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Resumo

A Indústria Petroquímica é o setor que apresenta um dos mais severos ambientes de operação, com grandes desafios no desenvolvimento de materiais que resistam à degradação corrosiva e abrasiva em altas temperaturas. Os materiais tradicionalmente utilizados em situações de desgaste são as ligas a base de cobalto como a “Stellite 6” que apresentam desempenho superior aos aços, principalmente nos serviços a altas temperaturas. As superligas a base de Níquel também são conhecidas pela sua excelente resistência em ambientes corrosivos, desgaste, altas temperaturas, elevados valores de tensão ou mesmo a combinação de todos estes fatores. 
Com o objetivo de melhorar as propriedades mecânicas das ligas comercias citadas acima, propusemos a mistura entre ambas as ligas, afim de alcançar as composições químicas de interesse obtendo-se ligas com 10% e 40% em massa de WC. Após homogeneização mecânica, as misturas foram depositadas em substrato AISI 1020 pelo processo de plasma com arco transferido (PTA). Para efeito de comparação, também foram produzidos revestimentos da liga original de Stellite 6 sem adição de carbonetos de tungstênio e uma liga de Níquel com de 60% em massa de WC para efeito de comparação. Os depósitos foram caracterizados quanto dureza, diluição e ensaio de desgaste, avaliando sua microestrutura, microdureza, composição química e resistência ao desgaste.

Os resultados da adição de 40% WC, nos testes ao desgaste após exposição à temperatura de 850°C, mostrou-se que esta pode ser uma opção economicamente viável e de alto desempenho, minimizando consideravelmente os custos empregados em aplicações de ligas com grandes quantidades de cobalto, caso comumente do “Stellite 6”.

Palavras-chave: Plasma de arco transferido, Ligas de Níquel, Revestimentos duros
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The Petrochemical Industry is the sector that has one of the stricter operating environments, with major challenges in the development of materials that resist the corrosive and abrasive degradation at high temperatures. The materials traditionally used in situations of wear are the cobalt-based alloys such as "Stellite 6" which have higher performance than the steel, especially in services to high temperatures. The nickel-based superalloys to are also known for its excellent resistance to corrosion, wear, high temperatures, high voltages or a combination of all these factors. 

Aiming to improve the mechanical properties of commercial alloys mentioned above, the proposed mix of both leagues, in order to achieve the chemical compositions of interest resulting in alloys with 10% and 40% by mass of WC. After mechanical homogenization, the mixtures were deposited on AISI 1020 substrate by the process of plasma transferred arc (PTA). For comparison purposes, coatings were also produced original alloy Stellite 6 without the addition of tungsten carbide and a nickel alloy with 60 % WC for comparison. The deposits were characterized for hardness, dilution and wear test, evaluating their microstructure, microhardness, chemical composition and wear resistance.
The results of the addition of 40% WC, wear tests after exposure to 850 ° C showed that this can be an economically viable option, high performance, minimizing costs considerably alloys used in applications with large amounts cobalt, commonly the case "Stellite 6.Ouvir

Ler foneticamente

Dicionário - Ver dicionário detalhado
Keywords: Plasma transferred arc, Nickel Alloys, hard coatings. 

1. Introdução

Nos ambientes industriais, o desgaste de componentes e equipamentos, como bombas hidráulicas, rolamentos, bem como outros ramos de atividade representa um grande fator de depreciação de capital e de fonte de despesas com manutenção e reposição de componentes mecânicos. Sobre os custos de produção, o desgaste influi diretamente através do custo de peças desgastadas e de sua reposição [1].
A Indústria Petroquímica é o setor que apresenta um dos mais severos ambientes de operação criando assim grandes desafios no desenvolvimento de materiais que resistam à degradação por oxidação e abrasão, principalmente a altas temperaturas [2]. Nestas instalações os compostos sulfurados (SO2) e os ácidos naftênicos presentes na matéria-prima bruta são os principais agentes causadores de corrosão a elevadas temperaturas [2].
Como o desgaste é um fenômeno essencialmente superficial, envolvendo a remoção mecânica indesejável de material da superfície, a solução encontrada através de deposição de revestimento têm-se mostrado altamente valiosa, tanto para prevenir como para minimizar ou recuperar as diferentes formas de desgaste de metais [1].
Com o processo de Plasma por Arco Transfedido (PTA) obtem-se uma excepcional qualidade de deposiçao, baixa diluiçao e baixa distorção. O processo PTA apresenta também vantagem de trabalhar com materiais na forma de pó, proporcionando uma enorme versatilidade na seleçao e manipulaçao dos mesmos [3].
Existe uma grande variedade de materiais resistentes ao desgaste e/ou corrosão disponíveis no mercado, porém, para conciliar estas solicitações extremas simultaneamente com elevadas temperaturas de serviço, a otimização de cada componente exigiria ligas com composição e propriedades projetadas sob medida, o que tornaria a sua comercialização muito mais difícil, devido às particularidades de cada situação. Dentre os materiais apropriados para aplicações envolvendo temperaturas elevadas estão as superligas, os metais refratários, os intermetálicos e os cerâmicos. Neste trabalho foram estudados revestimentos a base de Cobalto, Carboneto de Tungstênio e Níquel.

2. Materiais e Métodos
2.1 . Deposição e corpos de prova

Os corpos de prova foram preparados utilizando aço carbono AISI 1020 como substrato. As placas utilizadas como substrato foram usinadas nas dimensões 32 x 32 x 12 mm, e jateadas com granalhas de aço angulares, de tamanho G-16 conforme norma SAE J444 e SAE J445 (J775), para a remoção de óxido, óleo e sujeira. Como material de adição, utilizou-se as superligas à base de Cobalto, comercialmente conhecida como Stellite 6 e uma liga à base de Ni e WC. 

Estas ligas foram depositadas nas condições como recebidas e combinadas entre si nas proporções mássicas como mostra a Tabela 1. Antes da deposição, as pré-misturas foram secadas em forno à 120°C por duas horas para evitar a presença de umidade e, logo em seguida, homogeneizadas em misturador mecânico tipo Y por 30 minutos. As condições de estudo em termos de composição química e composição esperada das ligas modificadas são apresentadas na Tabela 2, onde a liga da amostra A e as ligas modificadas das amostras A.1 e B.1 foram baseadas na composição das ligas do trabalho de Tigrinho (2005), porém com um aumento de 5%WC nas ligas em uma matriz rica em níquel.

Tabela 1 – Identificação das amostras (% em proporção das ligas)

	AMOSTRAS
	PROPORÇÃO/MISTURA

	A
	100% Liga de Cobalto “Stellite 6”

	B
	100% Liga a base de Ni-WC “PG 6503”

	A.1
	83,3% Stellite 6 + 16,7% de Liga Ni-WC “PG 6503”

	B.1
	66,7% Liga Ni-WC “PG 6503” + 33,3% Stellite 6


Tabela 2 – Composição química do material de adição (% em massa)

	Amostra
	Co
	Fe
	C
	Cr
	Ni
	W
	WC*
	Si
	Mn

	A
	65.30
	-
	1.10
	28.0
	-
	4.0
	-
	1.10
	0.50

	B
	-
	0.66
	0.11
	-
	33.16
	0.24
	60.0
	3.33
	-

	A.1
	54.39
	0.11
	0.93
	23.32
	5.54
	3.37
	10.02
	1,47
	0.42

	B.1
	21.74
	0.44
	0.44
	9.32
	22.12
	1.49
	40.02
	2.59
	0.17


  * O WC foi inserido na liga em sua forma combinada
Para a deposição das ligas estudadas no processo PTA, utilizou-se o equipamento modelo Eutronic GAP 3000 AC/DC. Os parâmetros são mostrados na Tabela 3. Após a deposição, as amostras foram resfriadas ao ar livre.

Tabela 3 – Parâmetros do processo de deposição
	Descrição
	Valores

	Gás central (arco piloto)
	2  l/mim

	Gás de Proteção
	12  l/mim

	Gás de carregamento do pó
	2,5  l/mim

	Distância bocal de contrição - substrato
	7  mm

	Intensidade de Corrente
	85 A

	Velocidade de deslocamento da tocha
	10 cm/mim


2.2. Caracterização microestrutural, mecânica e química dos revestimentos
2.2.1
Inspeção visual e medição da diluição do revestimento
A inspeção visual dos cordões depositados foi feita logo após a deposição. Este ensaio se aplica somente para a verificação do acabamento superficial geral dos cordões quanto à presença de fissuras, trincas ou poros, para avaliar se o processo de preparação dos pós e do substrato foi eficiente. A medição da diluição foi efetuada através da análise de proporção das áreas, nas imagens das seções transversais dos cordões conforme visto na Figura 1.
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Figura 1 – Diluição em uma camada depositada por técnica de soldagem [4].
Considerando B (Figura 1) como sendo a porção do substrato fundida no processo de revestimento e A (Figura 1) a porção de pó adicionada, então a massa total da poça de fusão e, por conseqüência, do revestimento pode ser dita como sendo (A+B), e a diluição no revestimento é dada pela Equação 1 [4]. Para facilitar a medição, recortou-se pedaços de papel, simulando as áreas da seção transversal do substrato com a diluição do revestimento. Com base nessa simulação, realizou-se uma relação porcentual de massa entre a diluição do material depositado com o substrato. 

A diluição é um requisito importante para avaliar a qualidade do revestimento, pois uma diluição elevada pode vir a deteriorar as propriedades da liga depositada. Assim temos: d = Diluição, B = Área fundida do revestimento e (A + B) = Área total do revestimento.
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Equação 1 - Cálculo da diluição de um revestimento obtido por PTA.
Foram depositados quatro cordões lado a lado no substrato, com o objetivo de revestir todo o corpo de prova, devendo-se considerar a refusão dos cordões, pois procura-se uma boa diluição com o substrato para que não ocorram descontinuidades e é uma simulação mais aproximada das condições reais de produção.
2.2.2
Perfil de microdureza Vickers

O perfil de microdureza mostra a dureza de topo na superfície e ao longo da seção transversal do depósito e possibilita uma primeira avaliação da variação das propriedades do revestimento ao longo de sua seção transversal. Através destes levantamentos pode-se de imediato comparar a influência da composição química na dureza dos depósitos, e conseqüentemente uma previsão de comportamento no ensaio pino sobre disco.

Para o levantamento de perfis de microdureza e subsequente análise metalográfica ao microscópio óptico tipo Olimpus BX41M, cada cordão foi secionado com disco de corte na direção transversal à deposição, no meio de cada amostra que foram preparadas através de lixamento com lixas de grana 180, 240, 320, 400, 600 e 1200, iniciando com a lixa de menor grana e terminava com a de maior grana e polimento com alumina 0,05 micra.

O perfil de microdureza foi realizado com um indentador Vickers (pirâmide de diamante de 136°) e uma carga de 500g (HV 0,5). No durômetro da Wilson Instruments KNOOP / VICKERS TESTER MODEL: 401MVD. Neste procedimento é feita inicialmente a focalização da interface revestimento / substrato pelo sistema óptico. 

2.2.3. Análise metalográfica

Após a medição da microdureza, o ataque químico das amostras, para revelar a microestrutura foi realizado por imersão em uma solução específica conforme especificado na Tabela 4, por um tempo de 15 segundos.

Tabela 4: Composição do ataque para revelação de microestruturas de ligas à base de Co [5].
	Compostos
	Quantidade (ml)

	H2O
	15

	HNO3
	15

	CH3COOH
	15

	HCL
	60


Seguido ao ataque químico, as amostras foram analisadas através do uso de um microscópio óptico tipo Olimpus BX41M e um microscópio eletrônico de varredura (MEV) – JEOL JSM – T330A Scanning Microscope (Fotografia 1), visando uma análise detalhada da microestrutura.
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Fotografia 1 – Equipamento de microscopia eletrônica de varredura.
2.2.4. Ensaio de desgaste

A avaliação da resistência ao desgaste dos depósitos foi executada em um equipamento denominado Pino sobre Disco conforme Norma ASTM G99-95. (Fotografia 2). Este tipo de equipamento recebe este nome porque o contato de desgaste é feito entre um pino fixo e um disco girante. Sobre o pino é colocada uma carga, e ao disco é acoplado um motor elétrico que o faz girar a uma velocidade controlada. Foi utilizado para estes ensaios, um disco de aço Norma AISI 4340 temperado e revenido, com dureza de 58 HRc.
Os resultados foram avaliados em termos de perda de massa, subtraindo a massa final da massa inicial de cada pino. O ensaio de desgaste foi realizado em condições severas com uma distância de 3000 m sem lubrificação e uma carga de 1 Kg. Para tanto, empregou-se uma balança de precisão de quatro casas decimais (0,0001g) para fazer as medições.
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Fotografia 2 – Visão geral do equipamento pino sobre disco [3]
2.2.5. Exposição à alta temperatura

Para se obter uma avaliação prévia quanto a estabilidade dos revestimentos modificados, as amostras foram expostas à temperatura de 850°C em um forno por 2h30min, resfriando lentamente no mesmo. Para avaliar o resultado desta exposição à alta temperatura, a amostra foi submetida à microscopia óptica e a microscopia eletrônica de varredura, seguindo os processos de preparação já descritos neste trabalho no item 2.2.3 (Análise metalográfica). Nesta análise, procurou-se verificar a ocorrência de precipitados e outras alterações na microestrutura. Em seguida, realizou-se o ensaio de microdureza Vickers, onde os valores de dureza obtidos antes e após a exposição à alta temperatura podem ser relacionados à estabilidade da liga, e a deterioração ou não de suas propriedades a altas temperaturas. Para finalizar, realizou-se o ensaio de pino sobre disco para avaliar a resistência ao desgaste dos depósitos após exposição a altas temperaturas.

2.2.6. Comparação dos custos dos pós aplicados nas amostras

Independente das performances de cada amostra, os custos foram comparados para alinhar o objetivo deste trabalho, que busca uma nova liga com maior resistência à abrasão e corrosão a altas temperaturas, com menor custo que apresenta a liga “Stellite 6” comercialmente utilizada.

3. Resultados e Discussão

3.1. Inspeção visual dos cordões

Como resultado das deposições das ligas Stellite 6 como recebidas e modificadas pela adição de liga rica em Ni e WC, observa-se cordões contínuos com altura em torno de 3 mm e com bom acabamento, além da ausência de falhas de deposição que possam ser visualmente identificadas.
A seção transversal permite verificar a ausência de descontinuidades nos cordões, assim como a completa união metalúrgica do metal de adição e o substrato conforme pode ser observado nas Fotografias 3 a 6.
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3.1. Diluição

Em revestimentos soldados, quanto maior a diluição, maior a alteração das propriedades do revestimento em relação ao material especificado originalmente. Além disso, geralmente o material do substrato é de menor qualidade que o material do revestimento e, por isso, um maior nível de diluição significa perda das propriedades do revestimento [6]. Neste trabalho, realizou-se o teste de diluição com uma amostra de cada material, dessa forma, os resultados de diluição apresentaram-se elevados. Comparamos a diluição entre as amostras “A”, “B”, “A.1” e “B.1”, e os resultados seguem na Tabela 5.
      Tabela 5 - Resultados de diluição

	Amostras
	Diluição (%)

	A
	            69,0 

	A.1
	            40,3 

	B
	            46,8 

	B.1
	            32,1 


Verificou-se que na amostra “A” houve uma maior diluição em relação às demais. Outro fator que também afetou a variação na superfície das amostras foi a porcentagem de WC adicionados. Conforme observado nas Fotografias 7 a 10, as ligas com menores concentrações de WC (Amostras “A” e “A.1”) produziram cordões mais estreitos quando comparadas com as ligas contendo 40% e 60% de carbonetos. Este comportamento pode ser associado à alta molhabilidade característica do WC em aços. As amostras “A” e “B” que são as ligas comerciais não modificadas, mostraram maiores diluições em relação as ligas “A.1 e B.1” modificadas com adição de níquel e carbonetos de tungstênio. A amostra “B” diluiu 20% a menos em relação à amostra “A”.

A amostra “B.1” diluiu 32%, sendo a que menos diluiu, pode-se verificar que este número representa menos que a metade da maior diluição, da amostra “A”. Pode-se observar que a liga de maior porcentagem de cobalto (“A”) e a liga de maior porcentagem de níquel diluíram mais (Tabela 2). Mesmo a liga de níquel contendo 60%WC, porém quando adicionou-se %WC a liga de cobalto, observou-se que na liga “A.1” com 10%WC, reduziu-se em torno de 10% a quantidade de cobalto, contendo também 5% Ni, a diluição foi quase 8% maior em relação a amostra “B.1” que quando comparada a amostra “A.1” contém 32% Co, 17% Ni e 30%WC a mais em sua composição. Dessa forma, verificou-se que quando a quantidade de Cobalto diminui, a diluição passa a ser menor, e quando a quantidade em massa de WC aumenta, a diluição também diminui, porém o níquel dependerá muito de como estes carbonetos irão ser diluídos na microestrutura.
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Fotografia 7 – Cordões da liga A (“Stellite 6”)            Fotografia 8 - Cordões da liga B (60%WC)
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Fotografia 9 - Cordões da liga A.1 (10%WC)          Fotografia 10 - Cordões da liga B.1 (40%WC) 
3.2. Perfil de microdureza
O perfil de dureza construído para cada depósito pode ser observado no Gráfico 1. A visualização deste gráfico auxiliará a interpretar como variam as propriedades do revestimento ao longo da sua seção transversal. Observa-se que os perfis de microdureza permanecem constantes na região do revestimento com exceção da amostra “B”, obtendo uma microestrutura homogênea ao longo de toda a seção do revestimento, sem aglomeração de partículas de carbonetos. As misturas com menor concentração de carbonetos geram superfícies com menor dureza.

Conforme Tabela 6, a superfície da amostra com adição de 60%WC (“B”) apresenta-se a maior dureza de 791 HV, na amostra “B.1” (40%WC), a dureza foi de 579 HV, na amostra com somente 10%WC (“A.1”), a dureza ficou em torno de 570 HV e na amostra de “Stellite 6”, (“A”), sem maior proporção de WC, a dureza medida foi de 548 HV, nota-se um aumento no valor da dureza, com o aumento da proporção de WC já esperado. Se comparada a liga “Stellite 6” (“A”) como recebida com a liga de cobalto com maior porcentagem de WC foi de 40%, temos um aumento de dureza na superfície em torno de 5,5%.

Tabela 6 - Resultados do Ensaio de dureza

	Distância
	Dureza das Amostras

	(mm)
	A
	B
	A.1
	B.1

	0,0
	547,7
	791,4
	569,6
	579,4

	0,5
	540,1
	678,3
	563,8
	570,3

	1,0
	540,0
	647,0
	534,4
	501,6

	1,5
	539,2
	575,7
	527,5
	496,4

	2,0
	504,1
	510,0
	521,8
	493,6

	2,5
	503,6
	506,8
	512,4
	490,4

	3,0
	474,3
	486,6
	307,0
	441,2

	3,5
	439,2
	454,6
	257,4
	436,8

	4,0
	193,3
	257,2
	237,1
	183,1

	4,5
	170,1
	129,0
	118,3
	169,6

	5,0
	164,3
	134,2
	113,5
	164,2


Ao se levar em consideração a dureza do revestimento depositado na superfície até a chegada no substrato, a medida de dureza na região 1 do Gráfico 1 na amostra “A”, praticamente não houve alteração de dureza e também muito pouca alteração na amostra “A.1”, que foi de 1,5% e 6,5% respectivamente. Devido a estes fatos e a matriz ser a mesma, a alta resistência ao desgaste pode ser atribuída aos WC que podem ser movimentados junto com a deformação.

Entre as amostras “B” e “B.1” houve uma redução de 14% na dureza conforme  mostrado na região 1 (Gráfico 1). Porém ao medirmos a dureza em 2 mm abaixo da superfície revestida (região 2), a dureza da amostra “B.1” foi a que mais manteve-se constante, apresentando-se dureza de 490 HV contra 496 HV medida 1 mm abaixo da superfície. A maior variação apresentada do primeiro milímetro para o segundo foi na amostra de Ni contendo 60%WC (“B”), em torno de 25%. Este fato deve-se a maior presença de  WC em relação as outras amostras.

Na profundidade de 3 mm (região 3) em relação a superfície revestida, os valores de dureza para as amostras “A” e “B.1” diminuem em torno de 5% e 11%, respectivamente. A dureza na amostra “A.1” reduziu em 40%, tornando-se muito susceptível ao desgaste. 

A liga “B” obteve uma dureza maior até 3,0 mm de revestimento e seu comportamento restante assemelhou-se com a liga da amostra “A”.

A liga “B.1” apresentou um desempenho mecânico muito próximo a liga “Stellite 6” (“A”), somente uma dureza menor entre as regiões 1 e 2 (Gráfico 1), porém a perda de dureza foi em média de 6%.
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Gráfico 1 – Perfis de microdureza Vickers.
Após as amostras serem submetidas à 850°C por 2h30min, notou-se diferentes resultados em relação a dureza das amostras (Tabela 7). A amostra com adição de 60%WC (“B”), apresentou dureza superficial de 740 HV, uma redução de 11% na dureza em relação a medida na temperatura ambiente. As amostras “A”, “A.1” e “B.1”, também tiveram uma redução porcentual em suas durezas, sendo de 14%, 11% e 3% quando realizada uma relação entre a dureza das amostras em temperatura ambiente pela dureza das amostras após serem submetidas à 850°C. Nota-se que as amostras “A” e “A.1” obtiveram maiores profundidades de dureza que as amostras “B” e “B.1”.

O melhor resultado apresentado foi na amostra “B.1” que apresentou equilíbrio em relação a perda de dureza comparada as outras amostras, possivelmente refere-se ao equilíbrio da liga matriz com a distribuição dos carbonetos. Medindo-se a dureza a 2 mm da superfície revestida (região 2), as amostras mostraram-se estáveis e praticamente não houve redução na dureza. 

Analisando as amostras a 3 mm de profundidade (região 3 do Gráfico 2) , a liga “Stellite 6”, (amostra “A”), apresentou-se estável, não tendo redução considerável na dureza. Porém as amostras, “B” e “B.1” apresentaram-se instáveis, a redução de dureza entre 1 mm, na região localizada entre 2 mm e 3 mm até a profundidade, foi de 67% e 49%, devido a diluição maior entre o substrato e a liga da matriz destas amostras.
Tabela 7 - Resultados do Ensaio de dureza após 850°C

	Distância
	Dureza das Amostras

	(mm)
	A
	B
	A.1
	B.1

	0,0
	487
	740
	509
	562

	0,5
	471
	737
	499
	557

	1,0
	464
	719
	497
	554

	1,5
	462
	696
	497
	546

	2,0
	454
	692
	492
	545

	2,5
	454
	687
	488
	543

	3,0
	451
	230
	472
	281

	3,5
	206
	170
	216
	132

	4,0
	175
	166
	180
	124

	4,5
	158
	164
	176
	125

	5,0
	150
	163
	172
	123


Conforme comentado por Tigrinho (2005), que apesar das similaridades entre o cobalto e o níquel, em poucas ligas de cobalto se forma a fase gama linha, responsável pelo endurecimento por precipitação em muitas ligas de níquel, por esse motivo, em temperaturas inferiores à 800 ºC, as ligas de níquel apresentam resistência ao desgaste superior à das ligas de cobalto, situação que se inverte acima de 800 ºC, quando a fase gama linha começa a se solubilizar é quando prevalece o efeito dos carbonetos de cobalto que são mais estáveis do que os carbonetos que se formam nas ligas de níquel, esse fenômeno não ocorreu neste trabalho.

De um modo geral, as ligas de cobalto com teores de cromo da ordem de 23 a 28%, e teores de carbono superior aos das ligas de níquel, elementos químicos responsáveis pela resistência ao desgaste destas ligas.  Assim, verificou-se mais um indício quanto à verificação da proposta deste trabalho, que é o de alterar a liga “Stellite 6” através da adição de WC, buscando melhorar a resistência ao desgaste em altas temperaturas.
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Gráfico 2 – Perfis de microdureza Vickers à 850°C

3.3. Ensaio de desgaste

Este ensaio apresentou-se um desgaste mais acentuado na amostra “A” que é a liga “Stellite 6” (gráfico 3). As amostras com maiores concentrações de WC apresentaram menores perdas de massa. A correlação entre a resistência ao desgaste com a dureza do revestimento depositado não são confirmadas, pois as discrepâncias entre os desgastes são mais evidentes do que as encontradas nos perfis de dureza.

A maior perda de massa no teste de abrasão em temperatura ambiente ocorreu na amostra “A” que apresentou pouca quantidade de carbonetos e a amostra com maior quantidade de WC (“B”) apresentou uma perda de massa de 0,0023g, cerca de 88% a menos que a amostra “A”. A amostra “A.1” com 10%WC, apresentou um desgaste de 0,0147g, isto representa 23% de redução no desgaste em perda de massa quando comparado a amostra “A”. A amostra “B.1” com 40%WC adicionado a liga de cobalto, houve 0,0039g de perda de massa, cerca de 80% a menos que a amostra “A”, porém maior que a amostra “B”.

Para melhorar a resistência ao desgaste das ligas “Stellite”, pode-se notar que a %WC adicionada, não deve ser muito baixa, pois no caso de 10%WC que foi adicionado, a resistência não melhorou de forma considerável.
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Gráfico 3 – Perda de massa no ensaio de desgaste.
Ao serem analisadas as amostras, após tratamento à alta temperatura, o desgaste aumentou consideravelmente (Gráfico 4), principalmente nas ligas de maiores quantidades de cobalto e menos WC, porém o resultado mais satisfatório, apresentou na amostra “B”, a qual obteve-se uma grande similaridade em relação a perda de massa em temperatura ambiente e também após ser submetida à 850°C, além disso, esta mesma liga, comportou-se melhor no teste de diluição.
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Gráfico 4 – Perda de massa no ensaio de desgaste a 850°C

A comparação dos resultados do teste de abrasão em temperatura ambiente e após as amostras serem submetidas à 850°C e resfriadas ao forno lentamente, mostra que as amostras “B” e “B.1” são nitidamentes melhores em relação a perda de massa e apesar da amostra “B” ter um resultado maior, no teste de abrasão, deve-se levar em consideração que a amostra “B.1” quando comparada com a amostra “B”, é rica em cobalto e devido a isto, possivelmente será superior a corrosão à temperaturas superiores à 800°C, diferentemente das ligas de níquel conforme mencionado por Tigrinho (2005).

Se compararmos a amostra “A” com a amostra “B.1”, ambas com grande quantidade de cobalto, porém a amostra “B.1” modificada com níquel e WC, nota-se que esta apresenta grande ganho em resistência ao desgaste abrasivo em temperatura ambiente e após exposição à 850°C.

O Gráfico 5, mostra a comparação do ensaio de desgaste das amostras com revestimentos aplicados em temperatura ambiente e após serem submetidas a temperatura de 850°C.
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Gráfico 5 – Perda de massa no ensaio de desgaste em temperatura ambiente e a 850°C
3.4. Análise metalográfica

Nas Fotografias seguintes, podemos visualizar a grande quantidade de dendritas. A microestrutura hipoeutética típica de fusão com eutético interdendritico entre as células dendriticas em uma solução sólida de cobalto CFC (Fotografias 11 e 12).
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Fotografia 11 – Microestrutura de 100x da amostra A   

Fotografia 12 – Microestrutura de 50x da amostra A

Já a amostra “A.1” com revestimento contendo 10%WC também apresentou estrutura dendrítica, porém em menor proporção quando comparada com a amostra “A”, onde também pode-se observar os WC precipitados em várias regiões da estrutura (Fotografias 13 e 14).
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  Fotografia 13 – Microestrutura de 100x da amostra A.1 
     Fotografia 14 – Microestrutura de 50x da amostra A.1

A dispersão de WC de tungstênio se apresenta de maneira heterogênea com certa tendência de maior concentração próximo à interface com o substrato, devido à maior densidade destes em relação à matriz. Na amostra “B”, devido a grande quantidade de carbonetos, os mesmos ocupam uma maior área de contato com a superfície e estão dispersos de maneira homogênea (Fotografias 15 e 16).
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Fotografia 15 – Microestrutura de 100x da amostra B       
Fotografia 16 – Microestrutura de 50x da amostra B

Na amostra “B.1” (Fotografias 17 e 18), com maior concentração de WC em uma liga de cobalto observa-se novamente a maior concentração de carbonetos de tungstênio próximo a região da interface do substrato com o material  de adição.
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 Fotografia 17 – Microestrutura de 100x da amostra B.1   
   Fotografia 18 – Microestrutura de 50x da amostra B.1
3.5. Análise metalográfica após exposição a alta temperatura

A microestrutura do revestimento varia de acordo com a taxa de resfriamento, causando alterações no comportamento mecânico do revestimento. Além disso, deve-se levar em conta a zona termicamente afetada (ZTA), já que o aporte de calor pode causar alterações como o crescimento de grão e transformação de fases [6] Com base nessa afirmação, analisou-se as microestruturas após exposição à alta temperatura (850°) assim, observou-se que na amostra “A” (Fotografias 19 e 20), houve um refino de grão e uma redução na quantidade de dendritas, tal variação apresenta devido ao aporte térmico constante e resfriamento lento favorecendo a difusão atômica.
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           Fotografia 19 – Microestrutura de 100x da amostra A após 850°C           Fotografia 20 – Microestrutura de 50x da amostra A após 850°C
O revestimento com 10%WC (Fotografias 21 e 22), apresenta estrutura dendrítica. A resultante pode ser descrita como áreas ricas em cobalto, níquel e cromo (regiões esbranquiçadas) e regiões com carbonetos, e justifica as durezas mais baixas que foram medidas nestes cordões, esta diminuição na dureza pode estar associado também com as altas taxas de resfriamento envolvidas nos processos de alta densidade de energia, como é a deposição por PTA [4].
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 Fotografia 21 – Microestrutura de 100x da amostra A.1 após 850°C
   Fotografia 22 – Microestrutura de 50x da amostra A.1 após 850°C

A microestrutura da amostra “B” (Fotografias 23 e 24), não apresentou mudanças significativas em relação à microestrutura. Outra observação interessante é que os carbonetos ocuparam toda a região do revestimento (Fotografia 24), contribuindo para que a resistência ao desgaste abrasivo seja homogênea, e os carbonetos na região de interface com o substrato mostraram-se bem ancorados, garantindo a eficiência do revestimento protetivo.
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Fotografia 23 – Microestrutura de 100x da amostra B após 850°C
      Fotografia 24 – Microestrutura de 50x da amostra B após 850°C                   
Na amostra “B.1” (Fotografia 25 e 26), pôde-se verificar um aumento da região interdendrítica com a adição de WC adicionada a liga “Stellite 6”, o que se explica os maiores valores de microdureza para os depósitos adicionados com 40%WC.
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Fotografia 25 – Microestrutura de 100x da amostra B.1 após 850°C     Fotografia 26 – Microestrutura de 50x da amostra B.1 após 850°C
A variação de refino acontece na amostra “B.1”, pois nota-se um maior refinamento próximo à superfície externa do que na região da linha de fusão. Apesar da maior parte do calor ser perdida por condução, a perda por convecção e radiação foram suficientes para produzir uma microestrutura mais refinada na superfície que no centro do cordão [5].
3.6. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A imagem 1 mostra a microestrutura da liga da amostra “A” (Stellite 6). No ponto 1 foi feito a análise de EDS em que indica que os grãos são ricos em Cobalto, e a análise de EDS no ponto 2 indica um enriquecimento de Cromo no contorno de grão.
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Imagem 1 – Microestrutura da amostra A


                Imagem 2 - Microestrutura da amostra B

Através da análise química em uma área da região central das seções transversais dos depósitos, pôde-se confirmar que ocorreu a formação de duas fases, sendo uma rica em cromo e outra rica em cobalto, isto é mostrado no EDS do ponto 1 e 2. A identificação das regiões dendríticas e interdendríticas foi feita após uma análise geral da amostra ensaiada.
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    Gráfico 6 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 1     
      Gráfico 7 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 1
O EDS feito na amostra B identificou que nas partes escuras apresenta-se a matriz rica em Níquel e na parte clara, um grão de Carboneto de Tungstênio. O ferro apareceu devido à análise ser realizado próximo ao substrato, onde o percentual de diluição é maior. Conforme mostra os resultados dos (Gráficos 6 ao 11), as regiões mais claras apresentam-se ricas em tungstênio e as regiões escuras ricas em cobalto, cromo e níquel, em alguns casos é observado a presença do elemento ferro que é justificado devido a analise ser realizado próximo ao substrato, os elementos se encontram na superfície, sendo sua concentração dependente da composição da mistura dos pós. É importante observar que nos revestimentos mais ricos em carbonetos WC, as dendritas se concentram principalmente ao redor dos WC como comentado nas figuras 15 e 16. 
Nas ligas “A.1 e B.1” observou-se precipitação dos elementos W, Co, Cr e Ni. Esta precipitação é vista no ponto 2 das imagens 3 e 4. Nas regiões 3 e 4 ocorrem alguns precipitados, esta região pode ter ocasionado formação de intermetálicos que auxiliam na resistência a corrosão [6].
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Imagem 3 - Microestrutura da amostra A.1




 Imagem 4 - Microestrutura da amostra B.1
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Gráfico 8 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 3.

Gráfico 9 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 3.

Na amostra B.1, a microscopia eletrônica de varredura (MEV) revela uma região interdendrítica aparentemente densa com grande número de contornos de grão, conforme mostrado na Imagem 4. Tais constatações são relacionáveis aos elevados valores de microdureza obtidos no levantamento do perfil deste revestimento. Em relação aos carbonetos, poderia esperar uma estrutura mais grosseira quando da utilização de correntes mais baixas conforme citado por Tigrinho (2005) e os carbonetos não diluem tanto, foi realmente isto que ocorreu, um aporte de calor menor, resultou-se em uma estrutura mais grosseira, resultando em baixa diluição dos carbonetos (Imagem 4).

Vale salientar que a corrente utilizada para aplicação das ligas nas amostras pelo processo PTA foi de 85 A, diferentemente da corrente utilizada nos trabalhos realizados por Tigrinho (2005) e Yaedu (2003) que utilizam entre 150 A e 170 A,  observando maior diluição dos carbonetos. Sendo assim, 85 A é considerado baixo em relação aos trabalhos citados.
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  Gráfico 10 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 4.
  Gráfico 11 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 4.

3.6.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) após exposição a alta temperatura
A imagem 5 nos mostra a microestrutura da liga da amostra “A” (Stellite 6), submetida a alta temperatura, porém não havendo muita alteração em relação a imagem 1 comentada anteriormente. Embora não tenha sido possível a observação de mudanças significativas nas micrografias, acredita-se que após a exposição à 850°C, a energia fornecida para a amostra fez com que os defeitos de contornos de grão e defeitos cristalinos diminuíssem, tornando a matriz mais mole, diminuindo sua resistência ao desgaste.  Os Gráficos 12 e 17 ilustram a grande quantidade apresentada de cobalto e cromo na microestrutura.
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Imagem 5 - Microestrutura da amostra A após 850°C
        Imagem 6 - Microestrutura da amostra A.1 após 850°C
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Gráfico 12 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 5.
Gráfico 13 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 5.

Conforme observado na imagem 6, não houve alterações representativas na microestrutura da amostra “A.1”.
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Gráfico 14 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 6.
Gráfico 15 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 6.
Na microestrutura da amostra “B” (Imagem 7) a matriz apresenta partes com uma tonalidade cinza onde aparentemente os carbonetos foram diluídos, tornando-a com uma dureza superior como realmente havia apresentado no ensaio de dureza conforme já apresentado na Tabela 7.
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Imagem 7 - Microestrutura da amostra B após 850°C

Imagem 8 - Microestrutura da amostra B.1 após 850°C
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Gráfico 16 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 7.
Gráfico 17 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 7.

Aparentemente o pequeno aumento de dureza após exposição a alta temperatura, medido nos revestimentos com 40%WC pode ser atribuído a uma maior precipitação de carbonetos finamente divididos como pode ser visto na região do ponto 1 (Imagem 8).

A imagem 9 mostra uma melhor visualização da região 1 da imagem 8 ficando clara a precipitação dos carbonetos na matriz.
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Imagem 9 – Detalhe da microestrutura da amostra B.1 na região 1 após 850°C
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Gráfico 27 – Análise de EDS no ponto 1 da imagem 8.
Gráfico 28 – Análise de EDS no ponto 2 da imagem 8.

3.7. Comparação dos custos dos pós aplicados nas amostras

A tabela 9 mostra os custos de aplicação para cada amostra. Foram considerados potes de 500g, por serem comercializados dessa forma. Com base nestes cálculos, verificou-se que a liga “Stellite 6”, além de obter um consumo maior, obteve um custo de 22% superior a liga da amostra “B”.

   Tabela 9 – Custos referente aos pós aplicados nas amostras
	Amostras
	Pote (g)
	Aplicado (g)
	Custo (R$/kg)
	Aplicado (R$ )
	Custo do Pó (%)

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	A
	500
	144
	520,00
	74,88
	100

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	A.1
	500
	122
	506,64
	61,81
	83

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	B
	500
	132
	440,00
	58,08
	78

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	B.1
	500
	127
	466,64
	59,26
	79


   Fonte: Eutectic Castolin, novembro de 2010.

Com base nisso, para aplicações que necessitam de proteção contra desgaste abrasivo e corrosivo em temperaturas até 850°C, é possível e viável trabalhar com uma liga tipo “Stellite 6” enriquecida com níquel e carbonetos de tungstênio, porém os resultados obtidos indicam a melhor desempenho da liga da amostra “B”.   

4. Conclusões
De acordo com a literatura, a amostra “A”, com maior proporção de cobalto é a liga que apresenta a maior resistência à corrosão, porém no desgaste abrasivo, mostrou um desgaste maior comparado com as outras amostras estudadas.

A amostra “A.1” com 10%WC apresentou melhora em sua resistência ao desgaste abrasivo em relação à amostra “A”, que é uma liga comercial.

A deposição da liga de níquel com 60%WC adicionada a liga “Stellite” (amostra “B”) apresentou o melhor resultado no ensaio abrasivo, porém devido a grande instabilidade do níquel em alta temperatura, este material não terá um comportamento como as ligas de cobalto em ambientes corrosivos.

A amostra “B”, foi a que apresentou o melhor resultado no ensaio abrasivo e também menor custo, porém conforme literatura, este material apresenta grande instabilidade em altas temperaturas, este material poderá não ter um bom comportamento como as ligas de cobalto nestas condições e em ambientes corrosivos.


O resultado de resistência ao desgaste da amostra “B.1”, foi satisfatório em temperaturas de até 850°C. Além disso, com base na composição da amostra “B.1” a mesma pode ser uma opção economicamente viável e de alto desempenho no segmento petroquímico, nesta liga foi obtida uma composição resistente ao desgaste abrasivo e supostamente resistente a condições corrosivas, estes fatores minimizam consideravelmente os custos empregados em aplicações de ligas à base de cobalto, como é o caso comumente do “Stellite 6”.

5. Referências Bibliográficas
[1] BAPTISTA, A. L. de B.; NASCIMENTO, I. A. Revestimentos duros resistentes ao desgaste depositados por soldagem utilizados na recuperação de elementos de máquinas. Rio Comprido - RJ. Divisão Metalurgia / Soldagem / Ensino e Pesquisa.

[2] D. RAGHU, et al. “High Temperature Erosion Resistant Materials for Petroleum Refinery Equipment”, NACE International, 2007).
[3] TAKEYAMA, R. R. Caracterização de revestimentos de ligas à base de Co modificadas pela adição de carbonetos de tungstênio. 2005. Dissertação (Mestrado) - Universidade Federal do Paraná, 2005.

[4] MARCONI, M.; MARCONI, B. Tecnologie del Plasma - PTA on-line. Vol.1. 2002. CD ROM. Itália.

[5] YAEDU, A. E. Influência do Substrato na Deposição de Stellite 1 com Plasma de Arco Transferido. 2003. Dissertação (Mestrado) — Universidade Federal do Paraná, 2003.

[6] TIGRINHO, J. J. Superfícies enriquecidas por carbonetos de tunsgtênio depositados a plasma por arco transferido. 2005. Dissertação (Mestrado) – Universidade Federal do Paraná, 2005.
[7] Eutectic Corporation. Process Manual Eutronic Gap System, 2007.






(1)





Fotografia 5 – Amostra B
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Fotografia 6  – Amostra B.1
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