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Resumo:

A corrosdo e o desgaste sdo problemas que atingem muitos componentes na industria gerando um alto custo relacionado. Neste
trabalho foram analisadas e comparadas as propriedades de desgaste e corrosdo em recobrimentos produzidos através de
aspersdo térmica: tanto os ja comercializados como 0s presentes apenas na literatura cientifica a base de ligas ferrosas

amorfizaveis.
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Abstract:

Corrosion and wear are problems related with many industry equipments that generate a high cost of maintenance. In this work
wear and corrosion resistance properties in metallic coatings produced by thermal spray were analyzed and compared in two
different context: commercial and advanced ones found in the literature of iron-based amorphous alloys.
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1. Introducio

A corrosdo é um processo que causa grande impacto na
economia nacional. Estima-se que o custo total associado a
este fendmeno esteja entre 3 e 4% do PNB, ou seja, entre U$
16,5 a 22 bilhdes ao ano, no caso do Brasil. Os custos
evitaveis giram em torno de U$ 5 bilhdes ao ano. [1]

A indGstria petrolifera, por exemplo, enfrenta sérias
dificuldades com relagdo a corrosdo de tubos e componentes
em geral. O meio explorado geralmente contém alta
concentracdo de ions cloreto, CO, H,S, além de altas
temperaturas e pressdes, caracterizando um ambiente severo
com condigBes agressivas de corroséo. [2]

Em muitos casos, as solugfes mais comuns contra 0s
processos corrosivos sdo trocas de equipamentos ou partes,
uso de inibidores de corrosdo ou utilizagdo de ligas mais
nobres, como agos inoxidaveis e superligas de Ni. Muitas
vezes, essas solugdes possuem alto custo e um desempenho
abaixo do ideal, necessitando de solucGes alternativas.

Assim, novos estudos e tecnologias estdo sendo
empregados, visando uma melhoria das propriedades dos
componentes, como por exemplo tubulagdes e dutos. O
recobrimento destes com ligas metalicas amorfas se encaixam
em uma promissora alternativa para a resisténcia a corrosdo e
ao desgaste.

*Email: ericmazzer@gmail.com (E. M. Mazzer)

2. Comportamento na corrosao de bulks a base de Fe

A corrosao de metais amorfos (com espessura de 20 a 50

pm) tem sido estudada desde 1974, com fitas produzidas por
solidificacdo rapida em aparelho de melt-spinning. Foi
reportado na época que a corrosdo de fitas amorfas da
composicao FegyCryP13C7 (%at) possuiam mais resisténcia a
corrosdo que ligas cristalinas do sistema Fe-Cr [3]. Outra
observacdo foi a de que era necessario uma quantidade menor
de Cr (8%) para atingir a resisténcia a corrosdo quando
comparado a quantidade requerida ( mais que 12%) em ligas
cristalinas. Estudos indicam que a camada passiva de oxi-
hidréxido de cromo formada nas ligas amorfas é da mesma
natureza da formada em acos inoxidaveis, todavia observa-se
que a quantidade de Cr na camada passiva é bem maior nas
ligas vitreas do que nos agos inoxidaveis austeniticos. Assim,
a camada passiva é apenas um fator para a alta resisténcia a
corrosao das ligas vitreas. Os outros pontos estdo associados
aos seguintes fatores:

» homogeneidade quimica, que é obtida pelo processamento
de resfriamento rdpido, impedindo que haja difusdo no estado
solido e partigdo de soluto;

« auséncia de defeitos cristalinos como contornos de gréo,
discordancias e precipitagdo de segunda fase, que podem
gerar uma célula galvanica;



E. M. Mazzer & C. R. M. Afonso / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 /v.7.2 (2012) 123 — 130 124

* menor quantidade de elementos de liga necessarios para
formar uma camada passiva, devido ao fato desta se formar
uniformemente sobre a superficie de um metal vitreo [3]

A Figura 1 mostra, de modo comparativo, a influéncia da
quantidade de Cr e da concentracdo de HCI na taxa de
corrosdo de uma liga cristalina e uma vitrea. Nota-se que a
corrosdo do metal cristalino é maior nas quantidades de Cr
apresentadas. Na Figura 1 b) as taxas de corrosdo do metal
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e fisica (calor e eletricidade).

O material a ser aspergido pode ser fornecido no formato
de varetas, pos, arames e corddes. Assim, a técnica pode ser
utilizada para metais, Oxidos, compostos intermetalicos,
cermets (compdsito com metais e ceramica), plasticos e
alguns vidros [4, 5].

A estrutura geral de uma camada aspergida termicamente
é mostrada na Figura 2 [6]. Pela ilustragdo é possivel observar
que a camada é diferente do material original, pois a
utilizacdo de oxigénio e o contato com a atmosfera durante o
processo podem gerar outros compostos, como Oxidos. A
densidade do material e a presenca de poros dependerd muito
da técnica utilizada, da fonte de energia e da velocidade
impostas as particulas.

O ndmero de técnicas de aspersdo térmica para
recobrimento metalico é variado, dependendo do tipo de
aplicagdo requisitado. Elas sdo classificadas principalmente
pela fonte de calor utilizada no processo, podendo ser através | _ -
de processos elétricos ou por combustdo, de uma maneira 0 T—o L0 OJ
geral. Os tipos principais de processos de recobrimento e suas 0.01 0.1 1
siglas sdo listados como segue: b ~
 FS — Flame Spraying (aspersdo a chama oxi-gas com ®) Concentragao de HCI (N)
material de adigdo na forma de p6 ou arame);

» HVOF - High Velocity Oxy-Fuel flame spraying (asperséo a  Figura 1. Variagio da taxa de corrosdo em ligas cristalinas e
chama oxigénio-combustivel de alta velocidade com material  vitreas com a) a quantidade de Cr e b) concentracio de HCI
de adicdo na forma de po); [3]

* D-gun — Detonation-Gun spraying (aspersdo por detonagéo);

« TWAS - Twin Wire Arc Spraying (aspersdo térmica por

arames gémeos).

* PS — Plasma Spraying (asperséao a plasma);

» AS — Arc Spraying (aspersdo a arco elétrico);

* LS - Laser Spraying (asperséo a laser);

* CS - Cold Spraying (aspersao a frio) [7].
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Figura 2. Corte transversal mostrando os constituintes de uma
camada aspergida termicamente [6]

Em geral, os processos por combustdo utilizam um gas
combustivel para a geracdo de calor, com a temperatura
chegando a 2760°C. Dentre este tipo de processo encontra-se
0 HVOF, FS, e HVCW. O processo por detonacdo (D-gun)
ocorre de maneira diferente de outros métodos de combustao.
Nesse caso é utilizada a energia de sucessivas explosdes de
oxiacetileno para impulsionar o pd até a superficie.

Dentre o0s processos elétricos, o de aspersdo a arco
elétrico exibe uma atomizacdo realizada por dois arames
eletrodos, que se fundirdo pela diferenca de potencial entre 0s
arames. Um jato de gés acelera o material ao substrato. No
processo a plasma sdo utilizados p6s como material de
aspersdo; o plasma é gerado pela passagem de um gas ou
mistura de gases entre arco elétrico formado por um catodo de
tungsténio e um anodo de cobre [8].

Asperséo por arco elétrico

Nesse processo de aspersdo dois arames eletrodos
consumiveis com alimentacdo automatica sdo postos frentes a
um jato de gas. Uma diferenca de potencial imposta entre
esses dois arames gera um arco elétrico, fundindo a ponta dos
mesmos, pois a temperatura pode chegar a 4000°C. Um jato
de gas atomizante forma um fluxo de goticulas fundidas até o
substrato. A alta temperatura das gotas pode provocar regides
com reagles quimicas e difusdo apés o impacto com o
substrato, gerando interagdes como se fosse uma solda a
ponto, conferindo boa resisténcia a adesdo do recobrimento.
[7.8]

A diferenca de potencial gerada entre os arames € que
definird o tamanho do arco e das goticulas. Estes fatores
devem ser controlados para garantir uma boa densidade e um
bom acabamento das camadas. Um exemplo de deste tipo de
aspersao é o TWAS.

A Figura 3 ilustra o principio basico de funcionamento
desse processo.
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Figura 3. llustragdo de equipamento de aspersao por arco
elétrico [8]

Processo de aspersédo por HVOF

A aspersdo térmica por HVOF se caracteriza por um
fluxo de chama que é formada por combustdo a alta presséo,
fazendo com que os gases envolvidos atinjam altas
velocidades (2000 m/s). Para o0s equipamentos ditos de
“primeira ou segunda geracdo”, o material de aspersdo em
forma de p6 é injetado por um alimentador pressurizado de
modo axial e central no fluxo de gés, onde é aquecido e
impulsionado até o substrato. A pressdo atingida na
combustdo varia de 3 a 5 bar e a alta velocidade gerada é fruto
da expansdo do gas no bico injetor. Nos equipamentos de
“terceira geragdo”, o pd é injetado axial e radialmente,
atingindo pressdes de 6 a 10 bar na cdmara de combustdo. O
bico de injegdo nesse caso é convergente ou divergente (ndo
reto como nos outros equipamentos) fazendo com que o fluxo
de gas seja aquecido e acelerado a velocidades supersonicas.
Com isso, a velocidade das particulas tem um ganho de 30% a
50%, diminuindo a temperatura atingida no processo. A
Figura 4 ilustra um equipamento de HVOF [8].

As grandes vantagens desse estdo relacionadas ao fato de
0s materiais aspergidos ndo se fundirem e ao menor tempo de
vbo, gerando camadas mais densas e com uma menor
quantidade de poros.

Recobrimerto

Resfriamenta com

P de S Substrato

Figura 4. llustracdo do funcionamento basico de um
equipamento de HVOF de terceira geracéo [6]

Aspersdo a plasma

Esse processo é gerado pela passagem de gases através de
um elétrico formado por um céatodo de tungsténio e um anodo
de cobre alinhados coaxialmente, que aquecerdo 0s gases €
formardo o plasma. O material em forma de p6 a ser aspergido
¢ alimentado diretamente no plasma e sera dirigida a alta
velocidade em direcdo ao substrato. Os parametros que
controlaréo a energia envolvida, a temperatura e a velocidade
do jato estdo relacionados ao tipo do bocal constritor,
intensidade da corrente elétrica, composicdo e vazdo do
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plasma. Normalmente o plasma é constituido por nitrogénio e
argbnio, podendo ter adi¢Ges de hidrogénio ou hélio. A Figura
5 mostra o funcionamento basico do equipamento [9].
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Deposito

Ay i
Gésdeplama ==» Spray
Eletrodo .
={b
+ Substrato

Isolagdo

bocal

Figura 5: llustragdo do equipamento de asperséo a plasma
[11]

Problemas gerais de corrosdo e desgaste na industria
petrolifera

A producéo de petroleo e gas, junto com seu transporte e
refino, apresentam sérios problemas de corrosédo e desgaste ao
longo de sua cadeia. Os custos diretos e indiretos relacionados
com esses problemas sdo altos, porém podem ser minimizados
com a utilizacdo de materiais de melhor desempenho,
evitando custos de manutencdo que, por sua vez, agregam
altos valores.

O petréleo e o gas caracterizam um meio muito agressivo
com relacdo a corrosdo pela presenga de compostos como gas
carbdnico (CO,), gas sulfidrico (H,S), polissulfetos, acidos
organicos e elementos sulfurosos. Na producdo de petréleo
em campos maduros 0s equipamentos estdo também
suscetiveis a corrosao pela agua produzida. [10]

Exemplos de componentes que sofrem com a corroséo e
desgaste sdo tubulagdes e dutos de escoamento. Quando ha
acumulo de materiais organicos e inorganicos na superficie
interna ocorre corrosao e desgaste das paredes, gerando perda
de espessura e comprometendo a integralidade da linha [11].

Por serem problemas que geram custos que podem ser
evitados, eles sdo muito estudados a fim de entendé-los e
minimizados. Assim, para cada componente em um meio
especifico havera diferentes condi¢bes de trabalho, o qual
exigira total compreensdo para que seja possivel sana-los de
maneira efetiva.

O objetivo deste trabalho é avaliar a viabilidade da
utilizacdo de recobrimentos superficiais com ligas metalicas
amorfas a base de Fe em componentes de aco comum para a
inddstria (Exemplo: de petrdleo e gas natural), com a
finalidade de um melhor desempenho de resisténcia a
corrosdo e um menor custo de manutencdo em longo prazo.
Para isso, foram feitos estudos comparativos, com ligas
comumente utilizadas, em relacdo ao custo e as propriedades
referentes a corrosdo e desgaste, levando em conta fatores de
impacto ambiental.

126

4. Metodologia

Para a avaliacdo do desempenho dos materiais foram
pesquisados dados referentes ao comportamento na corroséo e
desgaste dos recobrimentos em condicdes especificas, que
estdo presentes em diversos meios da industria petrolifera. Os
dados foram obtidos através de empresas fornecedoras e
artigos cientificos. Por tal fato, as analises dessa secdo foram
divididas em “recobrimentos comerciais”, se referindo a
materiais e processos ja comercializados, e “recobrimentos
potenciais”, que sdo materiais em estudados na literatura
cientifica e que podem ser aplicados na area.

Nos recobrimentos comerciais 0 desempenho no desgaste
foi comparado através da dureza das camadas e do ensaio
ASTM G65-04 [12], de perda de massa. Para as ligas
potencias foram utilizados valores da dureza como parametro
de resisténcias ao desgaste e da densidade de corrente passiva
e patamar de corrente passiva como parametros de resisténcia
a corroséo.

5. Resultados e Discussao

Os recobrimentos metalicos amorfos pertencem a uma
categoria de estudo ainda em recente desenvolvimento. O
desempenho destes materiais e seu processamento dependerdo
de inimeros parametros envolvidos, uma vez que 0 processo
terd que dar condicdes para a formacédo de fases amorfas e, ao
mesmo tempo, para a formacdo de uma camada relativamente
densa sobre o depdsito, a fim de dar condicGes de resisténcia a
corrosdo e ao desgaste. Todos esses fatores deverdo estar
aliados a uma boa aderéncia ao substrato. Assim, o
desempenho das camadas depositadas sera separado em duas
categorias: Recobrimentos comerciais e recobrimentos
potenciais.

Recobrimentos comerciais

Os recobrimentos contendo metais amorfos citados neste
item assim como suas propriedades sdo fornecidas por
empresas privadas especializadas neste seguimento. Os
recobrimentos 1, 2 e 3 foram feitos pela técnica de HVOF,
enquanto que o 4, 5, 6 e 7 foram processados através de
TWAS.

Todas possuem um alto teor de Cr, elemento essencial
para formacdo de camada passiva, conferindo resisténcia a
corrosao. O alto teor relativo de B é essencial na formacéo da
fase vitrea no recobrimento, sendo esta a responsavel pelo
melhoramento das propriedades de resisténcia ao desgaste e a
COrrosao.

A dureza é considerada como um dos fatores para a
medida de resisténcia ao desgaste de um material. A Figura 6
apresenta os valores desta propriedade para as camadas
aspergidas termicamente, assim como para 3 tipos de acos
inoxidaveis austeniticos e um tipo de ago carbono comum.
Observa-se que o valor da dureza das camadas com estrutura
amorfa produzidas pela empresa Nanosteel Co. é muito
superior (aproximadamente 5 vezes maior) ao das ligas
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convencionais cristalinas, sugerindo uma alta resisténcia ao
desgaste.
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AIS| 304
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Figura 6. Microdureza dos diferentes materiais comparados
[13,14]

Para ilustrar quantitativamente o desempenho destes
recobrimentos frente ao desgaste, sdo mostrados na Figura 7
os dados compilados dos ensaios de desgaste fornecidos pela
empresa Nanosteel Co. [13]. Observa-se alta resisténcia ao
desgaste das camadas. O mesmo ensaio feito em um ago 1010
é plotado para comparacdo. E possivel observar que a
resisténcia ao desgaste das camadas aspergidas é muito alta,
perdendo cerca de 10 vezes menos massa que 0 ago carbono
1010. Efeito possivel gragas a estrutura com fases amorfas das
camadas aspergidas.

3,5
ASTM G65-04
3,0
2,5

2,04
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Perda de massa (g)

1,0 4

0,5

0,0
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Figura 7. Perda de massa em ensaio de desgaste [13,14]

1010

Recobrimentos potenciais

Nos recobrimentos potenciais estdo incluidas ligas
aspergidas termicamente com uma alta tendéncia de formacao
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de amorfo estudadas em artigos cientificos, ainda néo
fabricadas em escala industrial, mas que demonstram
potencial aplicacdo como recobrimento metalico amorfo em
ambientes contra corrosdo e desgaste. A Tabela 1 mostra 0s
recobrimentos aspergidos que foram compiladas de artigos
cientificos. Os materiais estudado sdo denominados por letras
de A a K, sendo diferentes na composicdo, nas condi¢bes do
ensaio e/ou no seu processamento . Vale ressaltar que o0s
materiais C e D sdo fundidos em coquilha de cobre
(solidificados rapidamente), com a finalidade de comparagéo
com os advindos da aspersao térmica.

Na Figura 8 sdo mostrados os valores aproximados da
microdureza Vickers para trés tipos de recobrimento com fase
amorfa e para uma chapa de aco inoxidavel austenitico 316L.
Observa-se que a dureza dos recobrimentos é muito superior a
dos agos convencionais (cristalinos) evidenciando uma melhor
resisténcia ao desgaste.

Tabela 1. Composi¢do (at%) e processo das ligas potenciais

Materiais Process  Ref.
0

A - Fess 2Cr1g3M0137Mn; 0We 0B3 3C1 1Sis 4 PS [15]
B - Fees,82B20,60S11,9Crg 23ND1 sMnN1 01 Y 0 55 TWAS [16,17]
C - Fes3CrigMo46C15B1o Coquilha [18]
D - FE4gcr16M016C1085P10 Coquilha [18]
E - FessCrisMo14Ci5BsY > HVOF [19]
F - FessCrisMo14CisBeY, HVOF [19]
G- FE43CI'15M014C15BGY2 HVOF [19]
H - Fesq7CrisMn; gMo7 ;Wi 6B152C36Siz 4 HVOF [20]
J - Fe497Cr1gMny 9Mo7 4 W1 6B15 2C38Siz.4 HVAF [20]
K - FesCrisMo014C15BgY > HVOF [21]
3161 (chapa) XXX [19]
316l (chapa) XXX [19]
3161 (chapa) XXX [19]
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Figura 8. Microdureza dos diferentes materiais potenciais
comparados

O desempenho na corrosdo dos materiais estudados sera
comparado segundo dois parametros: a densidade de corrente
passiva e o patamar de potencial da regido passiva.
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Os gréficos das Figuras 9, 10 e 11 mostram os valores das
corrente passivas retirados de curvas potenciométricas para 0s
meios de 1 M HCI, 3,5% NaCl e 1 M H,SO, respectivamente.

Observa-se que na Figura 9 os materiais com fases
amorfas (A, C, D, G e K) possuem densidades de corrente
passivas muito menores que a da liga 316l. Os valores dos
patamares da regido passiva correspondentes giram em torno
de 1 V para as ligas amorfas e 0,05 V para o aco inoxidavel,
mostrando uma maior resisténcia a corrosao das ligas A, C, D,
GeK.

No meio de 3,5% de NaCl (Figura 10), vé-se que a liga
cristalina 316l possui baixa densidade de corrente passiva
junto com o recobrimento J, porém o patamar da regido
passiva do aco é de 0,1 V, mostrando que esta ndo é estavel
nesse meio e que sofre pela formagdo de pites pela quebra do
filme passivo. J& em um meio mais severo de corrosdo com
1M H,SO,4 (Figura 11) o a¢o 316l possui um desempenho
notavelmente melhor comparado ao recobrimento F, vista por
uma mais baixa densidade de corrente passiva e por um
patamar de 1 V desta regido.
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1,8x10°
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Figura 9. Comparagéo da densidade de corrente passiva dos
materiais em um meio de 1M HCI a 298K
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Figura 10. Comparacéo da densidade de corrente passiva dos
materiais em um meio com 3,5% de NaCl a 298K
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Figura 11. Comparacéo da densidade de corrente passiva dos
materiais em um meio de 1 M H,SO, a 298K

Aspectos ambientais e econdmicos

Com relagdo aos aspectos ambientais dos recobrimentos
metalicos amorfos, deve ser levada em consideracdo a
emissdo de compostos na atmosfera e a geracdo de residuos de
Seu processamento.

Recobrimentos de protecdo que podem ser substituidos
por recobrimento metéalico amorfo, como por exemplo 0s que
utilizam vernizes e tintas, geram compostos organicos volateis
(COV), que devem estar em conformidade com o0s niveis
maximos de emissdo, podendo restringir e piorar o
desempenho dos mesmos. Em componentes que necessitam
de alta resisténcia ao desgaste e corrosdo € utilizado
recobrimento por cromo duro (devido a sua alta inércia
quimica e dureza), porém o processo gera efluentes liquidos e
gasosos contendo cromo hexavalente (Cr,O;%), que é
cancerigeno e prejudicial ao meio ambiente, necessitando de
um tratamento posterior [22].

Alternativamente a esses processos, 0 recobrimento
metalico gera nivel nulo de compostos organicos volateis e
ndo gera efluentes toxicos ao meio ambiente. Com relacdo ao
nivel de ruido e geracdo de poeira, pode-se dizer que sdo
equivalentes aos processos de jateamento e pintura [22]. Desta
maneira, conclui-se que as vantagens ambientais sdo maiores
para 0s processos de aspersao térmica.

Os aspectos econdmicos estdo ligados ao custo de
producdo de um recobrimento e de custos envolvidos em seu
ciclo de vida. Devido a enormidade de variaveis que estdo
relacionadas a cada condicdo especifica de servigo fica
impossivel um calculo da substituicdo de materiais para uma
situacéo geral.

Assim, analisando uma situacdo mais especifica, faremos
os calculos dos valores para a substituicdo de uma placa de
aco 316 por uma de ago carbono comum recoberta com
material termicamente aspergido com estrutura amorfa em
uma das faces, atingindo a espessura de 1 mm. Os precos
considerados (pregos médios por tonelada) de um aco
inoxidavel 316 é US$ 5800,00, de um ago baixo carbono é
US$ 900,00 e de um recobrimento por HVOF de liga a base
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de Fe com estrutura amorfa é US$ 70000,00. [23,24]
Consideramos uma placa de dimensdes 1m x 1m x 0,1m. Para
0 aco 316, que tem densidade de aproximadamente 8 g/cm3, o
preco seria de US$4640,00. Para um ago carbono, cujo
densidade é de aproximadamente 7,9 /cm3, o preco seria de
US$ 708,30. O recobrimento de 1 mm realizado possui
densidade de 7,7 g/cm3 e eficiéncia de deposicdo de 50%
(recobrimento 1 da Figura 6). Seu prego, ja considerando seu
rendimento, seria de US$ 1078,00. Assim a placa recoberta
custaria US$ 1787,00, sendo 2,5 vezes mais barata que a placa
de um aco 316. Para essa situacdo genérica, a substituicdo é
viavel economicamente e apresentaria melhor desempenho em
relagdo a corrosdo e desgaste além de proporcionar uma maior
vida Gtil ao equipamento ou componente.

6. Conclusoes

Neste artigo foram apresentadas algumas consideragdes
sobre o desenvolvimento e as aplicagbes de ligas ferrosas
amorfizaveis resistentes ao desgaste em recobrimentos
produzidos através de aspersdo térmica, comparando-os com
as ligas comerciais com os reportados na literatura. As
conclusbes obtidas sdo apresentadas, de forma sumaria, a
sequir:

e Os recobrimentos metélicos amorfos a base de Fe
apresentam excelentes propriedades de resisténcia a corrosao
e desgaste quando comparados a ligas cristalinas
convencionais. Uma boa combinagdo de propriedades os torna
muito convenientes para aplicacdo em diversos componentes
da industria em ambientes agressivos. As ligas comerciais
para recobrimentos amorfos possuem valores de dureza
aproximadamente 5 vezes maiores que dos aco inoxidaveis
austeniticos e de taxa de corrosdo em agua do mar 10 vezes
menores.

o As propriedades obtidas pelos recobrimentos amorfos séo
dependentes de muitos parametros de processamento e da
composicdo do substrato e do material a ser aspergido. Com
isso uma faixa enorme de variaveis pode ser manipulada para
se atingir as propriedades necessérias para uma aplicacdo
especifica, mostrando uma alta gama de possiveis aplicagdes.
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