusdo dos elementos, conferindo propriedades fisicas e mecanicas ao compactado
coerente. De forma geral, a ligacao entre as particulas ocorre por meios de transporte de
materia, transporte de massa nas areas em contato e por transporte de vapor atravées
das bordas dos poros (MURPHY, 2002).

Alguns mecanismos presentes no processo de sinterizagdo contribuem
significativamente para o aumento da densidade, outros nem tanto. Portanto, se uma
peca altamente densa deve ser produzida, a mesma deve ser sinterizada em condigdes
tais que os mecanismos de difusdo por meio dos contornos de grao, por exemplo, sejam
favorecidos, ja caso seja necessario produzir um componente de estrutura porosa, deve-
se favorecer os processos de difusdo pela superficie (JERNOT et al., 1982).

Quando particulas de pdés metalicos sdo colocadas em contato, surgem forgcas
interatbmicas que levam ao aparecimento de regides de intersec¢do, os chamados
pescogos, podendo causar também um rearranjo dessas particulas. Pode-se dividir o
processo de sinterizagdo em quatro estagios, no primeiro estagio ocorre
instantaneamente uma adesao espontanea das particulas dando inicio a formagao dos
pescogos, no segundo estagio ocorre o crescimento dos pescogos por difusdo, porém
as particulas ainda s&o distinguiveis entre si, no estagio seguinte ocorre uma espécie de
transicdo, os pescogos ja estdo com dimensdes maiores e 0s poros comegam a se
aproximar da forma cilindrica, ja no ultimo estagio os poros se tornam mais isolados e
tendendo a formatos esféricos, indicando o final do processo (SWINKELS; ASHBY,
1981).

Durante a formacao dos pescocos entre as particulas, até mesmo em casos mais
simples, com pds de um so6 elemento quimico, existem no minimo seis mecanismos
diferentes, que contribuem para a formacao de pescoc¢os e a densificacdo do material,
sendo eles: (1) transporte de vapor por evaporagdo de condensado, (2) difusdo de

superficie, (3) difusdo de superficie via volume, (4) deformagdo plastica via



40

deslocamentos de discordancias, (5) difusdo em volume e (6) difusdo em volume via

contorno de gréao, conforme a Figura 5 (ASHBY, 1974).

Figura 5 — Principais mecanismos de sinterizagéo.

Fonte: adaptado de SWINKELS e ASHBY, 1981.

Todos 0s mecanismos possuem em comum a redug¢ao da area superficial como
forga motriz, reduzindo assim os niveis de energia livre do sistema, sendo diferenciados
pelo caminho de difusdo utilizado por cada mecanismo. Certos sistemas de
componentes, como 0s agos liga, possuem seu processo de sinterizacdo mais complexo
devido aos diferentes coeficientes de difusdo dos elementos que implicam em diferentes
taxas de difusdo, outros como as cerdmicas, possuem coeficientes de difusdo muito
variaveis, seja por desvios estequiométricos ou por tragcos de impurezas. A aplicagao de
tensdo ou pressao ainda pode complicar mais ainda a sinterizacdo, criando novos
mecanismos de formagao de pescogos e/ou alterando os existentes (ASHBY, 1974).

A etapa de sinterizacdo é considerada a mais importante do processo de
metalurgia do pd convencional, devido ao elevado efeito da atmosfera de sinterizagao
nas propriedades do material obtido. A sinterizacdo nunca é realizada em ar ou em
atmosferas ricas em oxigénio, pois a principal funcédo da atmosfera de sinterizagao é
proteger o material compactado do contato com o ar, evitando problemas como a
oxidagcao do material. As principais atmosferas de sinterizagcdo empregadas sao o vacuo,
o argbnio e o nitrogénio, sendo que propriedades diferentes s&o obtidas em cada uma
dessas atmosferas (KURGAN, 2013).
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4.5. Recobrimentos ceramicos

Recobrimentos cerdmicos em superligas de niquel sdo uma forma de aumentar
sua resisténcia a oxidacao e a corrosdo em elevadas temperaturas, aumentar a vida util
das serpentinas, o tempo de campanha dos fornos, melhorar a eficiéncia térmica, reduzir
custos de operacéo e contribuir para a seguranga operacional. Porém, o recobrimento
de superligas de niquel sinterizadas a partir de pos elementares, especificamente
mediante a rota sol-gel, consiste em uma area de estudo ainda pouco explorada pela
comunidade académico-cientifica.

A industria de revestimentos ceramicos possui um consideravel leque de
diferentes técnicas para a protecdo de superficies, como por exemplo, deposi¢cao
quimica e fisica de vapor (CVD e PVD), plasma spray, ion sputtering, biomimético, sol-
gel, etc (CHEN; Al; HUANG, 2000; GUGLIELMI, 1997).

Os revestimentos depositados pela rota sol-gel estdo sendo cada vez mais
empregados, por se tratarem de uma alternativa mais econdmica frente a outras técnicas
e também por uma questdo ambiental, ja que essa técnica gera como subprodutos agua
e alcool. Os recobrimentos via sol-gel devem ser inertes e impermeaveis as substancias
corrosivas, além de preencher os defeitos da superficie retardando o nascimento de
fraturas (BRINKER; SCHERER, 1990).

4.5.1. Rota Sol-Gel

A aplicacéo de revestimentos é um dos mais importantes empregos da rota sol-
gel, tal fato deve-se a possibilidade de aplicar revestimentos de éxidos de variadas
composicdes quimicas a baixa temperatura, em substratos de diversos tipos e formas,
por meio de solugdes liquidas (MACKENZIE; BESCHER, 2000).

Sobre a rota sol-gel, pode-se dizer que trata-se de um processo quimico para a
producado de material ceramico ou compdésito, com elevada pureza e homogeneidade.
Uma vez que essa rota € realizada a baixa temperatura, € possivel o controle da
morfologia do material, sobretudo, sua porosidade. Este controle pode ser obtido por
variagdes em parametros de processo, como o tipo e concentragao do precursor, pH do
meio reacional, tipo e concentragcao do catalisador (acido ou base), tempo empregado
na gelagcao e na secagem, entre outros. Devido a essas e outras vantagens, a rota sol-

gel tem sido bastante utilizada na area de recobrimento. (RODRIGUEZ, 2002).
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Essa técnica apresenta algumas vantagens em relacdo aos métodos
convencionais de recobrimentos ceramicos. Enquanto as demais geram produtos
frageis, ndo homogéneos, com muitos defeitos e utilizando temperaturas elevadas, o
método sol-gel empregando baixa temperatura obtém um produto final com alta pureza
e homogeneidade, devido ao tamanho reduzido das particulas e elevada area superficial
(BALAMURUGAN; KANNAN; RAJESWARI, 2002).

Resumidamente, o processo sol-gel trata-se de uma rota quimica que se baseia
na transformacao de um sol em um material poroso que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios, o chamado gel. A rota sol-gel fundamenta-se nas reag¢des de hidrolise e
condensacao, alcoolica e aquosa (HUANG et al., 2001; BRINKER; SCHERER, 1990).

O termo “sol” se refere a um sistema constituido por particulas sélidas coloidais,
com dimensdes entre 1 e 100 nm, dispersas num fluido. Por possuirem uma pequena
massa pode-se desprezar as forgas gravitacionais sobre as mesmas, predominando as
atracOes eletrostaticas e do tipo Van der Waals. Quanto ao termo “gel”’, denomina os
sistemas formados por estruturas rigidas de particulas coloidais em uma fase liquida,
onde a jun¢do de mondmeros do coloide formam macromoléculas, preenchendo toda a
solugéo e promovendo a gelagao ou transi¢cao sol-gel (BRINKER; SCHERER, 1990).

O destaque do processo sol-gel em relagdo aos processos convencionais de
recobrimento ceramico da-se pela sua facilidade de controle da microestrutura do filme
depositado, do volume do recobrimento, da sua porosidade e também, por promover a
formagdo de uma interface que intensifica a adesdo do recobrimento ceramico no
substrato metalico. Uma outra caracteristica relevante é que o sol, obtido no inicio do
processo, apresenta condicdes ideais para a preparagao de filmes por processos
convencionais como, por exemplo, imersao (dip-coating), rotagao (spin-coating) ou spray
(MACKENZIE; BESCHER, 2000; BRINKER; SCHERER, 1990).

4.5.2. Revestimento por rotagcao

O spin-coating (revestimento por rotacdo) € um método amplamente utilizado e
eficiente para depositar filmes finos em substratos, destacando-se pela sua rapidez e
uniformidade. No processo de spin-coating, uma pequena gota de material de
revestimento é colocada no centro do substrato antes de este ser girado a uma
determinada velocidade. A forga centrifuga e a tenséo superficial do liquido colaboram

para formar uma cobertura uniforme. Apds a evaporacado do solvente remanescente, o
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processo resulta em um filme fino, cuja espessura varia de alguns nanémetros a alguns
micrémetros (BUTT, 2022; CHAUDHARI; AHIRRAO; BAGUL, 2021; MUSTAFA,
JAMEEL, 2021; JOHARI et al.; 2019).

O processo de spin-coating € utilizado para revestir pequenos substratos,
variando de alguns milimetros quadrados a um metro ou mais de didmetro. A praticidade
e a relativa facilidade de configuracdo desse processo, aliadas a espessura e
homogeneidade dos filmes resultantes, sdo os principais beneficios dessa abordagem.
Contudo, o tamanho do substrato representa uma das principais limitagées do spin-
coating, tornando-se mais desafiador girar a altas velocidades a medida que se
aumentam as dimensodes. Além disso, observa-se uma eficiéncia de material bastante
restrita no revestimento por rotagédo. Em geral, ao longo do processo, 95 % — 98 % do
material é disperso e descartado, enquanto apenas 2 % — 5 % do material € depositado
no substrato (BUTT, 2022).

As caracteristicas do revestimento (viscosidade, taxa de secagem, percentual de
soélidos, tensao superficial, etc.) e as condigdes do processo, incluindo a velocidade de
rotacao, influenciardo a espessura final do filme e outras propriedades (BUTT, 2022). De
maneira geral, a dindmica do spin-coating pode ser eficientemente ilustrada ao subdividir
0 processo completo em quatro estagios: (i) deposicédo; (ii) aceleragao; (iii)
desaceleracao; e (iv) evaporagao de solventes. As etapas do processo de spin-coating

s&o mostradas a seguir na Figura 6.

Figura 6 — Etapas do processo de recobrimento por rotagéo.
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Fonte: adaptado de CHAUDHARI, AHIRRAO e BAGUL, 2021.
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Na etapa inicial, a solugdo € depositada no substrato, geralmente usando uma
pipeta. Com o substrato girando (spin-coating dindmico) ou girando somente apds a
deposicao (spin-coating estatico), o movimento centrifugo espalhara a solugéo. O
substrato entdo atinge a velocidade de rotagdo desejada, imediatamente ou apds uma
etapa de propagacao a baixa velocidade. Nesta fase, a maior parte da solugéo € expelida
do substrato. Inicialmente, pode haver diferengcas de velocidade entre o fluido e o
substrato, mas estas se equilibram, resultando em um perfil nivelado. O fluido entéo
comega a afinar, dominado por forgas viscosas. Finalmente, o fluxo de fluido para e o
afinamento € dominado pela evaporacao do solvente. A taxa de evaporacéo do solvente
dependera da volatilidade do solvente, da pressao de vapor e das condigdes ambientais
(CHAUDHARI; AHIRRAO; BAGUL, 2021; MUSTAFA; JAMEEL, 2021).

Os trés primeiros passos geralmente ocorrem consecutivamente, enquanto o
quarto passo ocorre continuamente durante todo o processo de preparagdo. Tanto o
terceiro passo (controlado pelo fluxo) quanto o quarto passo (controlado pela
evaporagao) sao de grande importancia, pois exercem os maiores efeitos na espessura
final do revestimento. A espessura diminui significativamente com o aumento das
rotagcdes por minuto (rpm) e a extensdo do tempo de rotacdo (MUSTAFA; JAMEEL,
2021).

A velocidade de rotacdo (rpm) do substrato impacta a forga radial (centrifuga)
aplicada a solugao, assim como as caracteristicas e velocidade do ar diretamente acima
dela. Em particular, a espessura final do filme é predominantemente determinada pela
etapa de alta rotacdo. Nesse estagio, diferencas relativamente pequenas de + 50 rpm
podem resultar em uma variagdo de cerca de 10 % na espessura final (MUSTAFA;
JAMEEL, 2021).

O tempo € outro fator significativo que influencia o processo de spin-coating e as
propriedades do filme final. A taxa de secagem da solugéo ¢ influenciada pela natureza
do liquido em si, incluindo a volatilidade dos solventes utilizados, e pelas condigbes
ambientais ao redor da amostra durante o processo. Além disso, outros elementos como
temperatura e umidade também exercem um impacto consideravel nas caracteristicas
do filme fino produzido (MUSTAFA; JAMEEL, 2021).

Em ambientes industriais e laboratorios de pesquisa, métodos como spin-coating,
dip-coating e spray-coating s&o particularmente populares para depositar filmes finos. O
spin-coating destaca-se na escala laboratorial devido a sua alta repetibilidade e

adaptabilidade a uma ampla gama de viscosidades. Contudo, devido ao elevado
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consumo de material e a limitagdo de dimensdes, ndo € adequado para aplicacbes em
escala industrial (BUTT, 2022).

4.5.3. Tratamento térmico

Para que ocorra uma boa aderéncia do filme ao substrato € imprescindivel que
ocorra uma ligagdo quimica entre os mesmos, essa ligagdo é favorecida com o
fornecimento de energia pelo aquecimento durante o tratamento térmico. Este processo
ocorre em duas etapas, com tempos e temperaturas distintos, primeiramente ocorre a
secagem a baixa temperatura, eliminando solventes e agua. Em uma segunda etapa,
em temperatura mais elevada, ocorrem as ligagbes cerdmicas e a eliminagao de
materiais organicos, podendo ocorrer a densificagdo e a cristalizagdo do recobrimento
(INNOCENZI et al., 1992).

No decorrer do tratamento térmico, a densificacao e a cristalizacdo podem ocorrer
simultaneamente ou n&o, com prevaléncia de um dos dois fenbmenos. Isto deve-se pois
os fendmenos de densificagéo e cristalizagdo possuem origens diferentes e ocorrerem
em variados estagios do tratamento térmico. Por exemplo, com um aquecimento
suficientemente rapido e um pequeno tempo de exposicao que favorega a cristalizagao
seria obtida uma alta densificagdo, porém, ndo € possivel prever as velocidades de
densificacdo e cristalizacdo devido a possiveis condensacgdes incompletas dos
percursores, alterando a viscosidade e o comportamento do filme (INNOCENZI et al.,
1992).

Conforme visto anteriormente, os recobrimentos sol-gel sdo depositados a
temperatura ambiente, entdo apds a transicdo de sol a gel e a secagem, os
recobrimentos devem ser tratados termicamente. Alguns estudos apontam uma
temperatura minima de 300 °C para a obtengcdo de propriedades fisicas razoaveis,
elevando essa temperatura para mais de 400 °C em se tratando de recobrimentos 6xidos
para protecao de substratos (MACKENZIE; BESCHER, 2000).

Considerando uma temperatura de tratamento térmico em torno de 500 °C, deve-
se observar que durante a secagem o filme sofre uma contracao, originando uma tensao
no recobrimento quando existe uma boa aderéncia ao substrato. Ja durante o
resfriamento, se a temperatura foi suficiente para aliviar as tensées do filme, o estado

final de tensdes dependera dos coeficientes de expansao térmica do substrato e do filme,
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podendo gerar fraturas que inviabilizam a aplicagéo do filme como proteg¢ao do substrato
(INNOCENZI et al., 1992).

Em termos de porosidade do recobrimento apds o tratamento térmico, pesquisas
apontam uma maior influéncia do catalisador empregado no processo de gelagao do que
do tempo e temperatura do tratamento térmico. Comparando um recobrimento de silica
que rebe um tratamento térmico a 600 °C por 18 horas, pode-se observar uma
porosidade de 1,9 % quando o catalisador utilizado € acido acético enquanto com a
utilizacdo de amoénia como catalisador a porosidade chega a 68 % (MACKENZIE;
BESCHER, 2000).

4.5.4. Oxidos ceramicos

Recobrimentos em superligas de niquel sdo uma forma de aumentar sua
resisténcia a oxidagado e a corrosao em elevadas temperaturas. A condigao 6tima de
resisténcia a carburizacdo, da-se quando € formada uma camada protetora, compacta e
aderida, de oxido na superficie do metal. A taxa de oxidagdo é governada pela camada
de Oxido, que por sua vez é alterada por difusdo no estado sdlido de cations ou anions.
Portanto, o desenvolvimento da resisténcia a carburizacdo em ligas metalicas, esta
intimamente ligado ao estudo das propriedades dos diferentes 6xidos aplicados ou
formados por essas ligas (KOCHMANSKA; KUBICKI, 2009; WALLWORK; HED, 1971).

A maioria dos o6xidos formados pelos metais de base considerados como
possiveis de serem aplicados em condicbes de altas temperaturas, possuem
propriedades insatisfatérias por varias razdes, como por exemplo alta volatilidade (WO3
e MO3), alta difusdo aniénica (ZrO2 e TiOz2), alta difusdo catidénica (FeO, NiO e CoO),
baixa temperatura de fusdo e baixa energia livre de formagdo em relagdo a outros
produtos da oxidacdo dessas ligas. Outros 6xidos, como CaO e MgO, podem ser
excluidos devido sua alta sensibilidade a contaminantes como agua e CO:2
(WALLWORK; HED, 1971).

Os 6xidos formados por terras raras sao impraticaveis por formarem eutéticos de
baixo ponto de fusdo com os metais de base Fe, Ni e Co, sendo impossivel acrescenta-
los em proporgdes suficientes para obter sua oxidagao preferencial. Restando entao os
oxidos SiO2, Al203 e Cr203, os dois primeiros conhecidos por suas aplicagbes em ligas

metalicas como camadas passivadoras, enquanto o 6xido de cromo é responsavel por
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resisténcia a oxidagdo em ligas metdlicas sem recobrimento utilizadas em altas
temperaturas (KOCHMANSKA; KUBICKI, 2009; WALLWORK; HED, 1971).

O SiOz2 pode ser utilizado como 6xido protetor, porém em altas temperaturas sua
volatilidade € alterada e pode ocorrer a reagdo com outros ions metalicos formando
oxidos fundidos complexos. O maior problema das camadas de Al20s, é a falta de
aderéncia em condicodes ciclicas de temperatura, o que pode ser reduzido com pequenas
adigdes de itrio. Ja o Cr203 fornece resisténcia a carburizagdo apenas a temperaturas
abaixo de 1050 °C, acima dessa temperatura, o o6xido de cromo é convertido em
carburetos n&o protetores (CrsC2, CrrCs), além de ser suscetivel a trincas e descamacgao
durante fluéncia e choques térmicos. (DAROLIA, 2019; KOCHMANSKA; KUBICKI, 2009;
WALLWORK; HED, 1971)

Recobrimentos do tipo MCrAlY, onde o elemento de base, M, pode ser Ni, Co ou
Fe, foram desenvolvidos com essa finalidade. O Cr e o Al, promovem a passivacao e o
Y (itrio) ou o Hf (hafnio) sdo responsaveis por aumentar a aderéncia dessa camada de
oxido. Sendo a composicao dependente da protegao requerida, por exemplo, uma
cobertura de CoCrAlY com alto nivel de Cr e baixo Al, forma Cr203 na superficie do
material e € mais resistente a corrosdo em elevadas temperaturas, ja uma cobertura de
CoNiCrAlY com alto percentual em peso de Al e baixo Cr, forma Al20O3, sendo mais
efetiva contra a oxidacdo (DAROLIA, 2019; MEETHAM, 1991).

Existem outros revestimentos aplicados com a finalidade de constituirem uma
barreira térmica, esses geralmente possuem um revestimento metalico intermediario
usado para reduzir o gradiente de expanséao térmica entre o substrato e o revestimento
superior. O revestimento superior pode ser um revestimento ceramico depositado
usando a técnica de pulverizacao térmica por plasma ou a deposicgao fisica de vapor por
feixe de elétrons (EBPVD, do inglés electron beam physical vapor deposition) (THAKARE
et al., 2021).

Os materiais geralmente utilizados para desenvolver um revestimento de barreira
térmica incluem o NiCoCrAlY, NiCrAlY, NiAl, etc., como material de revestimento
intermediario, e YSZ (do inglés, yttria-stabilized zircdnia), alumina e outras ceramicas
avangadas como material de revestimento superior. Ceramicos pulverizados
termicamente sdo populares devido a sua alta resisténcia térmica, resisténcia elétrica e
resisténcia a oxidagdo. Os cerédmicos geralmente tém um ponto de fusdo muito alto,
sendo mais adequados para serem pulverizados por técnicas de pulverizacédo a plasma
(THAKARE et al., 2021).
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Contudo, o recobrimento com 6xidos ceramicos por intermédio da rota sol-gel em
de superligas de niquel sinterizadas a partir de pds elementares, consiste em uma area
de estudo ainda pouco explorada pela comunidade académico-cientifica, representando
um uma das formas de aumentar sua resisténcia a oxidagao e a corrosao em elevadas

temperaturas, sobretudo a carburizagao.



5. METODOLOGIA

Aqui foram tratados os métodos experimentais empregados na produgdo e na
analise dos corpos de prova. Para um melhor entendimento, a metodologia foi dividida

em quatro etapas, conforme segue:

v' Fabricagcdo do substrato: trata-se da producdo dos corpos de prova com a
composic¢ao da superliga HP X por meio de metalurgia do pé convencional, pelo
processo de sinterizacdo de pds elementares, utilizando pds de cromo, niquel e
ferro, misturados, compactados e posteriormente sinterizados em atmosfera

inerte;

v' Recobrimento ceramico: nesta etapa os corpos de prova foram recobertos pelos
filmes dos Oxidos ceramicos selecionados para estudo, preparados pela rota sol-
gel e aplicados no substrato pela técnica de rotagao (spin-coating estatico), com
2, 4 e 6 camadas de aplicagdo. Passando por processos posteriores de secagem

e tratamento térmico para adeséao e densificacdo/cristalizagao dos filmes;

v Ensaios de carburizagao: com o intuito de avaliar o desempenho dos filmes de
acordo com o numero de camadas de recobrimento, os mesmos passaram por
um tratamento térmico de cementacdo em caixa que serviu para simular a
atmosfera rica em carbono encontrada no interior das serpentinas de fornos de
pirélise de hidrocarbonetos. Para entdo avaliar a difus&o do carbono da superficie

para o interior dos corpos de prova;

v' Caracterizagdes e analises: esta etapa ocorreu simultaneamente com as
demais. Os pods elementares foram caracterizados quanto a morfologia e
composicao; os corpos de prova sinterizados foram analisados quanto a sua
microestrutura, difusdo dos elementos constituintes, porosidade e dureza; os
recobrimentos ceramicos foram caracterizados quanto a sua distribuicéo,
composi¢ao quimica e morfologia; bem como os corpos de prova apos 0s ensaios
de carburizagdo foram analisados novamente para comparacido dos resultados.
As avaliacdes e comparacdes de parametros foram analisadas estatisticamente,
por meio de graficos, regressdes e analises de variancia, de acordo com a

aplicabilidade.
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Para transmitir uma visdo global e resumida dos processos e analises
relacionados com cada uma das etapas descritas anteriormente, foi desenvolvida a

Figura 7, que traz um esquema da metodologia experimental.

Figura 7 — Metodologia experimental.

Caracterizacdes
e Analises
y T Tttt T T 1
' v MEV/EDS. |
| 1
Metalurgia do Pa:
v' Pesagem;
v' Mistura;
v Compactacéo;
v Sinterizac&o.
y T Tttt TTT T T 1
1
| v MEV/EDS; :
Corpos de 1 v DRX; !
Prova HPX 1 v/ MO/Porosidade; !
i v Dureza. :
1
1

Sol-Gel:

Preparacéo;
Aplicacao;
Secagem;
Tratamento térmico.

Amostras 1 v MO; i
Recobertas ' v MEV/EDS. i
1

Ensaios de
Carburizacao Cementacdo em Caixa:
¥ 950°C;
v Granulado para
cementacéo;

v Difusdo do C.

(PEooo oo oo oo 1 1 I

- . ' ' v MEV/EDS; :

0 Amostras 0 ! . . ~ i

I . ———» v Micro-identagéo |

1\ Carburizadas /1 ! -

i ! Vickers. b
1

Fonte: préprio autor.
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Foram produzidos corpos de prova via metalurgia do p6 convencional com a

composicao da superliga de niquel HP X, que possui 35 % de Cr, 45 % de Ni e 20 % de

Fe, em percentual de peso, com adi¢ao de 1,5 % em peso de estearato de zinco como

lubrificante. Para tanto, foram empregados pds elementares, Figura 8, devido ao seu

menor custo comparado aos pos pré-ligados.

Figura 8 — Pés elementares de Cr, Ni e Fe.

Fonte: préprio autor.

Os poés de Ni e Fe foram obtidos por meio de doagao do fabricante e o p6é de Cr

cedido pelo Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Mecanica — PPMec, da

Universidade Federal do Rio Grande — FURG. Deve-se observar, que devido a grande

diferenca de granulometria do p6 de Cr, 0 mesmo foi peneirado em malha de 200 mesh,

visando uma maior densificagdo do compactado. Na Tabela 1, encontram-se os

fabricantes e as propriedades de interesse dos pos utilizados.

Tabela 1 - Propriedades dos pos elementares de Cr, Ni e Fe.

Cr Ni Fe
CITRA do Brasil Multicel Pigmentos  Multicel Pigmentos
Fornecedor Comércio Industria e Industria e
Internacional Ltda. Comércio Ltda. Comércio Ltda.

Teor Minimo 99 % 99,50 % 98,50 %
Granulometria <300 pm >5ume<8pum <44 ym
Granulometria apés Peneiramento <75pum - -
Densidade Teorica 7,18 g/cm? 8,91 g/cm? 7,86 g/cm?
Densidade Média Aparente 2,5 g/cm? 1,9 g/lcm? 2,1 g/cm?

Fonte: préprio autor.
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Entdo, apds peneiramento do Cr, os pds foram pesados nas proporgdes indicadas
com a balanca analitica marca MARTE, da fabricante SHIMADZU, modelo AY-220 com
capacidade maxima de 220 g, minima de 0,01 g, erro de 0,001 g e desvio padrao de
0,0001 g, do PPMec/FURG. Em seguida, foram misturados por um misturador tipo “Y”
conectado a um motor elétrico, por 50 min a 45 rpm para homogeneizagédo da liga,

conforme Figura 9.

Figura 9 — Misturador tipo “Y”.

Fonte: préprio autor.

ApdOs homogeneizagdo, a mistura foi pesada em porgdes de 7 g, adequadas ao
tamanho da matriz de compactacédo. A compactacéao foi realizada em prensa hidraulica
manual de 40 ton com matriz uniaxial de duplo efeito (Figura 10), segundo a norma ASTM
B925-15 secédo 7. Os corpos de prova possuem formato cilindrico, com 13,5 mm de
diametro e alturas em torno de 7 mm de acordo com a pressao de compactagao
empregada. A etapa de compactagao foi realizada na Oficina Tecnoldgica da
Universidade FEEVALE, em Novo Hamburgo/RS.

Figura 10 — Prensa hidraulica.

Fonte: préprio autor.
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Inicialmente, foram produzidos corpos de prova em tréplica, compactados desde
200 MPa até 1200 MPa, com incrementos de 200 MPa. Estes seis niveis de pressao
foram utilizados para avaliar estatisticamente a influéncia da pressao de compactacao
na porosidade resultante da liga metalica, além de permitir a confec¢gdo da curva de
compressibilidade do material. O limite de 1200 MPa, apesar de préximo do limite de
resisténcia da matriz de compactacdo e acima do limite de 1000 MPa geralmente
encontrado na literatura, foi empregado em funcéo da densificagao da superliga de niquel
apresentar um retorno elastico, verificado experimentalmente entre 600 e 800 MPa,
apresentado uma densificagdo negativa desde entéo.

Estes 18 corpos de prova, ap6s compactados conforme descrito no paragrafo
anterior, foram sinterizados em forno continuo nas instalacbes da empresa Brutt Brasil
LTDA, em Cachoeirinha/RS, Figura 11. A sinterizagdo foi realizada a 1140 °C com

atmosfera de nitrogénio.

Figura 11 — Forno de sinterizagéo continuo.

Fonte: préprio autor.

Apos definida a pressdo compactagao padrao, levando em conta a porosidade
resultante e o maquinario disponivel, foram fabricados outros 32 corpos de prova para
seguimento do trabalho, testes de parametros e recobrimentos com diferentes 6xidos
ceramicos. Essa segunda batelada foi realizada em forno continuo da empresa ARM
Sinter, em Sapucaia do Sul/RS, com temperatura de 1085 °C e atmosfera de nitrogénio.

As temperaturas de sinterizacdo utilizadas foram estipuladas dentro de uma

margem recomendada pela literatura e de acordo com os processos rotineiros das
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industrias onde foram realizadas, de forma a atender as necessidades da pesquisa e ndo
impactar na producdo das empresas parceiras. Um estudo recente concluiu que uma
superliga de niquel de boa qualidade, com microestrutura homogénea grao refinado,
pode ser obtida com uma temperatura de sinterizagdo de 1140 °C (LEI et al., 2020).
Considerando algumas propriedades como dureza, tenacidade, ductilidade, porosidade
e principalmente resisténcia mecanica, no geral a temperatura de sinterizagao deve estar
entre 60% e 80% da temperatura de fusdo. Para solugdes sélidas de metais puros a
temperatura de sinterizacdo é de 2/3 a 3/4 da temperatura de fusdo do elemento
principal, o que para o niquel corresponde a faixa entre 970 e 1090 °C (LIU; CHEN,
2014).

5.1.1. Caracterizagoes e analises

De posse dos pos elementares de Cr, Ni e Fe, foram analisadas, inicialmente, a
granulagao e a morfologia dos pos por intermédio de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). As analises de MEV foram realizadas, antes do peneiramento do Cr, por meio do
microscopio eletrobnico de varredura SSX-550 Superscan — Shimadzu Scientific
Instruments do Laboratério de Nanotecnologia Novonano — CDTec/UFPel e, apos
peneiramento no MEV/EDS JEOL JSM - 6610LV do Centro de Microscopia Eletronica da
Zona Sul — CEME SUL/FURG.

Também foi mapeada a distribuicdo dos elementos constituintes na matriz dos
corpos de prova ja sinterizados, mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
acoplada a microscopia eletrénica de varredura. Além de analise de DRX, para
comparacgao das fases formadas. As analises de MEV/EDS e DRX foram realizadas por
meio do microscopio eletrbnico de varredura MEV/EDS JEOL JSM - 6610LV e do
difratbmetro de raios X Bruker D8 Advance, respectivamente, localizados no Centro de
Microscopia Eletrénica da Zona Sul - CEME SUL/FURG.

Para comparacdo da microestrutura do sinterizado, uma amostra do material
empregado em fornos de pirdlise de hidrocarbonetos foi cedida por uma empresa do
Polo Petroquimico de Triunfo/RS. Inicialmente foi investigada a sua composi¢cao
mediante analise de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) por
espectroscopia de energia dispersiva (EDX), realizada no Laboratério de Nanotecnologia
Novonano — CDTec/UFPel. O equipamento utilizado foi EDX-720 — Shimadzu Scientific

Instruments, contendo tubo de rédio e detector refrigerado com nitrogénio liquido. Em
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seguida, foram captadas imagens por microscopia optica, no microscopio optico de luz
refletida Olympus GX 51S do PPMec/FURG.

Realizada a compactagédo dos pds e a sinterizagcdo do compactado verde, a
determinacdo da porosidade foi realizada de trés maneiras diferentes: (i) por meio da
densidade geométrica aparente devido a simplicidade de forma dos corpos de prova; (ii)
via software de processamento de imagens, Imaged, por intermédio de microscopia
Optica; e (iii) por Analise de Adsorcgao de Nitrogénio — BET.

Para determinagdo da porosidade geométrica, primeiramente foi realizado o
calculo da densidade tedrica da mistura, com base nos dados da Tabela 1 e com a

aplicagao da regra inversa das misturas, exposta na Equacgao 1.

—= ) — (1)

Onde: pt é a densidade tedrica da mistura (g/cm?3); N é o nimero de elementos na
mistura; wi € a fragdo de peso do componente i; e pi a densidade tedrica do elemento i.

Ainda para o calculo da densidade geométrica, cada corpo de prova foi pesado e
medido antes e depois da sinterizagdo. Para pesagem foi utilizada a balanga analitica
marca Adventurer, da fabricante OHAUS, modelo ARC 120 com capacidade maxima de
3100 g, minima de 0,5 g, erro de 0,1 g e desvio padrao de 0,01 g e, para as medi¢oes
de dimensdes o microbmetro externo da marca Mitutoyo, com capacidade 0-25 mm,
resolucdo de 0,001 mm e exatiddo de 0,002 mm, ambos da Oficina
Tecnoldgica/FEEVALE.

As medigdes realizadas antes e apds a sinterizagao foram utilizadas para o calculo
da densidade verde e da densidade do sinterizado empregadas, respectivamente, para
confeccionar a curva de compressibilidade e calcular a porosidade resultante de acordo

com cada pressao de compactacao. A porosidade foi obtida por meio da Equagao 2.

P%=(1—&)x100 )

Pt

Onde: P% ¢é o percentual de porosidade; ps é a densidade do sinterizado (g/cm?3);

e pt é a densidade tedrica da mistura (g/cm3).
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Para determinacao da porosidade superficial via software de processamento de
imagens, os corpos de prova ja sinterizados, apos procedimento padrao de preparagao
metalografica, tiveram imagens capturadas via microscopia Optica, por meio do
microscopio Optico de luz refletida Olympus GX 51S do PPMec/FURG, para observagao
da micrografia e posterior andlise de imagens.

A determinagao da porosidade por Analise de Adsorgao de Nitrogénio — BET, foi
realizada no equipamento Analisador de Area Superficial Gemini VIl 2390A —
Micromeritics do Centro Integrado de Analises da Universidade Federal do Rio Grande -
CIA/FURG. Para isso foi necessario usinar os corpos de prova para adequar as
dimensdes a célula de analise.

Finalmente, foram realizadas medi¢gdes de dureza, a fim de caracterizar
mecanicamente os corpos de prova e observar a relagao entre pressdo de compactacao
e dureza resultante no sinterizado, posteriormente avaliada mediante analise de
variancia. Para tal, foi empregado o Durémetro Arms Find modelo HBRV — 900L V2 da
Oficina Tecnolégica/lFEEVALE, Figura 12. Devido as caracteristicas de uma amostra
sinterizada, optou-se por realizar o teste de dureza na escala Rockwell B para se obter
a dureza média em uma regido mais representativa da amostra como um todo, que

abrangesse matriz, inclusdes, segregacdes e/ou poros em uma unica indentagéo.

Figura 12 — Durémetro digital.
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Fonte: préprio autor.
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A avaliacao da porosidade de acordo com a pressao de compactacao, assim como
a dureza, foi realizada por analise de variancia de um fator (ANOVA) e, a correlagao da
pressdo de compactagdo com a densidade relativa por regressao simples. Os métodos
de determinacao da porosidade foram comparados pelo coeficiente de correlagcéo de
Pearson. Para todos os testes foi empregado um nivel de significancia de 0,05, utilizando
os programas estatisticos Statgraphics Centurion 18® (Statgraphics Technologies Inc.,
The Plains, VA, EUA) e SigmaPlot 12.0® (Systat Software Inc., San Jose, CA, EUA).

5.2. Recobrimento ceramico

Apos definidos os parametros 6timos de fabricagdo do substrato e produzidos
novos corpos de prova com as propriedades requeridas, iniciaram-se as investigagoes
sobre possiveis candidatos de 6xidos ceramicos a serem produzidos pela rota sol-gel,
bem como os testes de parametros de aplicacao pelo método de spin-coating estatico.

Os o6xidos Al203, MgO, Nb20s, SnOz2, TiO2 e ZnO foram selecionados de acordo
com sua disponibilidade e aplicabilidade, levando em conta propriedades como
estabilidade quimica e térmica em elevadas temperaturas e coeficientes de expansao e
dilatagdo térmica proximos ao do substrato, visando o objetivo de formar uma barreira
protetora contra a difusdo de carbono e minimizar avango do fendmeno de carburizacéo
para o interior da liga metalica.

As solugdes de cada um dos 6xidos estudados foram preparadas por intermédio
dos reagentes disponiveis no Laboratério de Sintese e Processamento Térmico
(Campus Anglo) e no Laboratério de Sintese Prof. Dr. Elson Longo (Campus Capéao do
Ledo), ambos do grupo de Crescimento de Cristais Avancados e Foténica — CCAF da
Universidade Federal de Pelotas — UFPel.

A seguir tem-se o resumo das rotas empregadas na obtenc¢do do sol dos 6xidos

objetos de estudo:

v" Al203 — Alumina: o processo de sintese foi composto por duas partes, denominas
solucdo 1 e solugédo 2. A solugédo 1 consistiu em 1,34 M de tri-sec-butil-alumina
em alcool isopropilico e submetidos a agitagcdo magnética por 1 hora. Apds, foi
acrescentado 1,34 M de etil-aceto-acetato e, novamente, submetido a agitagéo

magnética por mais 3 horas. A solugao 2 foi obtida com 5,36 M de agua destilada
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em alcool isopropilico e, submetida a agitagdo magnética por 15 minutos. A
finalizagdo da sintese ocorreu, quando gotejou-se a solugdo 2 na solugéo 1,
mantida em constante agitacado, entao a solugao final foi agitada por 1 hora, todo
esse processo foi realizado em temperatura ambiente (TADANAGA; KATATA;
MINAMI,1997).

MgO - Oxido de magnésio: a solucao foi preparada utilizando 0,05 mol de nitrato
de magnésio tetrahidratado (Mg(NOs)2:4H20) como precursor, que foi dissolvido
em 100 ml de etanol absoluto (C2HsO), mantendo a raz&o de 0,5 mol por litro.
Adicionou-se acido nitrico (HNOs), como estabilizador, até a solugao atingir 5 de
pH. A solugéo foi em seguida para banho ultrassénico a 50 °C por 20 minutos e
depois agitada a 80 °C durante 3 horas. Por fim, passou pelo processo de

envelhecimento por 24 horas em temperatura ambiente (AOUATI et al.,2021).

Nb20s — Pentoxido de nidbio: seguindo a metodologia proposta por UCKER
(2021), com ajustes nas concentragdes para obter uma solugéo precursora ideal
para o presente estudo, inicialmente, 5 g de pentacloreto de niébio (NbCls) foram
dissolvidos em 96 ml de etanol e vigorosamente agitados com uma barra
magnética por 10 minutos a temperatura ambiente, resultando em uma solugéo
clara de coloragdo amarelo palido. Apds essa etapa, uma adicdo de 0,6 ml de
agua destilada foi introduzida a solugdo, a qual passou por um processo de
agitacao por 240 minutos (UCKER et al.,2021).

SnO:2 - Diéxido de estanho: o sol foi obtido dissolvendo 10,12 g (0.0067 mol) de
cloreto de estanho dihidratado (SnCl2:2H20) em 100 ml de etanol absoluto. Foi
agitado em recipiente fechado a 80 °C por 2 horas e depois resfriado até a
temperatura ambiente. Em seguida a solugéo foi envelhecida em temperatura
ambiente por 24 horas (GU et al., 2000).

TiO2 - Dioxido de titanio: a rota consistiu em preparar 5 ml de solugao de
diisopropoxido bis (acetilacetanato) de titénio diluido em alcool isopropilico, em
concentracéo de 0,30 M. Para isso foram misturados em constante agitacéo 0,732
ml de soluto e 4,268 ml de solvente, assim que homogeneizada a solugao foi
aplicada (CUCATTI et al., 2023).
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v ZnO - Oxido de zinco: a solugdo foi preparada dissolvendo 1 g de acetato de
zinco (Zn(CH3CO2)2-:2H20) em 10 ml etanol absoluto. Com a solu¢ao em agitacao,
foi adicionado hidréxido de amonio (NH4OH) solubilizando todo o acetato de zinco
no etanol até atingir pH 10. Entdo, a solugéo foi filtrada para produzir uma solugéo
limpida e homogénea pronta para uso (SMIRNOV; BABAN; RUSU, 2010).

Antes do processo de recobrimento, todos os corpos de prova passaram por
preparagao metalografica, sequéncia de lixas e polimento, a fim de garantir um bom
espalhamento da soluc&o durante a aplicacdo do recobrimento por spin-coating.

O procedimento de recobrimento foi realizado por meio do spin-coater marca
Laurell modelo WS-650MZ-23NPPB, localizado no Laboratério de Filmes Finos e Células
Solares do campus Capao do Ledo — CCAF/UFPel, que se encontra na Figura 13. Para
todos os recobrimentos foram empregados os seguintes parametros de deposigao pelo
método de spin-coating estatico: (i) volume da solugdo: 100 ul por camada/aplicagao; (ii)

rotagao: 3000 rpm; e (iii) tempo de aplicagéo: 30 s.

Figura 13 — Spin-coater.

Fonte: préprio autor.

Foram produzidos 3 corpos de prova de cada oxido, variando a quantidade de
aplicagbes em 2, 4 e 6 camadas, com realizacdo de secagem entre aplicagoes.
Permitindo assim, ndo s6 a comparagao entre os diferentes 6xidos, mas também da
quantidade de camadas por 6xido estudado. Na Tabela 2, encontra-se um resumo dos
parametros de secagem e de tratamentos térmicos, além da condicdo de umidade

relativa durante o processo de aplicagao de cada oxido.
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Tabela 2 — Parametros de secagem e tratamento térmico.

Oxido Secagem Tratamento Térmico Umidade
Ceramico Tempo Temperatura Tempo Temperatura Fonte Relativa
Al:0s 20 min 120 °C 10 min 400 °C TADANAGA; KATATA; 46 %

MINAMI,1997
MgO 10 min 120 °C 60 min 500 °C CAL'NEZCZU otal, 35 %
Nb2Os 10 min 100 °C 120 min 500 °C LAZAR;\Z’: etal., 39 %
SN0z 10 min 100 °C 60 min 180 °C DALA:Q; etal, 45 %
TiOs 10 min 100 °C 30 min 500 °C CUC;;‘” al. 39 %
SMIRNOV; BABAN;
Zno 10 min 100 °C 60 min 500 °C : : 38 %

RUSU, 2010

Fonte: préprio autor.

5.2.1. Caracterizagoes e analises

Microscopia 6ptica e microscopia eletrénica de varredura foram empregadas para
observacgdo inicial da superficie dos recobrimentos, avaliando a integridade e
homogeneidade dos filmes depositados. Para tal, foram utilizados o microscopio 6ptico
de luz refletida Olympus GX 51S do PPMec/FURG e o microscépio eletrbnico de
varredura MEV/EDS JEOL JSM - 6610LV do CEME SUL/FURG.

Ainda no microscopio eletrébnico de varredura, foram coletadas imagens de
elétrons secundarios (SEIl, do inglés secondary electron image) e de elétrons
retroespalhados (BEC, do inglés backscattered electron composition). As imagens de
elétrons secundarios, sdo produzidas quando o feixe de elétrons primario (baixa energia)
atinge atomos na superficie da amostra, elas fornecem detalhes da topografia, como
morfologia da superficie, microestruturas, rachaduras, limites de graos e contaminantes
superficiais. J& as imagens obtidas por elétrons retroespalhados, elétrons de energia
mais alta, fornecem contraste com base no niumero atémico dos elementos presentes na
amostra permitindo destacar diferengas de composi¢cao quimica na amostra.

Seguindo com a caracterizagdo dos recobrimentos, foram realizadas analises de
composicao quimica na superficie recoberta das amostras, por intermédio de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para isso foram feitos mapeamentos das

superficies para observar a continuidade dos recobrimentos ceramicos aplicados. Além
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disso, em pontos especificos das superficies das amostras, foram realizadas analises
por sonda EDS, para verificar a presenca dos 6xidos estudados mesmo em possiveis

descontinuidades e trincas dos recobrimentos.

5.3. Ensaios de carburizagao

Os corpos de prova com e sem recobrimento cerdmico sofreram trés ciclos de
tratamento térmico de cementacao, no forno elétrico resistivo tipo mufla Pyro Pextroterm
Ultra, com temperatura maxima de 1200 °C, Figura 14, nas instalagées do PPMec/FURG,
com o objetivo de simular a atmosfera rica em carbono encontrada no interior das

serpentinas de fornos de pirdlise de hidrocarbonetos.

Figura 14 — Forno Pyro Pextroterm Ultra.

Fonte: préprio autor.

Para tanto, os corpos de prova foram colocados em uma caixa metalica e cobertos
com granulado sélido para cementagao em caixa Durferrit do Brasil KG 6.2. Para garantir
que a atmosfera carburizante tivesse contato apenas com a superficie recoberta das
amostras, porcas de ago tiveram seu interior usinado com o mesmo didmetro das
amostras (Figura 15), promovendo assim a protegao das laterais por contato direto
conforme citado no material técnico do fabricante do granulado, que encontra-se no

Anexo A.
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Figura 15 — Amostras para cementacao.

Fonte: préprio autor.

Entao a caixa de cementacgao foi tampada e levada ao forno por 6 horas a 950 °C,
este tratamento foi repetido durante 3 dias consecutivos. A temperatura do tratamento
foi definida de acordo com o ja citado material técnico fornecido pelo fabricante (Anexo
A), assim como o tempo total de tratamento, que precisou ser fracionado devido a
normas internas do Laboratério de Metalurgia PPMec/FURG.

Este método de ensaio de carburizagdo possui a vantagem de simular as
condi¢cbes encontradas na pratica, com a utilizacdo de equipamentos relativamente
simples. Por meio do granulado para cementagao, fonte rica em carbono, colocado no
interior da caixa e a elevada temperatura de ensaio, os corpos de prova sofrem com a
difusdo do carbono, sendo este teste ideal para a avaliagdo e classificacdo dos

recobrimentos das amostras quanto ao fendbmeno de carburizagao.

5.3.1. Caracterizagoes e analises

Ao final do ensaio de carburizacao, todos os corpos de prova foram seccionados
longitudinalmente e passaram por procedimento padrao de preparagdo metalografica
para avaliacdo do perfil de difusdo do carbono no interior do substrato. Inicialmente, a
presenca do carbono, a partir da superficie recoberta das amostras, foi investigada por
intermédio de sonda e mapeamento EDS no microscépio eletrénico de varredura
MEV/EDS JEOL JSM - 6610LV do CEME SUL/FURG.
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Medicbes de dureza pelo método de micro-identacao Vickers, foram utilizadas
para comparagao das amostras carburizadas, pois o0 ingresso do carbono causa
elevacdo da dureza em ligas metalicas. As medigdes foram realizadas em secgdes
transversais dos corpos de prova, visando avaliar o ingresso do carbono desde a
superficie recoberta, procurando regides da matriz do sinterizado afastadas de
descontinuidades e de poros. Os procedimentos foram realizados de acordo com a
ASTM E384-17 sobre a realizacao de testes de dureza e a ASTM B933-16 de testes de
micro-indentagdo em componentes produzidos por metalurgia do pé.

Foram executadas 10 medigdes para a geracao de cada perfil de dureza, sendo
realizadas trés medi¢des de perfil de dureza em cada amostra e calculada a média de
acordo com a distancia de cada ponto a superficie do recobrimento. As medi¢des foram
realizadas com um espagamento de 25 ym uma da outra (2,5 vezes a medida da
diagonal impressa nos testes de carga), por 10 segundos e com uma carga de 0,01 df,
por meio do equipamento Micro Hardness Tester de marca SHIMADZU modelo HMV-
2T, localizado no PPMec/FURG, Figura 16.

Figura 16 — Microdurémetro.

Fonte: préprio autor.
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Apods executadas as analises, os resultados de carburizagdo de acordo com os
Oxidos estudados foram comparados estatisticamente por analise de varidncia nao
paramétrica. Para todos os testes foi empregado um nivel de significancia de 0,05,
utiizando os programas estatisticos Statgraphics Centurion 18® (Statgraphics
Technologies Inc., The Plains, VA, EUA) e SigmaPlot 12.0® (Systat Software Inc., San
Jose, CA, EUA).



6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos de acordo com os

meétodos e as analises descritas no capitulo anterior.

6.1. MEV dos pos elementares

A fim de observar a morfologia e verificar a granulometria, consequentemente a
necessidade de peneiramento do pé de Cr, foram realizadas imagens dos pds por
microscopia eletrénica de varredura com magnificacdo de 1000 vezes. Na Figura 17, é
possivel verificar uma morfologia poligonal do pé de Cr, irregular do Ni e esponjosa do
Fe. Ja quanto a granulometria fica evidente a discrepancia de tamanho de grao do Cr se

comparado aos demais, conforme ja exposto na Tabela 1.

Figura 17 — MEV dos pds elementares de Cr, Ni e Fe.

“ g
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Fonte: préprio autor.

Apesar de pdés de granulometria diferentes poderem causar um aumento da
densificagdo do compactado verde, essa diferenca de tamanho nao deve ser tao
acentuada. Por esse motivo o p6 de Cr foi peneirado até 200 mesh. Na Figura 18, é
possivel verificar a reducdo na granulometria do Cr antes (magnificacdo 40x e
granulometria <300 um) e apdés (magnificagdo 50x e granulometria <75 pum)

peneiramento.
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Figura 18 — MEV do p6 de Cr: (a) antes e (b) apds peneiramento.
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Fonte: préprio autor.

6.2. MEV das amostras sinterizadas

ApoOs a sinterizagdo, foram coletadas imagens por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e observadas a composicdo quimica e a distribuigdo dos pos
elementares, de acordo com a pressao de compactagao, mediante espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). Como a morfologia ndo é alterada significativamente pela
pressdao de compactagcdo, na Figura 19 tém-se apenas a imagem da amostra

compactada a 200 MPa, representativa das demais que encontram-se no Apéndice A.

Figura 19 — EDS do sinterizado compactado com 200 MPa.
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Fonte: préprio autor.

Como esperado, a composicao quimica esta coerente com a composicdo da
superliga de niquel HP X (35 % de Cr, 45% de Ni e 20 % de Fe), com variagbes de acordo
com a regiao analisada, que pode conter mais ou menos cromo isolado. Os percentuais

de Cr, Ni e Fe de acordo com a pressao de compactacgao, foram reunidos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Composi¢cao quimica das amostras sinterizadas.

Pressio de Elemento (%)
Compactacgio (MPa) Cr Ni Fe
200 26,95 48,13 24,92
400 40,57 40,56 18,87
600 43,4 39,17 17,43
800 24,64 52,7 21,81
1000 46,05 35,79 18,16
1200 20,00 54,49 25,51
Média 33,60 45,14 21,12

Fonte: préprio autor.

Em seguida foram confeccionados mapas de EDS dos elementos de interesse,
para verificar a distribuicdo desses elementos na matriz. Assim como na Figura 19,
apenas o0 mapa representativo da amostra de 200 MPa sera exibido na Figura 20. Os

demais mapas encontram-se no Apéndice B.

Figura 20 — Mapa de EDS do sinterizado compactado com 200 MPa.
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Fonte: préprio autor.
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Nas imagens acima é possivel observar a microestrutura padrdao das superligas
de niquel da classe HP, uma matriz de Ni com Fe bem difundido e a formacao de “ilhas”
de Cr, devido sua baixa difusibilidade e a formag&o de aglomerados, protegidos por uma
fina camada de Cr203, ainda durante a etapa de mistura dos pés.

Com o objetivo de verificar a morfologia do material obtido por metalurgia do p6
convencional, procurou-se comparar com o material comercial empregado em fornos de
pirdlise de hidrocarbonetos. A amostra cedida por uma empresa do Polo Petroquimico
de Triunfo/RS ndo possuia identificagcao, por esse motivo foi realizada uma analise de
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX-EDX), o resultado encontra-se na
Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢cao quimica do material fundido.

Elemento Percentual
Ni 43,818
Cr 37,848
Fe 15,004
Si 1,404
Nb 1,068
QOutros 0,857

Fonte: préprio autor.

Observando os resultados de FRX-EDX, pode-se afirmar que trata-se de uma
superliga de niquel da classe HP X, com uma pequena redugéo no teor de Fe devido ao
acréscimo de elementos de liga, que podem variar de acordo com o fabricante devido a
estes materiais ndo serem regidos por uma norma especifica.

Apos identificacdo da composi¢cao, a amostra passou pelo procedimento padrao
de preparagdo metalografica para captagdo de imagens via microscépio optico, como

pode ser visto na Figura 21.
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Figura 21 — MO da superliga de niquel HP fundida.
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Fonte: préprio autor.

Na figura 21, esta indicada a matriz, seta verde, com os elementos Ni, Cr e Fe
bem difundidos e, em coloragdo mais clara as regides ricas em Cr. Observando essas
regides, conforme destacado pelas setas vermelhas, observa-se uma morfologia
irregular quanto ao tamanho e a forma, o que sugere morfologicamente a formacao de
“‘ilhas” de Cr, ja que os intermetalicos geralmente tém uma distribuicdo mais regular e
podem formar padrdes especificos, como placas, particulas ou aglomerados,
dependendo dos outros elementos presentes na liga.

Entdo, se comparadas apenas morfologicamente, a superliga HP sinterizada e a
fundida por centrifugagdo, observa-se apenas que o material comercializado possui
distribuicdo mais regular das regides ricas em Cr, indicando que os parametros de

selecdo da granulometria e de mistura dos pds ainda podem ser otimizados.

6.3. DRX das amostras sinterizadas

Difratogramas da superliga HP fundida, da mistura dos pdés e das amostras
sinterizadas nas diferentes pressodes de estudo, foram comparados por meio da Figura

22 para observagéao da cristalinidade dessas amostras.
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Figura 22 — Difratogramas dos sinterizados e do material fundido.
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Fonte: préprio autor.

A homogeneidade nos difratogramas de raios X das amostras, apesar das
diferentes pressdes de compactacdo aplicadas, sugere uma notavel estabilidade
cristalina sob as condicbes experimentais utilizadas. Este resultado implica que as
variagdes nas pressdes de compactacdo nao foram suficientes para induzir alteracoes
discerniveis na estrutura cristalina do material. Além disso, pequenas variagdes podem
nao ser facilmente identificadas por DRX, o que pode ter contribuido para a uniformidade
dos difratogramas.

Seguindo a analise dos dados de DRX, apdés comparagédo entre as amostras,
buscou-se a identificacdo das fichas cristalograficas correspondentes aos picos de
Bragg.

Na Figura 23, pode-se observar o difratograma da amostra compactada em 200
MPa e as correspondentes fichas cristalograficas de acordo com o banco de dados COD

(Crystallography Open Database).
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Figura 23 — Difratograma do sinterizado compactado com 200 MPa.
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Fonte: préprio autor.

Para melhor visualizagdo, devido a similaridade dos difratogramas, apenas o
difratograma da amostra compactada em 200 MPa foi apresentado junto as fichas
cristalograficas. Observa-se nas fichas cristalograficas do Cr, Ni e Fe que existe uma
sobreposicao de picos de intensidade exatamente em 44,32° tornando impraticavel a
identificacdo dos percentuais de cada elemento na composigéo da liga, porém, fica clara
a coincidéncia dos picos das amostras com as fichas cristalograficas selecionadas,
indicando a formacgao da superliga de niquel HP X por meio da técnica de produgao por

metalurgia do p6 convencional.

6.4. Calculos de densidades

Com base nos dados dos fornecedores dos pés elementares, constantes na
Tabela 1, e com a aplicagédo da Equacéo 1 (regra inversa das misturas), foi possivel

calcular a densidade tedrica da mistura, conforme Tabela 5.
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Tabela 5 — Densidade tedrica da mistura.

Elemento  Fragao emPeso rognolil
Ni 045 8,91
Cr 0,35 7,18
Fe 0,20 7.86
Densidade Tedrica da Mistura (g/cm?®) 8,02

Fonte: préprio autor.

De posse da densidade tedrica da mistura, juntamente com as medigdes de
massa e dimensdes dos corpos de prova, foi possivel calcular a densidade geométrica
dos corpos de prova fabricados em tréplica. Em seguida foram calculadas as densidades
meédias para cada nivel de pressdo de compactagcdo e suas respectivas densidades
relativas, que posteriormente foram utilizadas para plotar a curva de compressibilidade
da mistura. Os valores obtidos estdo expostos na Tabela 6, onde “D.P.” é o desvio padrao

e “Sint.” refere-se as amostras sinterizadas.

Tabela 6 — Densidade geométrica e relativa dos corpos de prova.

Pressio de Densidade (g/cm?) Densidade Relativa
Compactagio

(MPa) Verde DP. Sint. D.P. Verde DP. Sint. D.P.
200 464 00156 5,34 0,0349 0,58 0,0019 0,67 0,0044
400 5,34 0,0258 5,75 0,0123 0,67 0,0032 0,72 0,0015
600 6,06 0,0286 6,10 0,0512 0,76 0,0036 0,76  0,0064
800 6,32 0,05624 6,29 0,0199 0,79 0,0065 0,78 0,0025
1000 6,56 0,0113 6,48 0,0083 0,82 0,0014 0,81 0,0010
1200 6,70 0,0060 6,59 0,0261 0,84 0,0007 0,82 0,0033

Fonte: préprio autor.

Observando os dados da Tabela 6, é possivel verificar que até 800 MPa de
pressao de compactagao ocorre um densificagao positiva durante a sinterizagao, porém,
mesmo em pressdes superiores a densidade relativa segue aumentando. Isso deve-se
ao fato de que em pressdes de compactagdo menores a mistura esta menos coesa e
existem mais espacos entre as particulas dos pds, que com a energia térmica fornecida
no forno acabam sendo reduzidos com as ligagbes quimicas promovidas durante a

sinterizacao.
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6.5. Curva de compressibilidade

A curva de compressibilidade da mistura € uma relacao entre a pressao aplicada
e a densidade do compactado verde. Para a confecgdao da curva de compactacgao foi
utilizada a densidade tedrica da mistura e a densidade do compactado verde, entao foi
plotada a curva de pressdo de compactacdo versus densidade relativa, que é o
percentual da densidade tedrica alcangado com determinada pressdo de compactacéo.

A curva encontra-se exposta na Figura 24.

Figura 24 — Curva de compressibilidade.
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Fonte: préprio autor.

Por intermédio da curva de compressibilidade, assim como visto na Tabela 6, é
possivel inferir que a pressao de compactagao de 800 MPa delimita a regido de transi¢cao
da curva. Ou seja, pressodes inferiores formam a regido linear da curva, onde os pés séo
deformados de forma elastica, ja pressdes superiores encontram-se na regiao de
saturacado, na qual os graos de po6 estao totalmente deformados e ndo ha mais espaco
para a acomodacao. Corroborando com a variacdo de densificacdo experimentada

durante a sinterizagao para pressoes acima e abaixo de 800 MPa.
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6.5.1. Analise de regressao

A andlise de regressédo investiga a relagdo entre duas ou mais variaveis
relacionadas de maneira ndo-deterministica, com isso busca encontrar a melhor relacéo
entre x e y, quantificando a forga dessa relagdo e usando métodos que visam predizer
os valores da resposta (y) para determinados valores de estimulos (x) (WALPOLE,
2009). Para analise de regressdo em questao foi avaliada a relagcdo entre a variavel
independente “pressdo de compactacdo” com a variavel dependente “densidade

relativa”. O resultado da regresséo linear simples encontra-se na Figura 25.

Figura 25 — Regresséo linear simples.
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Fonte: préprio autor.

A andlise de regresséo linear simples, além da equagao de regressao, traz outras
informacdes de interesse que descrevem a relacdo entre as variaveis do modelo. A
analise de variancia da regressao revela um valor de P igual a 0,003, indicando uma
relacdo estatisticamente significativa entre as variaveis com um nivel de confianca de
95,0 %.

O coeficiente de correlacdo é de 0,954, apontando para uma relagao

relativamente forte entre as variaveis. O R-quadrado atinge 91,0 %, indicando que o
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modelo explica 91,0 % da variabilidade na densidade relativa. O R-quadrado ajustado é
de 88,8 %. O Erro Padrao da Estimativa é de 0,033, esse valor ndo deve ser interpretado
isoladamente e sim empregado na comparagao de diferentes modelos.

Os pressupostos de linearidade, igualdade de variancias, independéncia de
residuos e normalidade dos residuos foram verificados de forma grafica e mediante teste
de Shapiro-Wilk. O teste de Shapiro — Wilk retornou um valor P de 0,595, dado que esse
valor € maior ou igual a 0,05, ndo pode-se rejeitar a hipotese de que os residuos possuem
uma distribuicdo normal, com 95 % de confianca.

O teste estatistico de Durbin-Watson apresenta um valor de P < 0,05, sugerindo
uma possivel correlagao serial com 95,0 % de confianga entre os residuos do modelo,
indicando a necessidade de considerar a ordem dos dados na analise.

Esse resultado aponta para a possibilidade de um modelo nao-linear apresentar
um ajuste mais apropriado aos dados. Tal inferéncia é respaldada pelo quadro de
comparagao de modelos alternativos oferecido pelo Statgraphics, onde o modelo
logaritmico de x é indicado como o mais adequado, apresentando um R-quadrado
superior.

Dado o exposto, foi realizada uma andlise de regressdo nao-linear simples,
aplicando o modelo logaritmico de x, conforme sugerido pela ferramenta do software

Statgraphics. O modelo esta descrito na Figura 26.

Figura 26 — Regresséo nao-linear simples.
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Fonte: préprio autor.
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Este modelo apresentou um valor de P < 0,0001 na analise de variancia, indicando
uma relagao estatisticamente significativa entre as variaveis, com um nivel de confianga
de 95,0 %. O coeficiente de correlagao foi de 0,994 3, evidenciando uma relagao bastante
forte entre as variaveis. O R-quadrado atingiu impressionantes 98,86 %, de explicagéo
da variabilidade da densidade relativa. O R-quadrado ajustado foi de 98,58 %, reforcando
a robustez do modelo. O Erro Padréo da Estimativa foi de 0,0118.

O teste de normalidade Shapiro-Wilk retornou um valor de P igual a 0,8985 (maior
ou igual a 0,05), ou seja, ndo se pode rejeitar a hipétese de que os residuos provém de
uma distribuicdo normal, com 95 % de confianga. E o teste de Durbin-Watson apresentou
um valor de P > 0,05, sugerindo a auséncia de autocorrelagéo serial nos residuos, com

95,0 % de confianca.

6.6. Determinacgao da porosidade

Sabe-se que a maior causa da deterioragdo dos componentes da superliga de
niquel HP X e suas similares, sdo as imperfei¢cdes superficiais presentes nestes materiais
devido a presencga de uma alta densidade de poros na sua superficie (BIEHL, 2002).
Sendo a fabricagdo via metalurgia do pd convencional capaz de produzir um bom
acabamento superficial, procurou-se obter a menor porosidade possivel, variando a
pressao de compactacdo, a fim de obter os paradmetros 6timos para fabricacdo dos
corpos de prova a serem recobertos pelos 6xidos ceramicos estudados. A seguir estéo
apresentados os resultados dos trés métodos de determinagcdo da porosidade

empregados.

6.6.1. Porosidade geométrica aparente

Devido a simplicidade geométrica dos corpos de prova, optou-se por realizar o
calculo da porosidade por intermédio de sua densidade aparente, antes e apds a
sinterizacdo, com a aplicagcado da definigdo de densidade do sdlido e o emprego da
equacao 2, que retorna o percentual de porosidade de acordo com a densidade do
sinterizado e a densidade tedrica da mistura, ambas informacdes ja apresentadas nas
Tabelas 5 e 6. A seguir tem-se a Tabela 7, que apresenta os valores de porosidade

calculados.



77

Tabela 7 — Célculo da porosidade geométrica aparente.

Pressao de

Compactagéo (MPa) Porosidade (%) Desvio Padréo
200 33,35 0,4351
400 28,34 0,1530
600 23,93 0,6385
800 21,54 0,2477
1000 19,20 0,1041
1200 17,82 0,3261

Fonte: préprio autor.

Foi confeccionado um grafico de barras da porosidade juntamente com a curva
de densidade do sinterizado, para melhor visualizacdo do comportamento da porosidade
de acordo com a pressao de compactagao. O grafico encontra-se exposto na Figura 27,
onde pode-se observar, como esperado, a reducado da porosidade com o aumento da
pressao de compactagao. Assim como no caso da densidade, a porosidade apresenta
menor variagdo a partir de 800 MPa de presséo, inferéncia essa que sera investigada

estatisticamente logo em seguida.

Figura 27 — Porosidade geométrica aparente.
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6.6.1.1. ANOVA da porosidade geométrica aparente

Com o objetivo de verificar se ha diferenca estatisticamente significativa entre as
porosidades de acordo com a pressdo de compactacao, foi realizada uma analise de
variancia de fator unico. Antes disso foram observados os pressupostos de normalidade
da distribuicdo dos dados das variaveis dependentes e a homogeneidade
(homoscedasticidade) de variancias, mediante testes de Shapiro-Wilk e Levene,
respectivamente.

O teste de Shapiro-Wilk retornou P = 0,596, como este valor € maior que 0,05,
nao se pode rejeitar a hipétese de que a distribuicao seja normal, com 95 % de confianga.
Por sua vez, o teste de Levene resultou em P = 0,613, também maior que 0,05, logo,
conclui-se que, ndo ha diferenca estatisticamente significativa entre os desvios padréo,
no nivel de confianga de 95,0 %. Portanto, as premissas da ANOVA de normalidade das
distribuicdes e homogeneidade das variancias nao foram violadas.

ApOs a realizagao dos testes de premissas, além de considerar a aleatoriedade e
independéncia dos dados, pode-se observar os resultados da ANOVA, Tabela 8, para
examinar possiveis diferengcas estatisticas existentes. Para isso, levou-se em
consideragao a hipotese nula de que nao ha diferenga estatistica entre as médias de

cada grupo.

Tabela 8 — ANOVA da porosidade geométrica aparente.

Fonte de Variagao Graus de Soma dos Média dos F P
Liberdade Quadrados Quadrados

Entre os Grupos 5 520,766 104,153 782,239 <0,001

Dentro dos Grupos 12 1,598 0,133

Total 17 522,364

Fonte: préprio autor.

Observando a Tabela 8, ja que o valor-P do teste F referente a propriedade
porosidade € menor que 0,05 pode-se concluir que ha diferenga estatisticamente
significativa entre as porosidades médias de acordo com a pressao de compactagéo, em
um nivel de significancia de 5 %, rejeitando a hipotese nula.

Para determinar quais médias s&o significativamente diferentes umas das outras,
foi aplicado o teste de Tukey, empregado quando se tem mais de dois grupos e deseja-

se determinar quais grupos sao diferentes entre si por meio de multiplas comparagdes
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entre todos os pares de grupos. O resultado do teste de Tukey pode ser visto na Tabela
9.

Tabela 9 — Teste de Tukey para porosidade geométrica aparente.

Diferenca de  Numero de

Comparagéao Médias Grupos q P P<0,050
200,000 vs. 400,000 5,018 6 23,817 <0,001 Sim
200,000 vs. 600,000 9,422 6 44,725 <0,001 Sim
200,000 vs. 800,000 11,817 6 56,092 <0,001 Sim
200,000 vs. 1000,000 14,152 6 67,174 <0,001 Sim
200,000 vs. 1200,000 15,535 6 73,740 <0,001 Sim
400,000 vs. 600,000 4,405 6 20,908 <0,001 Sim
400,000 vs. 800,000 6,799 6 32,275 <0,001 Sim
400,000 vs. 1000,000 9,134 6 43,357 <0,001 Sim
400,000 vs. 1200,000 10,517 6 49,923 <0,001 Sim
600,000 vs. 800,000 2,395 6 11,367 <0,001 Sim
600,000 vs. 1000,000 4,729 6 22,449 <0,001 Sim
600,000 vs. 1200,000 6,113 6 29,015 <0,001 Sim
800,000 vs. 1000,000 2,335 6 11,082 <0,001 Sim
800,000 vs. 1200,000 3,718 6 17,648 <0,001 Sim
1000,000 vs. 1200,000 1,383 6 6,566 0,006 Sim

Fonte: préprio autor.

Observando a Tabela 9, verifica-se que ha diferenga estatistica significativa na
porosidade entre todos os niveis de pressao de compactacdo, em um nivel de
significancia de 95 %. Concluindo-se que, quanto mais elevada a presséo de

compactacgao, dentro do intervalo estudado, menor é a porosidade geomeétrica aparente.

6.6.2. Porosidade via processamento de imagens

Para a determinacédo da porosidade superficial por meio do software de analise
de imagens Imaged, primeiramente foi necessario, apos preparagdo metalografica,
capturar imagens por microscopia Optica. As imagens foram captadas com uma
magnificagao de 100x para posterior tratamento via software.

Na Figura 28, encontram-se imagens representativas de cada nivel de pressao de
compactagao. Para a determinagdo da porosidade foram analisadas trés imagens de

cada grupo.
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28 — Mlcroscopla Optica para determlnagao da porosidade.
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Fonte: préprio autor.

As imagens foram entdo processadas no software livre de analise de imagens

Imaged, seguindo o roteiro abaixo:

v

v

Acessar o menu arquivo para abrir a imagem,;

Na barra de ferramentas, selecionar line. Manter pressionada a tecla shift e

desenhar uma linha reta ao longo do comprimento da barra de escala da imagem,;

Selecionar analyze e, em seguida, set scale. Insirir a distadncia conhecida. Marcar

global para que esta medi¢ao seja aplicada a todas as imagens;

Envolver a barra de escala com a ferramenta de selegéo retangular e limpar o

conteudo, edit > clear;
Selecionar Image > Type > RGB Color (se nao estiver selecionada);

Selecionar Image > Color > Split Channels. Escolher o melhor canal (para
imagens MEV, os canais terdo a mesma aparéncia. No entanto, para MO, os
canais terao uma aparéncia diferente. Escolher o com mais contraste e maior

qualidade. Alguns podem parecer granulados ou escuros; evita-los);

Na guia Imagem, selecionar ajust e threshold. Na primeira caixa com lista
suspensa selecionar minimum. Selecionar apply para converter a imagem em

binaria;
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v Em analyze, selecionar analyze particles, na caixa show escolher masks e

deixar apenas a caixa summarize selecionada.

Realizado o processamento das imagens de acordo com o roteiro acima, os
resultados foram computados e calculados suas médias e desvios padrao, com pode ser

observado na Tabela 10.

Tabela 10 — Determinagao da porosidade via processamento de imagens.

Pressao de Medicao1 Medicao2 Medigdo 3 Porosidade Desvio
Compactagao (MPa) (%) (%) (%) Média (%) Padrao

200 23,153 22,006 21,912 22,357 0,691

400 17,087 16,812 16,881 16,927 0,143

600 14,115 13,711 13,778 13,868 0,217

800 12,679 12,223 12,370 12,424 0,233

1000 10,353 9,984 10,042 10,126 0,198

1200 8,170 8,117 8,204 8,164 0,044

Fonte: préprio autor.

Em seguida foi construida a Figura 29, que trata-se de um grafico de barras para
visualizacdo da evolucdo da porosidade de acordo com a pressdao de compactacgao,
combinado com a curva de densidade do sinterizado, assim como ja feito para o método
anterior. Pode-se observar um comportamento bastante semelhante ao encontrado na

porosidade geométrica aparente, porém, em uma ordem de grandeza menor.

Figura 29 — Porosidade via processamento de imagens.
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6.6.2.1. ANOVA da porosidade via processamento de imagens

Para investigar estatisticamente a influéncia da pressao de compactagdo na
porosidade superficial via analise de imagens, foi realizada uma analise de variancia
simples.

Seus pressupostos foram verificados mediante testes de Shapiro-Wilk (P = 0,053)
e Levene (P = 0,622), ambos positivos (> 0,05), ou seja, a distribuicdo € normal e as
variancias sao homogéneas, em um intervalo de confianga de 95 %.

Verificadas as premissas e considerando a aleatoriedade e independéncia dos
dados, a ANOVA foi executada de acordo com a hipétese nula de que nido ha diferenca
estatistica entre as médias de cada grupo. Seus resultados podem ser vistos na Tabela
11.

Tabela 11 — ANOVA da porosidade via processamento de imagens.

Fonte de Variagao Graus de Soma dos Média dos F P
Liberdade Quadrados Quadrados

Entre os Grupos 5 389,913 77,983 730,816 <0,001

Dentro dos Grupos 12 1,280 0,107

Total 17 391,194

Fonte: préprio autor.

Pode-se observar, na Tabela 11, que o valor-P do teste F € menor que 0,05,
portanto, a hipétese nula foi rejeitada, ou seja, existe diferenca estatistica significativa
das porosidades médias de acordo com a pressao de compactacdo, em um nivel de
significancia de 5 %.

Em seguida, foi aplicado o teste de Tukey, Tabela 12, para verificar quais médias

diferem entre si.
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Tabela 12 — Teste de Tukey para porosidade via processamento de imagens.

Diferengcade Numero de

Comparagao Médias Grupos q P P<0,050
200,000 vs. 400,000 5,430 6 28,793 <0,001 Sim
200,000 vs. 600,000 8,489 6 45,011 <0,001 Sim
200,000 vs. 800,000 9,933 6 52,668 <0,001 Sim
200,000 vs. 1000,000 12,231 6 64,851 <0,001 Sim
200,000 vs. 1200,000 14,193 6 75,258 <0,001 Sim
400,000 vs. 600,000 3,059 6 16,218 <0,001 Sim
400,000 vs. 800,000 4,503 6 23,875 <0,001 Sim
400,000 vs. 1000,000 6,800 6 36,058 <0,001 Sim
400,000 vs. 1200,000 8,763 6 46,464 <0,001 Sim
600,000 vs. 800,000 1,444 6 7,657 0,002 Sim
600,000 vs. 1000,000 3,742 6 19,839 <0,001 Sim
600,000 vs. 1200,000 5,704 6 30,246 <0,001 Sim
800,000 vs. 1000,000 2,298 6 12,183 <0,001 Sim
800,000 vs. 1200,000 4,260 6 22,590 <0,001 Sim
1000,000 vs. 1200,000 1,963 6 10,407 <0,001 Sim

Fonte: préprio autor.

Com base na Tabela 12, observa-se que ha diferenga estatisticamente
significativa na porosidade entre todos os niveis de pressdo de compactagdao, em um
nivel de significancia de 95 %. Portanto, assim como na porosidade geométrica aparente,
a porosidade via processamento de imagens diminui com o aumento da presséo de

compactacgao, entre 200 e 1200 MPa.

6.6.3. Porosidade por adsorgao de nitrogénio

Foi realizada uma tentativa de medigcéo da porosidade por analise de adsorgao de
nitrogénio pelo modelo Brunauer, Emmett e Teller (BET), para isso as amostras
compactadas nas diferentes pressoes estudadas precisaram ser usinadas para caber na
célula de analise, apresentando um formato final aproximado de V2 de cilindro.

No entanto, o equipamento Analisador de Area Superficial Gemini VII 2390A —
Micromeritics do CIA/FURG, foi desenvolvido para analisar preferencialmente solidos na
forma de pd seco, pela limitagdo de acesso aos poros fechados em materiais sélidos e
a premissa de superficies planas, devido a influéncia de curvaturas e rugosidade

superficiais nos resultados.
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Na Tabela 13 estdo expostos os resultados da analise. As colunas “massa da
amostra” e “volume especifico de poros” foram obtidas por meio da analise de adsorc¢ao,
o volume total de poros foi dado pela multiplicacdo das duas colunas anteriores, a
densidade média do sinterizado foi calculada anteriormente de acordo com a pressao de
compactagao e aqui foi empregada na obtengdo da porosidade (volume total de poros
dividido pelo volume total da amostra, dado pela massa da amostra dividida pela

densidade média do sinterizado).

Tabela 13 — Determinagéo da porosidade por adsorgéo de nitrogénio.

Pressao de Volume Volume Densidade média

c = Massa da . . f Porosidade
ompactacgao amostra (g) espeC|f|co3de total de . do smterlazado (%)
(MPa) poros (cm®/g)  poros (cm?) (9/cm?)
200 0,4548 0,000518 0,000236 5,34 0,2769
400 0,5458 0,000237 0,000129 5,75 0,1362
600 0,5563 0,000372 0,000207 6,10 0,2269
800 0,5676 0,000321 0,000182 6,29 0,2020
1000 0,6022 0,000347 0,000209 6,48 0,2248
1200 0,6055 0,000378 0,000229 6,59 0,2491

Fonte: préprio autor.

Observa-se na Tabela 13, que a porosidade maxima obtida seria de 0,27 %, valor
muito abaixo dos encontrados pelos outros dois métodos de determinagao da porosidade
empregados e incoerente com a natureza de um material fabricado por metalurgia do p6
convencional.

Além disso, a porosidade apresentou um padrao aleatorio de acordo com a
pressao de compactagdo, como pode ser visto na Figura 30, o que também nao é
esperado nesse tipo de material. Portanto, a aplicacdo dessa técnica para determinagao
da porosidade em matérias sinterizados por intermédio do citado equipamento se
mostrou inadequada para o objetivo deste estudo, sendo seus resultados

desconsiderados daqui em diante.



Figura 30 — Porosidade por adsorgéo de nitrogénio.

Fonte: préprio autor.
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Foi entdo confeccionado um grafico comparativo dos métodos de calculo por meio

da densidade geométrica aparente e de obtencdo via soffware de processamento de

imagens (Figura 31). Juntamente com a curva de densidade relativa do sinterizado para

auxiliar na interpretacao da influéncia da pressao de compactacao.

Figura 31 — Comparag¢ao dos métodos de determinagao de porosidade.

Fonte: préprio autor.
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Para comparacao estatistica dos métodos de determinacdo de porosidade foi
calculado o coeficiente de correlagdo de Pearson (r) entre as curvas de porosidade e
entre cada uma delas e a curva de densidade relativa. Entre os métodos de determinagao
de porosidade r = 0,995, indicando uma forte correlagao positiva. Ja entre a densidade
relativa e a porosidade pelo método geométrico r = -1,000 e com a porosidade via
processamento de imagens r = -0,995, indicando, conforme esperado, uma forte
correlagédo negativa.

Pode-se observar que as curvas de porosidade de acordo com a pressao de
compactacao obtidas pelos dois métodos referendados possuem uma forte correlagao
positiva (99,5%), diferenciando-se apenas pela ordem de grandeza. Visto que trata-se
de um estudo comparativo da influéncia da pressdo de compactacdo na porosidade,
conclui-se que ambos os métodos podem ser empregados na sele¢gao dos parametros

de fabricagéo dos corpos de prova produzidos por metalurgia do p6é convencional.

6.7. Dureza mecanica

A caracterizacdo mecanica dos corpos de prova sinterizados foi realizada por
ensaio de dureza para observar sua relacdo com a pressdo de compactacado. Conforme
citado anteriormente, optou-se pelo método de medi¢cao de dureza Rockwell com o intuito
de avaliar a dureza média da amostra como um todo e ndo de uma regiao especifica
apenas da matriz. Espera-se que quanto mais denso (maior pressao de compactacgao),
mais duro e, portanto, mais resistente mecanicamente seja o material. Os resultados das

medicdes estao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Medi¢bes de dureza mecanica dos sinterizados.

ol o gy Mo 1 Medeio? Medcled e e Deato
200 22,3 26,7 30,8 26,6 4,3
400 30,8 32,2 33,1 32,0 1,2
600 41,7 43,6 44,2 43,2 1,3
800 56,9 55,4 59,0 57,1 1,8
1000 57,7 57,1 64,2 59,7 3,9
1200 63,7 63,1 63,4 63,4 0,3

Fonte: préprio autor.
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As medi¢cdes de dureza na escala Rockwell B, apresentadas na Tabela 14,

possuem um comportamento bastante semelhante ao da evolugdo da densidade do

sinterizado de acordo com a pressao de compactagao, como pode ser observado no

grafico de barras da Figura 32.

Figura 32 — Dureza mecanica dos sinterizados.

80

60

Dureza (HRB)

20 A

Fonte: préprio autor.

40

« H

T
200

T T T T
400 600 800 1000

Presséo de Compactagéo (MPa)

T
1200

r 0,85

- 0,80

r 0,75

r 0,70

- 0,65

0,60

Densidade Relativa do Sinterizado

Medigdes de dureza também foram realizadas na amostra da superliga HP

fundida, retornando uma média de 90,0 HRB. Sendo que a dureza média maxima

alcancada no sinterizado foi de 63,4 HRB, o que corresponde a 70,4 % da dureza média

da superliga fundida, resultado coerente com os 0,82 de densidade relativa maxima do

sinterizado.

6.7.1. ANOVA da dureza mecanica

Foi conduzida uma ANOVA para investigar a influéncia da pressao de

compactagao na dureza mecanica. A validagao dos pressupostos da analise de variancia

simples foi realizada por meio dos testes de Shapiro-Wilk (P = 0,483) e Levene (P =

0,314), ambos indicando resultados positivos (> 0,05). Isso implica que a distribuicéo &

normal e as variancias sdo homogéneas, dentro de um intervalo de confianca de 95 %.
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Considerando a aleatoriedade e independéncia dos dados, a ANOVA foi
conduzida, mantendo a hipotese nula de que nao existe diferenga estatistica entre as

médias de cada grupo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — ANOVA da dureza mecéanica.

Fonte de Variagao Graus de Soma dos Média dos F P
Liberdade Quadrados Quadrados

Entre os Grupos 5 3558,809 711,762 106,818 <0,001

Dentro dos Grupos 12 79,960 6,663

Total 17 3638,769

Fonte: préprio autor.

Na Tabela 15, nota-se que o valor de p do teste F ¢é inferior a 0,05, indicando a
rejeicdo da hipotese nula. Em outras palavras, ha uma diferenga estatisticamente
significativa nas porosidades médias, com base na pressao de compactagéo, a um nivel
de significancia de 5 %. Posteriormente, o teste de Tukey, conforme apresentado na

Tabela 16, foi empregado para identificar quais médias apresentam diferengas entre si.

Tabela 16 — Teste de Tukey para dureza mecanica.

Diferengca de  Numero de

Comparagao Médias Grupos q P P<0,050
200,000 vs. 400,000 5,433 6 3,646 0,177 Nao
200,000 vs. 600,000 16,567 6 11,116 <0,001 Sim
200,000 vs. 800,000 30,5 6 20,465 <0,001 Sim
200,000 vs. 1000,000 33,067 6 22,187 <0,001 Sim
200,000 vs. 1200,000 36,8 6 24,692 <0,001 Sim
400,000 vs. 600,000 11,133 6 7,47 0,002 Sim
400,000 vs. 800,000 25,067 6 16,819 <0,001 Sim
400,000 vs. 1000,000 27,633 6 18,542 <0,001 Sim
400,000 vs. 1200,000 31,367 6 21,047 <0,001 Sim
600,000 vs. 800,000 13,933 6 9,349 <0,001 Sim
600,000 vs. 1000,000 16,5 6 11,071 <0,001 Sim
600,000 vs. 1200,000 20,233 6 13,576 <0,001 Sim
800,000 vs. 1000,000 2,567 6 1,722 0,821 N/A
800,000 vs. 1200,000 6,3 6 4,227 0,092 Nao
1000,000 vs. 1200,000 3,733 6 2,505 0,516 N/A

Fonte: préprio autor.

O resultado "N/A" (ndo se aplica), ocorre para uma comparagdo quando nenhuma
diferenca significativa € encontrada entre duas médias que envolvem essa comparagao,

esse resultado deve ser tratado como se nao houvesse diferenca significativa entre as
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meédias. Por tanto, se ndo ha diferenca entre as médias de dureza entre 800 e 1200 MPa,
o teste nao se aplica para as comparagdes de 800/1000 e 1000/1200 MPa, por exemplo.

Observando a Tabela 16, conclui-se que ha diferenca estatisticamente
significativa na dureza de 400 a 800 MPa de pressao de compactagédo, em um nivel de
significancia de 95 %. Entre 200 e 400 MPa nao diferenca estatisticamente significativa,
assim como a partir de 800 MPa. Fato esse que juntamente com a pequena variagao de
densidade e porosidade a partir deste valor de pressao de compactacao (800 MPa),
levou-o a ser definido como parametro para fabricacdo dos corpos de prova para

seguimento do estudo.

6.8. MO e MEV/EDS dos recobrimentos ceramicos

A seguir estdo apresentados e discutidos os resultados de microscopia 6ptica
(MO) e microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS) dos recobrimentos realizados com os oxidos ceramicos selecionados para
estudo, com excecdo dos 6xidos de magnésio (MgO) e titanio (TiOz). Os referidos 6xidos
foram descartados pois ndo puderam ser analisados e ensaiados devido a falta de

aderéncia ao substrato.

6.8.1. Oxido de aluminio

Inicialmente foram realizadas imagens com magnificagdo de 200x em microscopio
optico para observar a morfologia, continuidade e extensao do filme sob o substrato, as
imagens encontram-se na Figura 33. Aparentemente, verifica-se que com o0 aumento no
numero de camadas de recobrimento, o filme apresenta um craqueamento superficial

mais fino.

Figura 33 — MO em 200x do Al203: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

&

Fonte: préprio autor.
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Observada, principalmente, a extensao dos recobrimentos por MO, partiu-se para
uma avaliacdo mais especifica no MEV. Avaliando a morfologia, por meio de imagens de
elétrons secundarios (SEl), e a continuidade dos recobrimentos com base em imagens
formadas por elétrons retroespalhados (BEC). A Figura 34, apresenta imagens de MEV
do tipo SEI e BEC com magnificagdo de 200x para as amostras recobertas com 2,4 e 6

camadas de Al2Os.

Figura 34 — MEV em 200x do Al20s: (a) SEI — 2 camadas, (b) SEI — 4 camadas; (c) SEI
— 6 camadas; (d) BEC — 2 camadas; (e) BEC — 4 camadas; e (f) BEC — 6 camadas.

(b)

100um E WDtimm  $530 a0 A00um 5 100pm

CEME-Sul

Fonte: préprio autor.

As imagens SEI da Figura 34 corroboram com a observacéao realizada por MO
sobre o refinamento do craqueamento superficial. Além disso, a amostra com 4 camadas
aparenta um descolamento de placas do recobrimento, o que também se observa na
imagem BEC. Ainda nas imagens BEC, é possivel verificar um recobrimento mais
uniforme com o aumento do numero de camadas, observa-se que com menos camadas
ficam mais evidentes os elementos da matriz do substrato.

Em seguida, foram gerados mapas de EDS para visualizagéo da distribuigdo dos
elementos. Na Figura 35, estdo as imagens com a sobreposigao do aluminio, a analise

completa com os demais elementos encontra-se no Apéndice C.
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Figura 35 — Mapa EDS em 200x do Al: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

100 prm mq_:'mzw 100 pm 100 M 55955 —WEII] o 10 M| ossas

Fonte: préprio autor.

Por intermédio dos mapas EDS do aluminio péde-se confirmar as observagoes
realizadas nas imagens SE| e BEC, ou seja, com 0 aumento do numero de aplicagdes
tem-se um recobrimento mais uniforme e a amostra com 4 camadas realmente possui
falhas no recobrimento por descascamento.

Prosseguindo a investigacédo, foi realizada uma analise semiquantitativa da
composigcao quimica via EDS com magnificacdo de 500x, as regides analisadas estao

expostas na Figura 36.

Figura 36 — EDS em 500x do Al2Os: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

() Al203 2x(1) (b) Aléga 4x(1) (©) AI203 6x(1)
um 50 um

Fonte: préprio autor.

Na Tabela 17, observam-se os resultados de percentual em peso de cada um dos

elementos buscados nas regides indicadas na Figura 36.
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Tabela 17 — Composicao percentual em peso via EDS das amostras de Al20s.

Amostra Regiao O-K Al-K Cr-K Ni-L Fe-L
1 16,28 15,06 9,46 36,17 17,81
Al2O3 2 31,05 31,85 - 27,23 3,95
2 camadas 3 10,43 1,16 87,76 - -
4 10,77 8,58 2,51 54,98 17,88
1 24,68 23,22 24,38 14,32 9,38
Al203
2 43,87 45,74 7,58 - -
4 camadas
3 14,00 4,34 75,68 0,28 -
1 33,63 30,40 12,71 11,54 8,40
Al2O3
2 51,14 46,74 - - 0,00
6 camadas
3 4,08 2,99 0,35 36,22 55,70

Fonte: préprio autor.

A regido 1 de cada amostra reflete o panorama geral da imagem analisada,
nessas regides verifica-se o aumento na quantidade de oxigénio e aluminio com o
aumento do numero de camadas de recobrimento. Ja as regides 2, 3 e 4 apresentam a
analise em locais especificos e descontinuidades dos recobrimentos, mesmo assim,
todas as regides analisadas apontam as presengas de O e Al, sugerindo que mesmo nas

descontinuidades existe uma fina camada protetora de Al20s.

6.8.2. Pentéxido de nidbio

Para os recobrimentos de pentdxido de nidbio, foram realizadas imagens em
microscopio 6ptico com magnificagao de 100x, conforme Figura 37. Foi possivel verificar
a homogeneidade do recobrimento na extensdo de cada uma das amostras. Ja quanto
a aparéncia, as amostras com 2, 4 e 6 camadas diferem significativamente entre si,

sendo necessaria uma observagao mais detalhada por meio de microscopia eletrénica.

Figura 37 — MO em 100x d

o Nb20s: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.
@ 4 i B '

2 & &

Fonte: préprio autor.
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A Figura 38, apresenta imagens de MEV dos tipos SEl e BEC, com uma ampliacao
de 200x para as amostras revestidas com 2, 4 e 6 camadas de Nb20s. Por meio das
imagens SEI avaliou-se a morfologia dos recobrimentos, destacando-se a amostra com
6 camadas que apresentou significativo descolamento do filme. Nas imagens BEC, como
esperado, com 0 aumento no numero de camadas tem-se um aumento na densidade do
recobrimento, o que pode ser visto pelo desaparecimento gradual da morfologia da

matriz na sequéncia de imagens.

Figura 38 — MEV em 200x do Nb20s: (a) SEI — 2 camadas, (b) SEI — 4 camadas; (c) SEI
— 6 camadas; (d) BEC — 2 camadas; (e) BEC — 4 camadas; e (f) BEC — 6 camadas.

(o)

200 100pm  —— SEI 45KY  WDHimm X200 WDHmm  §534

CEME-Sul

BEC 15V WDiimm 5560 «200 A00pm
CEME-Sul

Fonte: préprio autor.

Na Figura 39, encontram-se os mapas de EDS com a sobreposigédo do Nb visando
avaliar sua distribuicdo na superficie da amostra, as imagens com os demais elementos
mapeados estao no Apéndice C. Com base nessas imagens, apenas confirmaram-se as
observacgodes anteriores de aumento da densidade do recobrimento e descascamento na

amostra com 6 camadas de Nb20s.
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Figura 39 — Mapa EDS em 200x do Nb: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

100 pm

104 I‘ 53783

Fonte: préprio autor.

As regides que tiveram sua composi¢cao semiquantitativa analisada por intermédio
de EDS com magnificagédo de 500x se encontram definidas na Figura 40. As regides
identificadas pelo numero 1 representam a analise geral da imagem e as regides 2 e 3,

pontos distintos dos recobrimentos sobre a matriz do sinterizado.

Figura 40 — EDS em 500x do Nb20s: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

Nb205 2x(1)

Nb205 4x(1) NbZO5 6x(1)
C
50 pm ( )

50m 104 |

(a)

(b)

. .174:'40011
PR

et

1oa I 50215

Fonte: préprio autor.

Os resultados de EDS do percentual em peso dos elementos mapeados nas
regides definidas anteriormente estdo apresentados na Tabela 18. Observa-se que na
regidao 1 as quantidades de O e Nb sdo semelhantes nas amostras com 4 e 6 camadas
e superiores a amostra de 2 camadas, porém, a amostra com 6 camadas apresenta
descascamento do filme. Conclui-se, portanto, que a amostra de 4 camadas ¢é a principal

candidata ao sucesso no ensaio de carburizagéo posterior.
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Tabela 18 — Composicao percentual em peso via EDS das amostras de Nb20s.

Amostra Regiao O-K Nb-L Cr-K Ni-L Fe-L
1 15,55 13,95 51,91 6,35 6,82
Nb20s
14,63 16,52 64,36 - -
2 camadas
3 20,97 10,81 2,59 28,27 30,14
1 20,35 30,08 6,17 20,36 17,39
Nb20Os
2 21,44 43,40 26,02 - -
4 camadas
3 24,03 28,29 0.53 23,68 19,15
22,88 27,55 5,48 5,22 32,17
Nb20Os
24,83 0,97 1,18 - 71,53
6 camadas
26,54 55,19 7,31 - 0,00

Fonte: préprio autor.

6.8.3. Dioxido de estanho

Imagens de microscopia 6tica com magnificacdo de 100x dos recobrimentos de
SnO2, conforme Figura 41, indicaram o craqueamento do filme nos trés niveis de
camadas estudados, com aparente intensificacao de acordo com o0 aumento no numero

de camadas.

Figura 41 — MO em 100x do S
s

Fonte: préprio autor.

Seguindo com a caracterizagao dos filmes, foram capturadas imagens SEl e BEC
por microscopia eletrbnica com magnificagdo de 200x, Figura 42. Onde fica evidente,
tanto nas imagens SEI quanto BEC, o cragueamento mais grosseiro com o aumento do
numero de camadas de recobrimento, bem como o descolamento de placas na amostra
com 6 aplicagdes. Especificamente nas imagens BEC, observa-se que o filme de diéxido

de estanho encobriu o sinal dos elementos do substrato em todos os casos.



96

Figura 42 — MEV em 200x do SnOz2: (a) SEI — 2 camadas, (b) SEI — 4 camadas; (c) SEI
— 6 camadas; (d) BEC — 2 camadas; (e) BEC -4 ¢

amadas; e (f) BEC — 6 camadas.

(b)

200 100um - - SEI

200 100um i W
CEME Sul

BEC 15KV WDMImm  §§59 *200 AP —
CEME-Sul

Fonte: préprio autor.

As observacgdes feitas com base nas imagens SEl e BEC da Figura 42, foram
confirmadas por meio dos mapas de EDS do estanho que estdo na Figura 43. Os mapas
dos outros elementos de interesse encontram-se no Apéndice C. Aqui ja é possivel
afirmar que 2 camadas de 6xido de estanho s&o suficientes para o recobrimento

completo do substrato.

Figura 43 — Mapa EDS em 200x do Sn: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

Fonte: préprio autor.
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Porém, existe uma separacdo entre as placas de SnO2, sendo necessario a
investigacao da presenga do recobrimento mesmo nessas regides. Para isso, langou-se
mao da analise de sonda EDS com magnificacdo de 500x nessas e em outras regides,

de acordo com a Figura 44.

Figura 44 — EDS em 500x do SnO2: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

Sn02 2x(1) Sn02 6x({1)

(@)
50 um mamaozes 50 um

77 3

Fonte: préprio autor.

A analise via EDS mostrou, Tabela 19, que mesmo nas regides entre as placas,
regido 3 das amostras com 2 e 4 camadas, existe uma presencga consideravel de estanho
aderido ao substrato. Mostrou também, que na regido 2 da amostra com 6 aplicagdes,
onde houve o descolamento de uma placa do recobrimento, o estanho nao foi detectado.
Essas observacdes reafirmam que 2 aplicagdes de SnO2 devem ser suficientes para a

protecao do substrato contra o ingresso do carbono.

Tabela 19 — Composicao percentual em peso via EDS das amostras de SnOs..

Amostra Regiao O-K Sn-L Cr-K Ni-L Fe-L
1 17,97 65,39 0,92 6,12 6,72
SnO:2
2 18,46 67,76 0,50 4,03 5,19
2 camadas
3 15,43 68,71 7,27 2,25 1,63
1 21,31 60,79 - 5,02 7,74
SnO2
2 22,48 59,72 - 4,74 7,58
4 camadas
3 20,40 71,22 - 4,20 2,21
1 18,12 61,24 8,35 3,69 517
SnO2
2 10,89 - 87,85 - -
6 camadas
3 19,59 67,13 0,91 3,79 4,71

Fonte: préprio autor.
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6.8.4. Oxido de zinco

A avaliagdo inicial do 6xido de zinco foi realizada por intermédio de imagens de
MO com magnificacdo de 200x, como pode ser visto na Figura 45. A aparéncia do
recobrimento na extensdo de cada amostra € semelhante, porém, assim como nos
recobrimentos contendo nidbio, as amostras diferem bastante entre si em aparéncia de

acordo com a quantidade de camadas aplicadas.

Figura 45 — MO em 200x do ZnO: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

Fonte: préprio autor.

Em seguida imagens de MEV com magnificagado de 200x foram empregadas na
observagdo da topografia e da composicdo, mediante imagens SElI e BEC,
respectivamente.

Na Figura 46, que apresenta essas imagens, pode-se verificar uma topografia
semelhante nas amostras com 2 e 6 aplicagbes, com a formagao de rachaduras e
descolamento do filme de ZnO. Assim como nas imagens de BEC, nas quais apenas na
amostra com 4 aplicagbes € possivel observar claramente a morfologia do substrato,

indicando que trata-se de uma camada de recobrimento menos espessa que as demais.
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Figura 46 — MEV em 200x do ZnO: (a) SEI — 2 camadas, (b) SEI — 4 camadas; (c) SEl
— 6 camadas; (d) BEC — 2 camadas; (e) BEC — 4 camadas; e (f) BEC — 6 camadas.

£

100pm

X240 AP — BEC 15KV  WDMimm 5560 *200 M —
CEME-Sul

Fonte: préprio autor.

A fim de verificar a presenga do zinco e a continuidade dos recobrimentos, foram
confeccionados mapas de EDS com magnificagdo de 200x. Os mapas com a
sobreposi¢cao de Zn podem ser vistos na Figura 47, os mapas dos outros elementos

estudados podem ser consultados no Apéndice C.

Figura 47 — Mapa EDS em 200x do Zn: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

100 pr P 100 prn e — 100 prm 104 507 1g

Fonte: préprio autor.

Os mapas de EDS do zinco, independentemente do numero de aplicagoes,
aparentemente apresentam uma baixa quantidade de Zn. Essa observacgao foi entao
investigada por meio de sonda EDS de imagens com magnificagao de 500x. As regides

analisadas encontram-se identificadas de acordo com a Figura 48.
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Figura 48 — EDS em 500x do ZnO: (a) 2 camadas, (b) 4 camadas; e (c) 6 camadas.

Zn0 2x(1) Zn0 4x(1) Zn0 6x(1p
(a) g (b) (©)

Fonte: préprio autor.

Os valores obtidos por EDS das regides das amostras identificadas na Figura 48
podem ser observadas na Tabela 20, onde verifica-se um percentual em peso de Zn
relativamente baixo em todas as amostras, se comparado aos recobrimentos anteriores.
Os valores constantes na Tabela 20 podem ser vistos como um indicio de pouca
aderéncia ou baixa viscosidade da solugéo aplicada que gerou filmes demasiadamente
finos.

Tabela 20 — Composicao percentual em peso via EDS das amostras de ZnO.

Amostra Regiao O-K Zn-K Cr-K Ni-K Fe-K
1 11,26 11,86 48,41 14,53 10,72
Zn0O 2 9,66 11,56 77,01 - -
2 camadas 3 8,53 10,50 0,95 54,74 24,14
4 10,56 9,30 74,48 0,64 0,68
1 - 6,72 10,81 55,48 25,30
Zn0O
2 8,99 3,84 81,44 0,57 -
4 camadas
3 5,49 6,84 0,73 70,37 15,16
1 - 14,59 39,22 33,48 10,77
Zn0O
2 - 9,18 87,98 - -
6 camadas
3 - 14,16 1,22 67,28 15,24

Fonte: préprio autor.

6.9. MEV/EDS do ensaio de carburizagao

Com o objetivo de avaliar a difusdo do carbono apds o tratamento térmico de

cementacdo em caixa, as amostras com e sem recobrimento, foram analisadas mediante
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microscopia eletrénica de varredura (MEV) aliada a espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para analise qualitativa e semiquantitativa da carburizagao.

As amostras foram secionadas diametralmente para observar a carburizacao
desde a superficie, seja com ou sem recobrimento, em diregao ao interior das amostras.
Em todas as imagens a parte superior corresponde a face exposta ao granulado para
cementacao.

A avaliagdo qualitativa foi realizada por intermédio de mapas de EDS com
magnificagado de 1000x, com sobreposi¢ao do elemento carbono. O padrao esperado &
de maior concentragdo de C proximo a superficie cementada, com um gradiente de
reducao a medida que se afasta da superficie. Na Figura 49, encontram-se os mapas de
C via EDS para as trés amostras sem recobrimento e em seguida para as amostras com
filmes de Al203, Nb20s5, SnO2 e ZnO com 2, 4 e 6 camadas de aplicagao.

Figura 49 — Mapa EDS em 1000x das amostras carburizadas: (a) sem recobrimento 1;
(b) sem recobrimento 2; e (c) sem recobrimento 3; (d) Alz20Os 2 camadas; (e) Al203 4
camadas; e (f) Al203 6 camadas; (g) Nb20s 2 camadas; (h) Nb20s 4 camadas; e (i) Nb20s
6 camadas; (j) SnO2 2 camadas; (k) SnO2 4 camadas; e (I) SnO2 6 camadas; (m) ZnO 2
camadas; (n) ZnO 4 camadas; e (0) ZnO 6 camadas.
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(continuacao)

(g) Base(19) (h) Base{22)
25 pm 104 | 51034 —25 KM

104 M| 55110

(I) Base(24)
25 ym 104_:|57409

(J) Base(13) (k) Base(15)
251m 104-:|52945 —25 Hm

104 _:' B5535

(|) Base(17)

25 um 104-:|53423

Base{29)
25 um

(m)

Fonte: préprio autor.

N&o fica evidente em nenhuma das imagens anteriores uma camada carburizada

bem delimitada, salvo as amostras sem recobrimento 1 e 3 onde pode-se notar uma

maior concentragcédo de C préximo a superficie.

Com isso, foram realizadas analises semiquantitativas do teor de C nas regides

de interesse das amostras, a fim de verificar a existéncia ou ndo desse gradiente de

difusdo do carbono. Em todas as amostras foram analisadas trés regides, geral (1), borda

(2) e centro (3), conforme indicado na Figura 50.
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Figura 50 — EDS em 1000x das amostras carburizadas: (a) sem recobrimento 1; (b) sem
recobrimento 2; e (c) sem recobrimento 3; (d) Al20s 2 camadas; (e) Al203 4 camadas; e
(f) Al203 6 camadas; (g) Nb20s 2 camadas; (h) Nb20s 4 camadas; e (i) Nb2Os 6 camadas;
(j) SnO2 2 camadas; (k) SnO2 4 camadas; e () SnO2 6 camadas; (m) ZnO 2 camadas;
(n) ZnO 4 camadas; e (0) ZnO 6 camadas.
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Fonte: préprio autor.

Base(32)

Os percentuais de C em peso de cada uma das regides identificadas na Figura 50

estao apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Percentual em peso de C-K via EDS das amostras carburizadas.

Geral (1) Borda (2) Centro (3)
Amostra 1 2,97 1,47 1,12
Sem recobrimento Amostra 2 2,34 2,08 1,18
Amostra 3 4,13 2,24 1,23
2 camadas 2,33 2,21 1,18
Al203 4 camadas 2,44 1,59 1,16
6 camadas 2,01 1,15 1,10
2 camadas 2,76 3,59 1,46
Nb205 4 camadas 1,90 3,52 1,30
6 camadas 1,77 1,43 0,97
2 camadas 3,51 2,91 1,75
Sn0O2 4 camadas 3,06 7,87 1,82
6 camadas 3,35 2,00 1,55
2 camadas 1,95 1,88 0,94
ZnO 4 camadas 1,79 1,40 1,38
6 camadas 2,67 3,03 1,03

Fonte: préprio autor.

Para interpretacado desses valores deve-se analisar principalmente a diferenca

entre “borda” e “centro” de cada amostra, pois para comparar o valor absoluto entre as

amostras seria preciso levar em consideragéo o valor da regido “geral” das amostras em

questao. Deve-se salientar ainda que o valor da regido “geral”, assim como nas demais,

pode variar de acordo com a area da amostra analisada devido a presencga de possiveis

descontinuidades do recobrimento e até mesmo do substrato.
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Observando-se os valores da Tabela 21 e considerando as restricbes inerentes
do método de analise discutidas no paragrafo anterior, verifica-se por meio da diferenca
entre “borda” e “centro” que o ensaio de carburizacdo se mostrou efetivo em todas as
amostras. Porém, ndo sendo indicado o emprego dessa técnica para ranqueamento dos
recobrimentos, por se tratar de uma analise pontual, semiquantitativa e dependente das

condi¢des da regiao observada.

6.10. Perfil de microdureza Vickers

Para ranqueamento dos recobrimentos empregados langou-se mé&o da realizagéo
do ensaio de microdureza Vickers, por intermédio da obtencao dos perfis de microdureza
de cada amostra, desde a superficie carburizada em direcdo ao centro da peca. O
ingresso de carbono durante a cementagao em caixa tem o objetivo de elevar a dureza
do material pela formagao de carbetos, fenbmeno que pode ser mensurado mediante
ensaio de microdureza.

Inicialmente, as amostras foram comparadas em grupos, carburizadas e nao-
carburizadas, seguidas das amostras recobertas por cada 6xido, comparando 2, 4 e 6
camadas de aplicagdo dentro de cada grupo e com o0s grupos controle. Ao final,
selecionadas aquelas de melhor desempenho dentro de cada grupo, foram ranqueados
os Oxidos ceramicos de acordo com sua capacidade de protecao contra o fenbmeno de

carburizacéo.

6.10.1. Carburizadas sem recobrimento e nao-carburizadas

Com o objetivo de determinar parametros de avaliagdo das amostras recobertas
pelos 6xidos ceramicos, primeiramente, foram realizados os perfis de microdureza das
amostras carburizadas sem nenhum recobrimento e das amostras nao-carburizadas.
Dessa forma verificou-se novamente a efetividade do ensaio de carburizagao e obteve-
se um parametro de perfil de microdureza anterior ao ingresso do carbono. As médias
dos trés perfis de microdureza realizados para cada amostra encontram-se na Tabela

22, onde “D.P.” refere-se ao desvio padrao.



106

Tabela 22 — Dados de microdureza das amostras carburizadas e ndo-carburizadas.

Profundidade da

medi¢ao (um)

Carburizada sem

] Nao-carburizada
recobrimento

Média D.P. Média D.P.

25 278 7 152 9

50 251 26 159 13

75 241 11 146 8

100 253 10 153 16
125 251 16 160 11
150 238 20 152 13
175 242 16 148 10
200 238 16 154 10
225 240 22 145 17
250 221 7 143 26

Fonte: préprio autor.

A simples observacgéo dos valores expostos na Tabela 22 ja seria suficiente para

reafirmar a efetividade do ensaio de carburizagado, ainda sim, para melhor visualizacao

do perfil de microdureza os dados foram plotados em um grafico de linhas de acordo

com a profundidade de medi¢cao da microdureza, conforme Figura 51.

Figura 51 — Perfis de microdureza das amostras carburizadas e ndo-carburizadas.
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Na Figura 51, pode-se observar um perfil da amostra n&o-carburizada em torno

de 150 HV independentemente da profundidade de medicdo em relagdo a superficie,

enquanto para a amostra carburizada sem recobrimento o perfil de microdureza
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apresenta uma dada inclinagao, partindo de cerca de 280 HV até proximo a 220 HV, o
que configura um gradiente de difusao do C.

Para comprovar estatisticamente essa diferenga observada visualmente nos perfis
de microdureza analisados, partiu-se para a analise de variancia, porém, como os dados
nao passaram no teste de normalidade (Shapiro Wilk, P < 0,050) a analise empregada
foi o teste de Kruskal-Wallis. Esse teste, € uma técnica estatistica ndo paramétrica,
apropriada para dados ordinais, utilizada para comparar as medianas de grupos
independentes.

Quando a distribuicado dos dados nao é normal, ndo pode-se realizar a ANOVA,
pois ela se baseia em apenas uma medida de tendéncia central e uma de variabilidade,
meédia e desvio padréo, respectivamente. Mas como os dados ndo seguem a distribuicdo
normal sdo necessarias uma medida de tendéncia central e duas de variabilidade,
mediana, primeiro e terceiro quartis. Neste caso emprega-se o teste de Kruskal-Wallis.

Pela mesma razéo, devido ao numero de medidas de tendéncia central e de
variancia, deve-se usar o grafico de caixa (box plot) ao invés do grafico de barras na
visualizacdo de dados n&o paramétricos ordinais que violem o pressuposto de
normalidade das distribuigdes.

O teste Kruskal-Wallis testa a hipétese nula de que as medianas de microdureza
dentro de cada um dos grupos de amostras s&o iguais. Para isso, os dados de todos os
grupos sao combinados e classificados do menor para o maior e a classificagao média é
entdo calculada para os dados em cada grupo. Se o valor P for inferior a 0,05, pode-se
afirmar que ha diferenca estatisticamente significativa entre as medianas, em um nivel
de confianga de 95,0 %.

Para os dados em questéo, o teste retornou P <0,001, indicando que as diferencas
nos valores das medianas entre os grupos de tratamento sdo maiores do que seria
esperado pelo acaso, portanto, ha diferenga estatistica na microdureza das amostras
carburizadas sem recobrimento se comparadas as amostras nao-carburizadas, em um
nivel de confianca de 95 %.

Como neste caso sdo apenas dois grupos, ndo foi necessaria a aplicagdo do
procedimento de comparagédo multipla de Tukey. Visualmente, os dados podem ser

observados na Figura 52, que traz o grafico box plot para os dois grupos de amostras.



108

Figura 52 — Microdureza das amostras carburizadas e nao-carburizadas.
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Fonte: préprio autor.

No grafico da Figura 52, observa-se a clara diferenga entre os dados dos dois
grupos de amostras analisados. As extremidades da caixa representam o primeiro e o
terceiro quartis, a linha cheia a mediana e a tracejada a média. As extremidades das
barras de erro, abaixo e acima da caixa, indicam o 10° e 90° percentis. Os pontos

representam dados fora dos percentis indicados.

6.10.2. Oxido de aluminio

Ap0s trés medicdes de perfil de microdureza das amostras com 2, 4 e 6 camadas
de oOxido de aluminio, foram calculadas as médias e os desvios padrdo para cada

profundidade de medi¢cdo, como pode ser visto na Tabela 23, onde “D.P.” refere-se ao
desvio padrao.
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Tabela 23 — Dados de microdureza das amostras recobertas com Al20s.

Profundidade da Al203 — 2 camadas Al203 — 4 camadas Al203 — 6 camadas
medigao (um) Média D.P. Média D.P. Média D.P.
25 259 13 232 9 230 19

50 228 16 219 41 223 9

75 222 16 204 49 208 34

100 207 11 173 27 219 42

125 216 4 203 18 175 25

150 193 13 177 33 188 36

175 177 20 185 20 178 28

200 186 4 167 41 177 22

225 174 28 175 34 155 16

250 167 18 171 27 175 8

Fonte: préprio autor.

Em principio, os dados de microdureza parecem bastante proximos
independentemente do numero de aplicagbes do recobrimento. Para se afirmar
estatisticamente sobre essa semelhanga nos perfis de microdureza e comparar as
amostras carburizadas sem recobrimento e ndo-carburizadas, foi realizado o teste de
Kruskal-Wallis, pois apesar da distribuicdo dos dados ser normal (Shapiro-Wilk > 0,050,
P = 0,322), o principio de homogeneidade de variancias foi violado (Levene < 0,050, P =
0,012).

O procedimento de Kruskal-Wallis comparou cinco grupos de amostras, sendo
eles: carburizadas sem recobrimento (CSR); 6xido de aluminio com 2 camadas (Al203 —
2x); oxido de aluminio com 4 camadas (Al203 — 4x); 6xido de aluminio com 6 camadas
(Al203 — 6x); e ndo-carburizadas (NC).

O gréafico de caixa da distribuicdo dos dados dos grupos de amostras analisados

pode ser observado na Figura 53.
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Figura 53 — Microdureza das amostras recobertas com Al20s.
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Fonte: préprio autor.

Como esperado, o teste retornou um P < 0,001, rejeitando a hipétese nula de que
as medianas de microdureza dentro de cada um dos cinco grupos de amostras séo
iguais. Para determinar quais grupos diferem dos demais, utilizou-se o procedimento de

comparagao multipla de Tukey, como pode ser observado na Tabela 24.

Tabela 24 — Teste de Tukey para microdureza das amostras recobertas com Al20Os.

Comparagéao Diferenga q P<0,050
CSR vs Al2O3 - 2x 155,0 3,362 Nao
CSR vs Al2Os - 4x 205,5 4,458 Sim
CSR vs Al20O3 - 6x 185,5 4,024 Sim

CSRvs NC 384,0 8,330 Sim
Al203 - 2x vs Al2Os - 4x 50,5 1,095 Nao
Al203 - 2x vs Al2Os - 6x 30,5 0,662 Nao

Al203 - 2x vs NC 229,0 4,968 Sim
Al2O3 - 4x vs Al2O3 - 6x 20,0 0,434 Nao
Al203 - 4x vs NC 178,5 3,872 Sim
Al203 - 6x vs NC 198,5 4,306 Sim

Fonte: préprio autor.
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O procedimento de Tukey testa a hipétese nula de que nado ha diferencga
significativa entre as médias dos grupos. Portanto, se P < 0,050 rejeita-se a hipotese
nulo e conclui-se que ha diferenga estatistica significativa entre o par analisado, do
contrario nao ha diferenca. Analisando a Tabela 24, verifica-se que nao ha diferenca
entre os grupos CSR e Al203 — 2x, bem como entre todos os grupos recobertos com
Al203 independentemente do numero de camadas. Ja o grupo NC difere estatisticamente
de todos os outros.

Dessa forma conclui-se estatisticamente que os melhores desempenhos do éxido
de aluminio contra a carburizagao foram obtidos com 4 e 6 camadas de aplicacdo. Sendo
selecionado para sequéncia do estudo o grupo Al20s3 - 6x, devido a analise qualitativa
realizada pelo mapa de EDS da Figura 35c, que apresenta maior uniformidade no

recobrimento.

6.10.3. Pentoéxido de nidbio

Na Tabela 25, encontram-se as médias e os desvios padréo (D.P.) dos perfis de

microdureza das amostras recobertas com 2, 4 e 6 aplicagdes de pentoxido de nidbio.

Tabela 25 — Dados de microdureza das amostras recobertas com Nb20s.

Profundidade da Nb20s5 — 2 camadas Nb20s5 — 4 camadas Nb2Os — 6 camadas

medigao (um) Média D.P. Média D.P. Média D.P.
25 225 13 210 4 213 2
50 206 14 183 43 201 13
75 201 17 166 45 180 10
100 166 39 154 25 164 5
125 137 34 143 7 179 7
150 176 29 146 19 171 5
175 151 44 178 13 155 15
200 149 35 160 11 157 11
225 173 10 128 32 150 14
250 155 16 146 19 144 16

Fonte: préprio autor.
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Para classificagao desses recobrimentos quanto ao fendmeno de carburizacao,
0s mesmos foram comparados aos grupos de amostras carburizadas sem recobrimento
(CSR) e nao-carburizadas (NC), mais uma vez pelo teste de Kruskal-Wallis devido a
falha no teste de normalidade (Shapiro-Wilk < 0,050, P = 0,035). Na Figura 54, pode-se

verificar a distribuicdo dos grupos por intermédio do box plot.

Figura 54 — Microdureza das amostras recobertas com Nb20Os.
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Fonte: préprio autor.

Observando a Figura 54, nota-se uma proximidade dos dados das amostras de
Nb20s5 com o grupo NC, o que é um indicio de que os recobrimentos foram efetivos contra
0 ingresso do carbono. Assim como, os trés grupos de amostras recobertas estédo
consideravelmente afastados do grupo CSR.

Por Kruskal-Wallis obteve-se P < 0,001, indicando que ha diferenga estatistica
entre pelo menos um grupo em um nivel de significancia de 95 %. Para identificar os

pares de grupos que diferem entre si, aplicou-se o procedimento de TuKey, o qual esta
resumido na Tabela 26.
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Tabela 26 — Teste de Tukey para microdureza das amostras recobertas com Nb20s.

Comparagéao Diferenga q P<0,050

CSR vs Nb20s - 2x 210,5 4,566 Sim
CSR vs Nb20s - 4x 263,5 5,716 Sim
CSR vs Nb20s - 6x 203,5 4,415 Sim
CSRvs NC 3175 6,888 Sim
Nb20s - 2x vs Nb20s - 4x 53,0 1,150 Nao
Nb20s - 2x vs Nb20s - 6x 7,0 0,152 Nao
Nb20s - 2x vs NC 107,0 2,321 Nao
Nb20s - 4x vs Nb20s - 6x 60,0 1,302 Néo
Nb20s - 4x vs NC 54,0 1,171 Nao
Nb20s - 6x vs NC 114,0 2,473 Néo

Fonte: préprio autor.

O teste de Tukey para os cinco grupos comparados comprovou o observado na
Figura 54, ou seja, ndo ha diferenga estatistica da amostra ndo carburizada (NC) para
quaisquer dos grupos de Nb20s, seja com 2, 4 ou 6 camadas de recobrimento. Ja o grupo
de amostras carburizadas sem recobrimento é estatisticamente diferente dos demais.
Isso significa que estatisticamente as amostras recobertas com Nb20s apresentam um
perfil de microdureza de amostras nao carburizadas.

Para definigdo de qual grupo de amostras de Nb20s seguira para proxima etapa
de ranqueamento, junto as amostras de melhor desempenho dos outros Oxidos
ceramicos, observou-se os mapas de EDS da Figura 39 e o box plot da Figura 54. Devido
ao descascamento observado na amostra com 6 camadas, foi selecionada a amostra de
Nb20s — 4x.

6.10.4. Dioxido de estanho

Para o dioxido de estanho, encontram-se na Tabela 27 as médias e os desvios
padrdao (D.P.) dos perfis de microdureza das amostras recobertas com 2, 4 e 6

aplicagdes.
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Profundidade da

SnO2 — 2 camadas

SnO2 — 4 camadas

SnO2 — 6 camadas

medicao (um) Média D.P. Média D.P. Média D.P.
25 253 17 247 19 230 32
50 249 26 218 3 185 4
75 209 25 216 31 193 32
100 204 16 212 16 179 34
125 181 25 201 24 183 12
150 201 11 178 195 7
175 166 10 185 176 18
200 158 15 166 59 180 8
225 191 3 158 190 14
250 172 21 162 177 5

Fonte: préprio autor.

O grafico de caixa da distribuicdo dos dados dos grupos de amostras analisados

pode ser observado na Figura 55. Assim como nos anteriores, as amostras recobertas

com SnO2 foram comparadas com os grupos controle (CSR e NC).

Figura 55 — Microdureza das amostras recobertas com SnOz2.

Fonte: préprio autor.
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Na observacao visual da Figura 55, verifica-se uma maior concentragao dos dados
do grupo SnO2 — 6x. A comparagao estatistica foi realizada mediante teste de Kruskal-
Wallis, ja que a distribuicdo dos dados n&o pode ser considerada normal (Shapiro-Wilk
< 0,050, P = 0,007). O valor de P obtido foi <0,001, ou seja, existe diferenga estatistica
de pelo menos um dos grupos analisados. A identificacdo de quais grupos apresentam
diferengas com quais outros foi executada pelo procedimento de comparacdo multipla
de Tukey, Tabela 28.

Tabela 28 — Teste de Tukey para microdureza das amostras recobertas com SnOa.

Comparagéao Diferenga q P<0,050
CSR vs SnOz2 - 2x 156,5 3,395 Nao
CSR vs SnO:z - 4x 174,5 3,785 Nao
CSR vs SnO:z - 6x 189,0 4,100 Sim

CSRvs NC 375,0 8,135 Sim
SnOz - 2x vs SnO:z - 4x 18,0 0,390 Nao
SnOz2 - 2x vs SnOz2 - 6x 32,5 0,705 Nao

SnO2 - 2x vs NC 218,5 4,740 Sim
SnOz - 4x vs SnOz - 6x 14,5 0,315 Nao
SnOz - 4x vs NC 200,5 4,349 Sim
SnOz - 6x vs NC 186,0 4,035 Sim

Fonte: préprio autor.

Observando os resultados do teste de Tukey, conclui-se que todas as amostras
recobertas com SnO: ndo diferem estatisticamente entre si, porém nenhuma é
estatisticamente semelhante ao grupo NC, indicando uma baixa proteg¢ao a carburizagao.
Verifica-se ainda que os grupos SnO2 — 2x e SnO2 — 4x nao tem diferenga estatistica do
grupo CSR, ou seja, o grupo estatisticamente selecionado para o decorrer do estudo

deve ser o SnO2 — 6x.

6.10.5. Oxido de zinco

Por fim, na Tabela 29, estdo as médias e os desvios padrao (D.P) dos grupos de

amostras recobertos com 2, 4 e 6 aplicagcdes de Oxido de zinco.



Tabela 29 — Dados de microdureza das amostras recobertas com ZnO.
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Profundidade da

ZnO - 2 camadas

ZnO - 4 camadas

ZnO - 6 camadas

medicao (um) Média D.P. Média D.P. Média D.P.
25 276 12 258 19 271 13
50 269 9 251 11 230 18
75 243 25 228 26 227 17
100 235 12 227 18 213 19
125 222 216 20 200 20
150 205 192 16 202 20
175 192 189 11 167

200 181 33 184 11 175 10
225 180 23 169 10 155
250 181 17 147 9 142

Fonte: préprio autor.

A seguir, tem-se a Figura 56 que apresenta o grafico de caixa para os dados das

amostras carburizadas sem recobrimento, ndo-carburizadas e as recobertas com 2, 4 e

6 aplicacdes de ZnO.

Figura 56 — Microdureza das amostras recobertas com ZnO.

Fonte: préprio autor.
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Verifica-se no box plot da Figura 56 uma grande variabilidade dos dados de
microdureza das amostras de ZnO. Apesar dos dados apresentarem uma distribuigao
normal (Shapiro-Wilk > 0,050, P = 0,556), os mesmos falharam no teste de
homoscedasticidade de variancias (Levene < 0,050, P = 0,000), portanto, foi empregado
o teste de Kruskal-Wallis. Novamente, obteve-se um P < 0,001 indicando diferenca
significativa de pelo menos um dos grupos analisados. A identificacdo dessas diferencas,
ou nao, encontra-se na Tabela 30, que apresenta os resultados do teste de comparagao

multipla.

Tabela 30 — Teste de Tukey para microdureza das amostras recobertas com ZnO.

Comparagéao Diferenga q P<0,050
CSR vs Zn0O - 2x 96,0 2,083 Nao
CSR vs Zn0O - 4x 137,0 2,972 Nao
CSR vs ZnO - 6x 170,0 3,688 Nao

CSRvs NC 327,0 7,094 Sim
ZnO - 2x vs ZnO - 4x 41,0 0,889 Nao
ZnO - 2x vs ZnO - 6x 74,0 1,605 Nao

ZnO - 2x vs NC 231,0 5,011 Sim
ZnO - 4x vs ZnO - 6x 33,0 0,716 Nao
ZnO - 4x vs NC 190,0 4,122 Sim
ZnO - 6x vs NC 157,0 3,406 Nao

Fonte: préprio autor.

O teste de Tukey indicou que os grupos recobertos com ZnO s&o estatisticamente
homogéneos entre si, contudo, os trés também sao estatisticamente semelhantes ao
grupo CSR. Entretanto, apesar disso, o grupo ZnO — 6x também pode ser considerado
sem diferenga estatistica significativa quando comparado ao grupo NC. Conclui-se
entdo, em termos estatisticos, que o grupo ZnO — 6x possui 0 melhor desempenho contra

a carburizagao.

6.10.6. Comparagao da microdureza

Definidas as amostras representantes de cada 6xido ceramico de acordo com o
numero de camadas e sua capacidade de proteg¢ao contra o fendmeno de carburizacao,

foi realizado mais um procedimento estatistico de comparag¢do, contendo os seguintes
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grupos de amostras: carburizadas sem recobrimento (CSR), éxido de aluminio com 6
camadas (Al203 — 6x), pentéxido de nidbio com 4 camadas (Nb20s — 4x), didxido de
estanho com 6 camadas (SnOz2 — 6x), 6xido de zinco com 6 camadas (ZnO — 6x) e néo-
carburizadas (NC). A distribuicdo dos dados de microdureza desses seis grupos
encontra-se no box plot da Figura 57.

Figura 57 — Comparagao da microdureza das amostras selecionadas.
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Fonte: préprio autor.

Na Figura 57, destaca-se a distribuicdo do Nb20Os — 4x com valores préximos aos
valores do perfil de microdureza das amostras nao-carburizadas. Tal inferéncia foi
investigada estatisticamente pelo teste de Kruskal-Wallis, aplicado em alternativa a
analise de variancia simples devido ao fato de as varidncias ndo serem homogéneas
(Levene < 0,050, P = 0,004), apesar dos dados serem provenientes de uma distribuicao
normal (Shapiro-Wilk > 0,050, P = 0,065).

Entdo, o teste de Kruskal-Wallis foi conduzido para avaliar a existéncia de
diferencas estatisticamente significativas nas medianas entre os grupos. O resultado
indicou uma diferenga altamente significativa (P < 0,001), fornecendo evidéncias

robustas de que pelo menos um dos grupos tem uma mediana diferente dos outros.
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Para identificar as possiveis diferengcas entre os grupos foi aplicado o

procedimento de comparag¢ao multipla de Tukey, como pode ser visto na Tabela 31.

Tabela 31 — Teste de Tukey para microdureza das amostras selecionadas.

Comparagao Diferenga q P<0,050
CSR vs Al2Os3 - 6x 207,5 3,757 Nao
CSR vs Nb20s - 4x 368,0 6,663 Sim
CSR vs SnO:z - 6x 203,0 3,676 Nao

CSR vs Zn0O - 6x 204,0 3,694 Nao
CSRvs NC 433,5 7,849 Sim
Al2O3 - 6x vs Nb20s - 4x 160,5 2,906 Néo
Al203 - 6x vs SnO2 - 6x 4,5 0,082 Nao
Al203 - 6x vs ZnO - 6x 3,5 0,063 Nao
Al2Os - 6x vs NC 226,0 4,092 Sim
Nb20s - 4x vs SnO2 - 6x 165,0 2,988 Nao
Nb20s - 4x vs ZnO - 6x 164,0 2,970 Nao
Nb20s - 4x vs NC 65,5 1,186 Nao
SnO2 - 6x vs ZnO - 6x 1,0 0,018 Néo
SnO2 - 6x vs NC 230,5 4,174 Sim
ZnO - 6x vs NC 229,5 4,156 Sim

Fonte: préprio autor.

Analisando os resultados do teste de Tukey, conclui-se que as amostras
recobertas com os 6xidos ceramicos de aluminio, niébio, estanho e zinco, ndo possuem
diferenca estatistica se comparadas entre si, assim como nao ha diferenca
estatisticamente significativa entre os recobrimentos de aluminio, estanho e zinco se
comparados as amostras carburizadas sem recobrimento. Porém, a observagado mais
importante € que ndo ha diferenga estatistica significativa entre a amostra de Nb20Os — 4x
e o grupo de amostras nao-carburizadas, indicando que no teste em questdo apenas
esse recobrimento péde ser considerado estatisticamente efetivo como barreira ao

fendmeno de carburizacao.



7. CONCLUSOES

Por meio da extensa pesquisa aqui apresentada, foi possivel alcangar conclusdes
significativas que ndo apenas abordam as questdes de pesquisa propostas, mas também
contribuem substancialmente demonstrando claramente a relevancia e o impacto das
abordagens adotadas para o campo da metalurgia do pé convencional empregada na
obtengdo de superligas de niquel, bem como seu revestimento por meio de Oxidos
ceramicos obtidos pela rota sol-gel e aplicados pelo método de spin-coating com o
objetivo de servirem como barreira ao processo de carburizagao.

Os resultados deste estudo destacam-se pela sua natureza inovadora e
exploratoria, abrindo assim novas perspectivas para futuras investigagcdes nesta area.
Neste contexto, nos préximos tépicos, estao elencadas as descobertas provenientes dos

experimentos e dos resultados das andlises conduzidas ao longo deste trabalho.

v' Corpos de prova com a composicao da superliga de niquel HP X foram produzidos
satisfatoriamente via metalurgia do pé convencional. Uma melhor difusdo do Cr
seria possivel com a possibilidade de selegéo, principalmente da granulometria,

dos poés elementares;

v" Alcangou-se uma densidade relativa maxima de 0,82 com uma pressédo de
compactagao de 1200 MPa. A curva de compressibilidade, as analises de
porosidade e o ensaio de dureza, indicaram que 800 MPa resultam em

propriedades satisfatorias para a aplicacédo estudada;

v' A andlise de regressao mostrou estatisticamente a forte correlagcao entre presséo
de compactacéo e densidade relativa. O modelo logaritmico de x apresentou um
valor de P < 0,0001 na analise de variancia e um R-quadrado ajustado de 98,58
%;

v' A porosidade foi determinada pelo método geométrico e por processamento de
imagens, sendo ambos os métodos eficazes na comparagao da influéncia da
pressdo de compactacao na porosidade. Ja o método de adsorgéo de nitrogénio
por meio do equipamento utilizado, se mostrou inadequado para a determinagao

da porosidade em materiais sinterizados;
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v' Foi comprovado estatisticamente que a pressdao de compactagdo, dentro do
intervalo estudado, interfere significativamente na porosidade dos corpos de
prova, em um nivel de significAncia de 95 %. Portanto, a porosidade, seja
determinada pelo método geométrico ou via processamento de imagens, diminui

com o aumento da pressédo de compactagao, entre 200 e 1200 MPa;

v" O ensaio de carburizagao foi realizado por meio do tratamento de cementagédo em
caixa. A efetividade do ensaio foi atestada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) aliada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para analise
qualitativa e semiquantitativa da diferenca do teor de C desde a superficie

carburizada para o interior dos corpos de prova,;

v' O ranqueamento dos recobrimentos foi realizado por intermédio do perfil de
microdureza Vickers. Inicialmente foram comparados estatisticamente, pelo teste
de Kruskal-Wallis, as amostras carburizadas sem recobrimento (CSR) e as
amostras nao-carburizadas (NC). O resultado comprovou a efetividade do ensaio
de carburizagao, ja que pode-se afirmar que ha diferenca estatistica significativa

na microdureza dos grupos analisados, em um nivel de confianga de 95 %;

v" O Nb205 obteve o melhor desempenho contra carburizacdo. Estatisticamente, as
amostras recobertas com Nb20s, independentemente do numero de camadas
aplicadas, apresentam perfil de microdureza semelhante ao de amostras nao

carburizadas;
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Apéndice A — EDS dos sinterizados de acordo com a pressdo de compactacao
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Apéndice B - Mapas de EDS dos sinterizados de acordo com a pressao de
compactacao
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Apéndice C — Mapas de EDS dos recobrimentos cerdmicos de acordo com o numero
de camadas
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Nb20s — 4 camadas
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Anexo A — Material técnico do granulado para cementagdo em caixa

X "'E',‘_l "

Granulado p/ cementacao em caixa KG 6 e KG 30

1. GENERALIDADES SOBRE
CEMENTANTES SOLIDODS

05 MEIDS

Mediante um aguecimento atma de B009C ha
com o oxigénio que ele absorve (parte proveniente do
ar que se encontra entre o granulado e parte
proveniente do ativador), dando como resultado o
mendxido de carbono segunde a reacao:

2C + O = 2C0

A ac3o do ativador que aumenta a velocidade desta
reacao nao esta muito esdarecida. De amrdo com
nossas pesquisas, o metal akcaline ou alcaling terroso
nele contide tem uma influénca preponderante.

0 moncxide de carbono assim produzido prove
carbono ao aco pela seguinte reacdo:

2000 + IFe —* Fexl + Cio

0 didxido de carbono & regenerado movamente a
mondxido pelo meio cementante, 0Oz + C == 200,
e o dcle recomeca.

Assim, a agao cementante ocorme na fase gasosa, e
nao por contate direto com o meio cementante, Além

disso, deve ser levado em conta gque temperaturas
acima de B00°C favorecem a formacaoc de mondxido

de carbono e temperaturas inferiores permitem maior
producio de didxido de carbono.

Devido a isto, nGo é recomendavel trabalhar em
temperaturas inferiores a 7000C para todos os meios
cementantes, solidos ou gasosos.

Da mesma forma, se apds a cementacdo houver um
resfiamento lento na fabm de temperatura entre
B8002C e 6500C, podera ocorrer descarbonetacao.

2. INSTRUCOES PARA O USO DOS GRANULADOS
PARA CEMENTACAD.

2.1. ESCOLHA DO GRANULADD

O tipo de granulado que se deve usar depende da
profundidade de cementacdo desejada, do teor de
carbono requerido na superficie e dos elementos de
liga de ago. Se levarmos em conta que o teor de
carbono na superfidie aumenta com o tempo de
cementacio & que os acos ligados (os ligados ao
Cromo por segregacan de carbonetos, e os igados ao
cromo niquel pela formacso de austenita residual) n3o
podem ser cementados sob as mesmas condigbes que
0s agos a0 carbono, verifica-se a necessidade de 2
tipos de granulados, o gue pode ser resumido
conforme tabela 1.

TABELA 1

Ago Acos ao carbono e agos de baixa liga Acos ligados

{cromo < 0,6%)

Formato da peca Lisa Cantos vives Lisa Cantos vivos
Profundidade
da camada
cementada {mm}) <20 =20 = 06 =06 <06 > 0.6 < 05 = 0,6
Tipo de
granulzdo 30 [ 30 6 30 6 & 6
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2.2. PROPRIEDADES

O granulado de cementacio € um meio t3o ativado
que, com apenas um kg, abrangemos uma
superficie ativa em tomo de 5000 m’ o gque
garante seu uso muitas vezes, sem que haja perda
de seu poder de cementacao.

Se apos cada operacao adicionarse 10% de
granuledo movo, pode-se usa-lo indefinidaments.
Desta forma, se obtdém menor giro de materiais na
fabrica, menores custos de armazenagem e
transporte, silos menores e outras vantagens que
pesam no custo de fabricacao.

As curvas da firgura 1 nos mostram o teor de
carbono na zona de penetracdo para um afo
20MnCrS (corresponde aproximadamente a um ago
SAE 1320} cementado com o granulado KG 6. A
cementacao foi fefta muitas vezes, sempre a S000C,
sem reposicac de granulado nowvo.

sl FEF
.5&1 DURFERRI

HEF %

Da mesma maneira, oulras experiéncias
demonstram gque, sob as mesmas condigies, a
temperaturas similar, agos iguais apresentam curvas
de teor de carbono praticamente coincidentes.

2.3. TEMPERATURAS DE CEHEHTAI:JED

A temperatura de cementacdo deve ser acima de
S00ac.

O limite superior é dado apenas pelo desgaste dos
fomos e caixas de cementacdo. Temperaturas
maiores reduzem o tempo de cementacdo & a
oxidacao superficial.

Além disso, & um erro considerar que temperaturas
menores resultam em potencial de carbono menor.
Ao contrario, a difusdo mais lenta do carbono no aco
a temperaturas mais baixas, leva a um maior teor de
carbono superficial (figura 2).

o
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~i ¥
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2.4. TEMPO DE CEHEHTM‘.};D

A duracao da cementacdo para uma profundidade
requerida depende fundamentalmente do tipo de
rendimento térmico do formmo, do tamanho das
caixas de cementacao e do tipo de ago.

Com o granulado consegue-se maior capacidade de
carga & melhor circulacio de gés cementants nas
caixas. Assim sendo, o tempo de aguecimentn &
menor e, portanto, também & menor o dde de
cementacao.

A estrutura do aco tem uma influénda fundamental
sobre a profundidade de cementacso. Em agos com
ordem de 1:2, com 05 mesMos pProCessSOS

independentemente do tipo de agente cementante.

Como dado orientador, a tabela? indica as
profundidades aproximadas, em mm, gque poderdao
ser obtidas em fung3o do tempo, apés alcancada a
temperatura de cementacso desejada.

al FIEF
.5&1 DURFERR

HEF %

profundidade da camada, aconselha-se a introducdo
de corpos de prova juntamente com a carga a ser
tratada. Estes corpos deverao ser retirados em
certos inbervalos de tratamento e analisados quanto
a profundidade de cementacao.

2.5. MONTAGEM DA CARGA

Gracas a0 alto teor de carbono ativo & a grande
superficie  espedfica dos granulados para
cementacao, podese montar a carga com uma
guantidade maikor de pecas que o habitual.
Economiza-se, portamto, uma maior guantidade de
granulado no setor de témpera.

E de pouca importinda a relagSo entre a
gquantidade de gramulade e de agop a cementar,
desde que nao haja contato direto entre as pecas e
que a distinda entre elas seja de pelo menos
10 mm.

O granulado ndo deve ser compactado dentro das
caixas de cementacao, sendo necessario somenhe
sarudir e bater na caixa para evitar espacos vazios.

£

1.0

0.5

4} 0.5

fig. 2
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As caixas devem ser fechadas, ndo sendo cometo
veda-las com barro ocu terra refrataria, porque &
inevitavel que estes produtos misturem-se com o
granulado e produzam, depois de algumas vezes,
pontos moles, comosbes ebc. nma superfide das

UUKFERKI

HEF %

_5“31 .=

pecas. E mais comveniente usar tampas fundidas e
de espessura razoavel. O granulado devera ocupar
todo o volume da caixa para que ndo haja espacos
vazios, a fim de evitar a ocoménca de combustdo
parcial.

TABELA 2
Temiperatura Tempo em horas
2 4 8 12 16
950 oz 0,3-0,5% 0,6 —0,8 1,0-1,2 1,2-1,5 1,6—19
930 oC 02-04 0.5 —-07 08—-11 1,1-1.4 1.4-1,7
00 oC 02-0,3 04 -06 0,7 —10 1.0-13 1,3-15

Para se construir as caixas pode-se usar qualquer
material que atenda as ewigindas témmicas, de
preferéncia aco Cridi.

Além disso, as caixas de cementacso devem ser
dimensionadas no menor tamanhe e adaptadas ao
maximo a5 pecas a serem cementadas. Eos e
arvores cementam-se convenientemente em tubos.
Certas pegas que tem a possibiidade de se deformar
na horizontal s3o cementadas na posicao vertical
para minimizar a deformacdo. Quando se utilizar
tubos, devemos tomar cuidado parm que eles

TR A L O PAGAS T ik

estejam cheios de granulado a fim de que, pela sua
reducdo, as pegas nao fiquem descobertas.

O melhor, para este tipo de trabalho, & usar
granulado usadao, que baika menos de volume.

2.6 FORNDS

Em geral, qualguer formo de camara & adequado
para cementagao com granulado, até mesmo formos
elétricos, ja que estes granulados contém baixissimo
teor de enxofre volatil
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A camara do formo deve ter um espaco bl tal que
parmita um aguecimento rapide e uniforme das

Caias,

Finalmente, também &€ necessario que haja uma
temperatura uniforme em todo o forno.

Fregientemente, as caixas mais proximas da porta
do formo s30 menos aguecidas do que as do interior.
Devido a isto, o processo de cementacao nestas
caixas & mais lento,

2.7. CEHEN'I'M;-&I] INSUFICIENTE

A cementacao nsuficiente pode ser conseqiénca
de um meio de comentacao demasiadamente fraco.
Neste caso, é aconselhdvel o wso do KG 30.

Para agos dificlmente cementaveis, por exemplo,
ago corte livre, sempre se deve empregar meios de
cementacao mais forte.

2.8. PONTOS MOLES

0 motivo mais comum dos pontos moles € o
resfriamento demasiadamente lento nas caixas de
cementacao. Isto ocasiona uma descarbonetacdo
quando a temperatura oscila entre valores de S000C
a 650°C. A solucdo € usar caixas menores ou evitar
o resfriamento dentro do fomo.

Se o granulado nao for peneirado perodicaments
paaelininarnpdeac',udﬁmpenhnnﬁo
sera satisfatdrio. A parte mais prejudicada & a
superficie da peca, onde o pd & a cinza se
depositam, podendo até haver comos3o no caso de
agos ligados.

Outro motivo de pontos moles pode ser a presenca
de austenita retida.

#As manchas brancas s3o devidas, geralmente, a
meios de témpera inadequados. A Agua pura
provoca borbulhas devido a gases dissohvidos, o que
calsa, em afos carbono, uma témpera deficiente.
Por istn, deve-s= optar sempre por AWS-20 em
agua. Em gualquer caso, o emprego de um meio de
tEmpera mais severo & sempre de grande ajuda.

2 HEF
'F.g' UURFERRI

HEF %

2.9. FORMA DE FORMECIMENTD

O gramlade para cementacao KG & tem um
didgmetrode 3a3,5mm, eoc KG W ded4a 5 mm. O
formate e tamanho destes gramulados adaptam-se
de forma ideal aos quesitos da pratica, pois
parmitemnn  uma circulacdo perfeita de gas
cementante dentro da caixa.

Oz granulados para cementacao sao fornecidos em
sacos com 25 kg.

Outras informactes nao contidas neste folheto
podem ser obiidas em mosso Departamento de
Ascisténcia Téonica de Sais, que se encontra a
disposicio de nossos clientes, indusive para auxilia-
los na solucie de problemas de fabricacao e
aplicacao.
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