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RESUMO

Os revestimentos para barreira térmica (TBC) séo revestimentos que buscam alterar
as propriedades de superficie de componentes através do uso de materiais que
possuem baixa condutividade térmica, ponto de fusédo elevado e boas propriedades
mecanicas em elevadas temperaturas. Os quasicristais, devido as suas
propriedades de baixa condutividade térmica e um coeficiente de expansao térmica
proximo dos substratos metalicos mais comuns, sdo bons candidatos a substituir as
usuais ceramicas, que frequentemente apresentam falhas prematuras no
revestimento. Dessa forma, este trabalho apresenta a andlise de revestimentos
obtidos através do método de aspersdo térmica a chama convencional de pés
atomizados da liga Al71Co13FesCrg, uma aproximante quasicristalina, sobre um
substrato de uma liga de aco 1020. Os revestimentos mostraram boas propriedades
mecanicas nos ensaios de dobramento e microdureza Vickers. A capacidade de
isolamento térmico relativa do revestimento foi confirmada através de ensaio
térmico. A microestrutura da camada aspergida foi analisada por DRX e microscopia

Otica.
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INTRODUGCAO

Os revestimentos para barreira térmica, conhecidos como TBC'’s (thermal
barrier coatings), sdo aplicados em componentes mecanicos que sofrem degradacao
devido a corrosdo, oxidacdo ou carga de calor excessiva durante o trabalho em
ambientes termicamente drasticost). Dessa forma, os TBC’s tém como aplicagbes
principais os motores a diesel e as turbinas a gas, além da aplicacdo em sistemas
de exaustdo na indistria automotiva e em propulsores maritimos(-3). Sua aplicacdo
em motores a diesel, por exemplo, busca melhorar o desempenho e aumentar a
eficiéncia energética, aumentando a temperatura de operacao e diminuindo a perda
de calor®,

Usualmente o sistema TBC € constituido por um revestimento ceramico, uma
camada de Oxido crescida termicamente, uma camada de ligagcdo metalica e um
substrato metélico®. O uso das cerdmicas nos TBC’s ¢ devido as propriedades
basicas desejaveis para o material da camada de revestimento, como baixa
condutividade térmica, ponto de fusdo elevado, boas propriedades mecéanicas em
elevadas temperaturas e um coeficiente de expansdo térmica o mais proximo
possivel do material do substrato e da camada de ligagao(®).

Apesar das boas propriedades térmicas para aplicagcdo, os TBC’s ceramicos
podem apresentar falhas prematuras do revestimento, sobretudo relacionadas com a
diferenca de coeficiente de expansdo térmica entre os materiais que compde o
sistema, com a oxidacdo da camada de ligacdo e com mudancas de composicédo(.
Dessa forma, o uso dos quasicristais em revestimentos para barreira térmica passou
a ser cogitado, pois além desses materiais apresentarem baixos valores de
condutividade térmica, boa resisténcia a corrosdo ao enxofre e baixa taxa de
oxidagdo, apresentam coeficiente de expansdo térmica proximo dos materiais de
substratos mais comuns. Além disso, esses materiais também apresentam
ductilidade quando aplicados em temperaturas elevadas e elevada resisténcia a
oxidacao e corrosao, que protegem o substrato em ambientes agressivos (7-8).

Os quasicristais foram descobertos em 1982, pelo quimico israelense Daniel
Shechtman® e sdo materiais que possuem uma estrutura entre cristais e soélidos
amorfos, pois embora possuam uma estrutura ordenada, ndo apresentam

periodicidade(19),
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Dentre os varios sistemas quasicristalinos, um que chama atencao € o sistema
Al-Co-Fe-Cr, pois apresenta excelente combinag&o de baixa condutividade térmica e
expansao térmica proxima dos possiveis substratos metalicos, além de apresentar
um alto ponto de fusdo(”. Essa liga é chamada de aproximadamente quasicristalina,
pois possui como fase de equilibrio a fase cristalina hexagonal AlsCoz, a qual apesar
de ndo possui estrutura quasicristalina, possui relagdes estruturais e propriedades
similares ao do quasicristal”. Além dessa fase, também ha presenca da fase
monoclinica AlizCos, a qual apds tratamento térmico de recozimento em elevadas
temperaturas, desaparece(). Sendo assim, esse é o motivo para a escolha da liga
com composicdo nominal Al71CoisFesCrs (%at.) para fabricagdo dos pds para o
revestimento.

Para realizar o recobrimento do substrato metalico podem ser usados varios
métodos de aspersao térmica. Um desses métodos é a aspersdo térmica por chama
convencional, ou Flame Spray (FS), que € o método mais basico e convencional,
podendo o material de alimentacdo estar na forma de p6é ou arame@®. O FS
apresenta revestimentos com nivel de porosidade em torno de 10 a 20% e
espessuras tipicamente entre 100 a 2500 um®?; porém, o processo Flame Spray
possui um baixo custo relativo®® com equipamento de manuseio e manutengdo
muito simples, boa produtividade e baixos niveis relativos de ruidos¥), o que torna o
processo extremamente interessante do ponto de vista econdmico e industrial.

Por esses fatores, o método FS com o material a ser aspergido na forma de po
foi escolhido para realizar o recobrimento com material da liga quasicristalina

aproximante Al71Coi13FesCrs sobre um substrato de ago 1020.

MATERIAIS E METODOS

Material

O material em po utilizado para o revestimento foi obtido através da dissertagéo
do Witor Wolf (2015). Dessa forma, a liga de composicdo Al71CoisFesCrs foi
fabricada pelo método de atomizacédo utilizando-se os elementos comercialmente
puros, sendo esse processo realizado no equipamento de conformacéo por spray
localizado no Laboratério de Fundicdo do DEMa -UFSCar(. Os poés utilizados se

encontravam na faixa granulométricas entre 53 — 106 pm.
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Preparacédo do Substrato

Como substratos foram utilizados corpos de prova de aco 1020, na forma de
chapa com as dimensdes de 75 mm x 50 mm x 1 mm (comp. X larg. x alt.).

Para a preparacdo do substrato e obtencédo de rugosidade foram feitas uma
limpeza quimica e mecénica dos corpos de prova. Para limpeza quimica foi utilizado
0 reagente acido fosforico comercial, com 40% em peso, buscando remover graxa,
Oleo, po, particulas de metal soltas na superficie, impurezas e camadas de Oxidos,
hidréxidos e sulfetos®. Ja a limpeza mecanica foi feita através de escovacéo e
esmerilhamento, no qual a rugosidade resultante em termos de rugosidade média
(Ra) foi obtida com o auxilio do medidor de rugosidade de superficie TR220 da

marca TIME.

Equipamento e Parametros de Aspersdo Térmica

O método escolhido para deposi¢cédo do revestimento foi o de aspersao térmica
a chama convencional (Flame Spray — FS).

Foi utilizado como equipamento a pistola de aspersédo térmica RotoTec 1A, da
Eutectic Castolin, a qual possuia os parametros de processo disponiveis no seu
manual@®: distancia da tocha ao substrato de 180 mm, pressdo do oxigénio de 1,4

bar (20 psi) e pressao do acetileno de 0,55 bar (8 psi).

Caracterizacdo do Revestimento

Primeiramente foi realizada a medi¢cdo da espessura do revestimento, para ver
se ele possuia uma espessura entre 225 e 400 um, conforme norma da
Petrobras’®, com o auxilio de um micrémetro. Foram realizadas caracterizagées
mecanica, estrutural e térmica.

As caracteristicas mecéanicas foram obtidas atraves de ensaios de microdureza
Vickers e de dobramento. Para o ensaio de microdureza foi utilizado o
microdurébmetro TIME (modelo TH710) utilizando uma carga de 0,245 N (25
gramas), durante 15 segundos.

O teste de dobramento consistiu no dobramento do corpo de prova, em um
dispositivo com mandril de diametro de 20 mm, o qual descia a 5 mm/minuto, sendo
que a execucao consistiu no dobramento do corpo de prova até atingir 180°, ficando
a face oposta ao revestimento em contato com o mandril. A avaliacdo foi feita

através da analise do revestimento apés o dobramento®.
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Para caracterizagao estrutural foram obtidas imagens das sec¢des transversais
dos corpos de prova através de micrografia. Para isso, foram retiradas secdes
transversais dos corpos de prova, as quais foram embutidas e depois lixadas (lixas
Mesh 320, 400, 600 e 1200), polidas e limpadas com alcool. Para embutimento, foi
utilizado o equipamento PRE-30S, da Arotec e para a micrografia foi utilizado o
microscopio optico da marca MEIJI.

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos no equipamento Rigaku —
modelo MiniFlex 600 para identificacdo das fases dos revestimentos, utilizando faixa
de varredura de 20 a 90°, velocidade de varredura de 0,5°/min e passo de 0,02°.

Para avaliar as caracteristicas de isolamento térmico relativa do revestimento
foi realizado um ensaio térmico, onde foi utilizada uma chapa dividida em duas
partes, lado a lado: uma parte com revestimento e a outra sem revestimento. A
chapa foi posicionada em contato com uma placa de aquecimento plana, e foi
aguecida a 300°C durante 1 minuto. ApGs esse tempo, o corpo de prova foi retirado
da chapa e foram feitas simultaneamente medidas da temperatura da parte com e
sem revestimento, com o auxilio de dois termopares tipo K. Essas medidas foram
feitas imediatamente apds o corpo de prova ser retirado da chapa (1 minuto depois
do ensaio comecar), 2 minutos ap6s 0 ensaio comecar (no primeiro minuto o corpo
de prova estava em contato com a chapa e no segundo minuto ele estava fora da

chapa), 3 minutos, 4 minutos e 5 minutos apds o ensaio comecar.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Rugosidade e espessura do revestimento

A preparagdo da superficie do substrato através de esmerilhamento resultou
em uma rugosidade adequada para a realizacdo dos revestimentos. As rugosidades
médias encontradas ficaram na faixa de 5 a 7 um, em conformidade com a faixa de
2,5 a 13 pum recomendada em literatura especifica®.

A espessura dos revestimentos obtidos ficou na faixa de 259 — 314 ym, e esta
em conformidade com a faixa recomendada na norma Petrobras N-2568 de 225 -
400 um@8),
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Dobramento

Os corpos de prova ap0s ensaio de dobramento sdo mostrados na Figura 1.

k 2 2

Figura 1 — Corpos de prova dobrados: a) Marginal, b) Ideal

Para andlise do revestimento dobrado foi utilizado método comparativo através
do quadro de corpos de prova padroes para avaliagdo das trincas e
descontinuidades em revestimentos apdés dobramento da Norma N-2568 da
Petrobras(®). A amostra da Figura 1-a apresentou uma série de pequenas trincas na
parte superior central, nesse caso somente ap0s ensaio de arrancamento é que o
corpo de prova pode ser considerado util. Na Figura 1-b € possivel observar a
auséncia de trincas no revestimento sendo considerada essa amostra ideal para
aplicacdo. Assim, ap0s comprovacéo da adeséo ideal do revestimento ao substrato,

foi possivel a realizagéo dos préximos ensaios estipulados, nas demais amostras.

Microscopia 6tica e Microdureza Vickers

Na Figura 2 é possivel observar as micrografias das sec¢fes transversais da
interface revestimento/substrato em diferentes escalas. Independente do aumento
utilizado é possivel identificar no revestimento regies claras e escuras. E possivel
identificar também que, apesar de as duas regides estarem coexistindo na parte
superior do revestimento, existe uma camada de regido escura junto ao substrato. A
hipétese mais provavel € que a camada escura corresponda a regiées com alta

porosidade presentes no revestimento.
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Figura 2 — Microscopia: a) Aumento de 50 vezes, b) Aumento de 100 vezes, ¢) Aumento

de 200 vezes, d) Aumento de 400 vezes

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado tanto no substrato quanto na
camada de revestimento. Conforme é possivel ver na Figura 2, o revestimento
possui uma mescla das regides claras e escuras. Dessa forma, sdo apresentados
na Figura 3 os resultados de microdurezas para ambas as regifes do revestimento,
com os valores maximos e minimos encontrados, além da média desses valores,
representada pelo quadrado no centro das linhas.

O substrato de Agco 1020 apresentou microdureza entre 131 e 142 HV (valor
médio de 136 HV). Ja o revestimento apresentou microdureza entre 500 e 630 HV
(valor médio 583 HV) nas regides claras e entre 515 e 550 HV (valor médio de 531
HV) nas regides escuras. O valor médio da microdureza para a regiao clara € maior
que o da regido escura, isso se deve a alta porosidade da regido escura. Ainda

assim, a regido escura apresenta valores de microdureza préximos ou algumas
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vezes maiores que o da regido clara, isso se deve ao fato que na regido escura
coexistem regides claras e porosidade.

Dessa forma, € possivel comprovar que esse revestimento possui uma
microdureza elevada, apresentando valores similares ao trabalho realizado por
Wolf(,

HV
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Substrato Revestimento (regifio Revestimento (regido
clara) escura)

Figura 3 — Resultados de microdureza Vickers

Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma de raios-x € representado na Figura 4.
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Figura 4 — Resultados de DRX do revestimento
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Foram identificadas duas fases no revestimento: a fase de equilibrio cristalina
hexagonal AlsCo2 (1) e a fase monoclinica Ali3Cos (M), as quais eram esperadas e
estdo de acordo com encontrado na literatura(”. Realizando-se um tratamento
térmico de recozimento em elevadas temperaturas a fase Al13Cos desaparece,

ficando apenas a fase AlsCo2(") de menor condutividade térmica.

Ensaio Térmico

Como comentado anteriormente para a realizacdo do ensaio térmico o corpo
de prova foi preparado de forma diferente, pois apenas metade dele possuiu
revestimento. Para se obter esse efeito, simplesmente ndo se submeteu ao esmeril
a superficie na qual ndo se desejava o revestimento, uma vez que sem essa etapa
de preparacdo, a superficie ndo teria rugosidade suficiente para promover o
ancoramento mecanico e assim a sua adesdao, fato que se confirmou na prética.

Os resultados desse ensaio estdo demonstrados na Figura 5.

T(°C)
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m Sem revestimento
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Figura 5 — Resultados do ensaio térmico com termdmetros com termopares

E possivel observar que apds 1 minuto em contato com a chapa aquecida, a
parte do corpo de prova sem revestimento apresentou temperatura de 189°C e a
parte com revestimento apresentou temperatura de 154°C, ou seja, 35°C a menos,
correspondendo a aproximadamente 20% a menos que o0 apresentado na parte sem

revestimento, resultado proximo ao apresentado por Wolf (2015)(. Além disso, é
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possivel observar que durante os 5 minutos analisados (1 minuto em contato com a
chapa e 4 minutos fora da chapa) a temperatura da parte sem revestimento cai mais
abruptamente do que na com revestimento, demonstrando novamente a baixa
condutividade térmica do revestimento. Devido ao processo de aspersao térmica por
chama ser caracterizado por uma maior porosidade quando comparado ao processo
de HVOFU12, era esperado que a caracteristicas de isolamento térmico do
revestimento obtido nesse trabalho fosse mais intensa do que no trabalho
desenvolvido por Wolf (2015)(), entretanto a dificuldade em se manter alguns
parametros constantes como, por exemplo, a espessura do revestimento, impede

comparacoes diretas.

CONCLUSOES

O processo de aspersdo térmica por chama convencional demonstrou-se
adequado na tarefa de se obter revestimentos da liga quasicristalina aproximante
Al71Co13FesCrs.

O ensaio de dobramento demonstrou que esses revestimentos apresentaram
uma boa aderéncia ao substrato de aco 1020 e dessa forma, os demais ensaios
para caracterizacdo do revestimento puderam ser realizados. Os revestimentos
apresentaram elevada dureza (acima de 500 HV), confirmando essa caracteristica
intrinseca dos quasicristais.

O difratograma de raios-x permitiu identificar duas fases presentes no
revestimento: AlsCoz e Ali3Co4, as quais apresentam baixa condutividade térmica,
sendo predominante a fase hexagonal cristalina AlsCox2.

A analise térmica do revestimento revelou que, apesar da espessura muito fina
(na faixa de 300 um), o revestimento apresentou bom isolamento térmico quando
comparado ao a¢co 1020, confirmando essa liga como uma nova op¢ao na selecéo

de materiais para aplicacdo em barreiras térmicas (TBC).
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OBTAINMENT AND CHARACTERIZATION OF ALUMINUM ALLOY Al-Co-Fe-Cr
QUASICRYSTALLINE VERGING COATING BY FLAME SPRAY WITH THERMAL
BARRIER APPLICATION

ABSTRACT

The thermal barrier coatings (TBC) are coating that seek to change the surface
properties of components through the use of materials which have low thermal
conductivity, high melting point and good mechanical properties at high
temperatures. The quasicrystals, duo to their properties of low thermal conductivity
and a thermal expansion coefficient that is close to the most common metals
substrates, are good candidates to replace the usual ceramics that often fail
prematurely in the coating. Thus, this research shows the analysis of the coatings
obtained by thermal spraying method of atomized powders alloy Alz1Coi3FesCrs, a
quasicrystalline verging, on a substrate of alloy steel 1020. The coatings showed
good mechanical properties in bending tests and microhardness. The thermal
insulation on the coating was confirmed by the heat test. The microstructure of the
sprayed coating was analyzed by XRD and optical microscopy.

Key-words: thermal spray, TBC, quasicrystalline aluminum alloys.
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