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RESUMO

Revestimentos de ligas de Cobalto são aplicados por Plasma com Arco Transferido – PTA para a proteção de componentes industriais tendo, como desafio, a baixa soldabilidade das ligas de elevada resistência ao desgaste. Este trabalho propõe o uso de ligas de boa soldabilidade obtendo, ao mesmo tempo, elevada resistência ao desgaste. Para tal, a liga CoCrW foi depositada por PTA e nitretada à plasma em atmosfera 75%N2 + 25% H2 na temperatura de 600ºC durante 4 horas. A caracterização foi realizada por microscopia confocal a Laser, difração de raios-X, perfil de concentração pela técnica de GDOS – espectrometria por descarga luminescente e dureza instrumentada. A nitretação levou à formação de uma camada de compostos (nitretos e carbonetos) com espessura entre 10 e 12 (m, elevando a dureza superficial em quatro vezes, e dobrando o módulo de elasticidade.
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INTRODUÇÃO


Ligas de Cobalto tem sido aplicadas por sua elevada resistência ao desgaste em componentes industriais, bem como para materiais de revestimento “hardfacing alloys”. Buchas, mancais e raspadores de borra na indústria de galvanização, assim como válvulas, sedes de válvulas e matrizes de fundição são alguns exemplos. A elevada resistência à corrosão destas ligas também leva ao uso na indústria petroquímica. A elevada resistência ao desgaste está relacionada principalmente à formação de soluções sólidas e formação de carbonetos, enquanto a resistência à corrosão ao elevado teor de Cromo (1).
Os componentes fabricados a partir de ligas de Cobalto estão frequentemente sujeitos a condições operacionais severas. Plantas de exploração de petróleo apresentam elevado risco operacional quando fragmentos de desgaste das ligas de Cobalto de válvulas podem ser convertidas em 60Co radioativo, elevando o custo da atividade (2).  Linhas de galvanização por imersão a quente (HDG) relatam curta vida em serviço de buchas de rolo guia que operam imersas em ligas líquidas e estão sujeitas a um complexo mecanismo de degradação, que envolve o desgaste abrasivo, a exposição à elevada temperatura e a corrosão em metal líquido (3-5).
Neste caminho, a proteção de componentes industriais pela aplicação de revestimentos por Plasma com Arco Transferido (PTA) tem sido investigada, apresentando resultados promissores e superiores relativamente aos processos convencionais como a fundição das mesmas ligas. Em adição, a nitretação a plasma vem sendo aplicada como tratamento superficial que visa aumentar a resistência ao desgaste e à corrosão a partir da formação de camadas superficiais de nitretos e nitrogênio difundido (1, 6).

Camadas superficiais de revestimento por PTA podem ser produzidos com ligas de elevada dureza, mas requerem procedimentos especiais de deposição. Por outro lado, existe a possibilidade de produzir revestimentos de ligas com menor dureza e melhor soldabilidade, já que o desempenho em desgaste pode ser mantido pela nitretação a plasma aplicada subsequentemente. Esta abordagem propõe uma alternativa para a lacuna desempenho-soldabilidade e busca conhecer a relação microestrutura-propriedades das camadas formadas pela nitretação de revestimentos, como uma nova forma de produzir materiais de elevada resistência ao desgaste.
MATERIAIS E MÉTODOS

A composição química da liga CoCrW depositada é apresentada na Tab 1. A deposição foi feita a partir da liga CoCrW atomizada em substrato de aço Inoxidável AISI 316L com 100 x 100 x 12,5 mm, sem pré-aquecimento do substrato ou oscilação da tocha. 
Tab 1. Composição química da liga estudada e substrato de deposição (wt%).

	Liga / Elemento
	Co
	Cr
	W
	Mo
	C
	Fe
	Ni
	Si
	Mn

	PTA CoCrW
	Bal.
	27,9
	4,7
	0,2
	1,3
	1,8
	2,1
	1,2
	0,4

	Substrato
	%C
	%Mn
	%Si
	%P
	%S
	%Cr
	%Ni
	%Mo
	%Al

	AISI 316L
	0,020
	1,350
	0,430
	0,026
	0,008
	16,780
	10,120
	2,126
	0,002

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


A nitretação a Plasma dos revestimentos foi realizada a partir de um ciclo combinado de pré-limpeza com “sputtering” de Hidrogênio, aquecimento com plasma de Argônio e nitretação com mistura 75% N2 e 25% H2 durante 4 h a 600 ºC. Os parâmetros de processamento são apresentados na Tab 2.
Tab 2. Parâmetros de deposição por PTA e Nitretação a Plasma.

	Parâmetros PTA
	Condições

	
	

	Gás de Proteção - Argônio (l/min)
	15

	Gás de Arraste - Argônio (l/min)
	2

	Corrente do Arco Principal (A)
	150

	Taxa de Alimentação do Pó
	Constante em volume

	Velocidade Avanço (mm/min)
	100

	Distância Tocha / Substrato (mm)
	10

	Diâmetro do Eletrodo  (mm)
	3,125

	Nitretação a Plasma
Etapa
	Condições
Gás / Pressão / tempo

	“Sputtering” de Limpeza
	H2 / 150 Pa / 0,5 h 

	Plasma de Aquecimento
	Ar / 300 Pa / 1,5 h

	Nitretação a Plasma
	75%N2 + 25% H2 / 500 Pa / 4,0 h 


Os revestimentos foram inspecionados visualmente quanto à presença de trincas, porosidades e outros de feitos de processamento. A diluição foi determinada por metalografia quantitativa em depósitos com passé único. A microestrutura e formação de fases foi analizada por microscopia confocal a Laser e difração de raios-X com radiação K(Cu e varredura de 20 a 120º para tempo de exposição de canal de 1 s, além de espectrometria GDOS. As propriedades foram determinadas por meio de dureza instrumentada Vickers. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A inspeção visual dos revestimentos produzidos indicou ausência de trincas e porosidades. A diluição média encontrada foi de 14,7%, dentro do esperado para a deposição desta liga por PTA (7, 8). A microestrutura dos revestimentos CoCrW foi composta por solução sólida de Cobalto e carbonetos eutéticos interdendríticos, Fig 1. 
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                         1(b)
Fig 1.  Microestrutura dos revestimentos CoCrW depositados por PTA com dureza de 350 HV0,5 e módulo de elasticidade de 140 GPa, (a) 400X e (b) 4000X.

A nitretação dos revestimentos resultou em camada de compostos com espessura entre 10 e 12 (m, formada por nitretos e carbonetos e ausência de camada de difusão, Fig 2.
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Fig 2. Camada de compostos formada na superfície dos revestimentos nitretados com dureza de 1504 HV0,025 e módulo de elasticidade de 280 GPa (a) e natureza dos compostos formados a partir da nitretação (b).
O perfil de concentração das amostras nitretadas a plasma indicou  concentração constante de nitrogênio ao longo da espessura de 10 (m da camada de compostos. Ao final da espessura de compostos, a concentração de nitrogênio decresceu bruscamente, indicando a ausência de solução sólida supersaturada de nitrogênio. Em adição, a natureza da camada de compostos formada foi confirmada pela presença de nitrogênio e carbono na composição, evidenciando a mistura de nitretos e carbonetos, Fig 3. 
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Fig 3. Perfil de concentração de nitrogênio e Carbono da camada de compostos.

A nitretação a plasma elevou a dureza superficial dos revestimentos de 350HV0,5 para 1504 HV0,025, diferença superior a quatro vezes. O módulo de Elasticidade foi dobrado, passando de 140 GPa para 280 GPa com o tratamento superficial a plasma, confirmando a formação de nitretos e carbonetos, compostos com ligações atômicas fortes (1, 9, 10, 11).

CONCLUSÕES

Para as condições avaliadas nesta pesquisa, relativas ao efeito da nitretação sobre a microestrutura e propriedades dos revestimentos CoCrW, as principais contribuições são:
- A nitretação a plasma de revestimentos CoCrW leva à formação de camada superficial de compostos (nitretos e carbonetos) e ausência de camada de difusão;

- A formação de uma camada de compostos superficial resulta em elevação significativa da dureza e do módulo de elasticidade, a partir da formação de nitretos e carbonetos superficiais;

- A proposta de aliar a técnica de deposição por PTA para produzir revestimentos de alta soldabilidade e submeter estes revestimentos a nitretação a plasma mostrou grande potencial para desenvolvimento de novos materiais resistentes ao desgaste.
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ABSTRACT
Cobalt based alloy coatings obtained by Plasma Transferred Arc - PTA are used to protect industrial components having, as challenge, low weldability related to high wear resistant alloys. This work purposes to obtain good weldability alloys and, at the same time, high wear resistant surfaces. So, CoCrW alloy was deposited by PTA and plasma nitrided with 75%N2 + 25% H2 atmosphere at 600 ºC temperature for 4 h soaking time. The samples were characterized by Laser confocal microscopy, X-ray diffraction analysis, GDOS – glow discharge optical spectrometry and instrumented hardness test. Plasma nitriding leaded to a surface compounds layer (a mixture of nitrides and carbides) between 10 and 12 (m thickness, which increased in four times the surface hardness and two times the elastic modulus.
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