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RESUMO

A demanda por melhorias das propriedades eletroquimicas das tubulacdes de extracdo de
petréleo vem em uma crescente, para isso estudos da influéncia da aplicacdo de revestimentos
nestes sistemas vem ganhando notoriedade. O comportamento frente a corrosdo em NaCl
3,5% de revestimentos High Velocity Oxygen Fuel (HVOF) sobre aco APl 5CT P110 tem
sido estudados intensamente. O cobalto tem mostrado bons resultados como barreira a
corrosdo, a variagédo de espessura de camada e de rugosidade superficial tem influéncia direta
quanto a resisténcia a corrosdo. Neste trabalho é realizada a obtencdo de revestimentos de
cobalto por aspersdo térmica HVOF para protecdo contra corrosdo do aco API 5CT P110,
variando sua espessura e acabamento superficial. Os revestimentos foram caracterizados por
MEV, MO, DRX, rugosidade, porosidade e dureza. O efeito barreira dos revestimentos foi
caracterizado através de polarizacdo potenciodindmica. A espessura critica na qual o0s
revestimentos ndo apresentam porosidades passantes pode ser um parametro importante, pois
esta caracteristica teria uma relacdo com a porosidade dos revestimentos, jA que maiores
porosidades tenderiam a aumentar a espessura critica. Resultados mostram que a espessura de
camada é o fator mais determinante do que a rugosidade superficial no desempenho dos
revestimentos.

Palavras-chaves: APl 5CT P110, aspersédo térmica, HVOF, cobalto, espessura de camada,

rugosidade superficial.



ABSTRACT

The demand for improvements in electrochemical properties of oil extraction pipelines has
been increasing; studies of the influence coatings’ application on these systems have been
gaining notoriety. The corrosion behavior 3.5% NaCl of High Velocity Oxygen Fuel (HVOF)
coatings on API 5CT P110 steel has been studied intensively. Cobalt has shown good results
as a corrosion barrier, the variation of layer thickness and surface roughness has a direct
influence on corrosion resistance. In this work, HVOF thermal spray cobalt coatings are
obtained for corrosion protection of APl 5CT P110 steel, varying its thickness and surface
finish. The coatings were characterized by SEM, optical microscopy, XRD, roughness,
porosity and hardness. The barrier effect of coatings was characterized by potentiodynamic
polarization. Critical thickness in which coatings do not have deep through porosities can be
an important parameter, because this characteristic would have a relation with coatings’
porosity, since larger porosities would tend to increase the critical thickness. Results showed
that the layer thickness is more determining factor than the surface roughness in the

performance of these coatings.

Key-words: API 5CT P110, thermal spraying, HVOF, cobalt, layer thickness, surface

roughness.



1 INTRODUCAO

Com a descoberta e a exploracdo do pré-sal surgiram oportunidades de pesquisa para
revestimentos com intuito de aumentar a vida atil de materiais, que ja vém sendo
utilizados nesta inddstria que movimenta bilhdes de dolares anualmente. O ago API
5CT P110 é empregado na perfuracdo de pogos de petroleo, em colunas de revestimento
(ZHU, 2010). Apesar de sua vasta gama de funcionalidades e uso na aplicagdo em
tubulagGes, 0 aco em questdo possui sensibilidade ao ataque eletroquimico, em especial,
baixa resisténcia a corrosdo (ZHU, 2010). A alternativa, por muitas vezes encontrada
para evitar possiveis danos a este material, é a aplicacdo de revestimentos (LIN, 2014).

Os revestimentos de aspersdo térmica vém recebendo notoriedade nos estudos de vasos
de compressdo para extracdo e transporte de Oleo e gas (GUILEMANY, 2001). A
técnica em questdo se baseia no aquecimento e jateamento do material fundido ou
semifundido sobre a superficie do substrato, garantido uma boa adesdo no metal base. O
revestimento formado tem estrutura lamelar devido aos passes de aplicacdo e

achatamento das particulas, podendo conter poros e 6xidos (DAVIS, 2004).

A industria busca por processos de baixo custo e facil controle. A aspersdo térmica se
destaca por aspectos como estes. O processo possui grande gama de aplicacdes e pode
ser aplicado por diversas combinacdes de materiais (ceramicos, metalicos, compositos,
poliméricos e conjugados) ((DAVIS, 2004) e (PAWLOWSKI, 2008)). Diferentes
técnicas do processo tém aplicacOes variadas, porém a técnica de aspersao térmica
HVOF (high velocity oxygen fuel) vém recebendo destaque. Revestimentos HVOF
apresentam aspectos favoraveis, tanto para resisténcia a corrosdo (BRANDOLT, 2015)
como quando aliados as propriedades mecanicas, ja que 0s menores valores de
porosidade e os maiores valores de adesdo entre 0s revestimentos aspergidos sao
encontrados nestes revestimentos ((SOUZA, 2008) e (BOBZIN, 2015)).

O processo de HVOF tem diversas aplicagfes, porém as principais sdo quando

aplicados para protecdo contra corrosdo (BOBZIN, 2015) e desgaste, na industria do



petréleo com metalizagbes (COUTO, 2011), aplicacdo de compdésitos ricos em cromo
(TAKIMI, 2011). Também estudos em materiais biomédicos, industria de mineracéo,
fabricacdo de papel, protecdo a abrasdo (CHEN, 2015), etc. Além de possuir estudos
relacionados a protecdo contra erosdo ((RAMESH, 2010) e (MANN, 2006)), fadiga
(IBRAHIM, 2007), oxidacdo ((TALTAVULL, 2015), (CHEN, 2015) e (GU, 2012)),
assim como isolamento térmico (MORSI, 2012), aplicacGes de altas compatibilidades
bioldgicas sdo necessarias (LAVOS-VARETO, 2001). Na area da manutencdo, o
processo vem ganhando notoriedade também para reparo de componentes, se mostrando

uma opcéo eficiente e econdmica (TAN, 1999).

Recentemente estudos vém sendo realizados aplicando-se por HVOF sobre o ago API
5CT P110 (NORONHA, 2014) materiais como niquel, cobalto e nidbio. Revestimentos
obtidos do ultimo material obtidos por aspersdo térmica apresentam baixa resisténcia a
corrosdo, ndo atuando como barreira a passagem de eletrolito corrosivo, como ja foi
constatado em diversos estudos ((BRANDOLT, 2012) e (ZHAO, 2004)).

Conforme pode ser observado em estudos de Gomes (GOMES, 2003) a escolha correta
do material aspergido, a fim de proteger contra corrosdo sob tensdo e corrosdo fadiga,
pode ser determinante na protecdo de agos da série APl X65 em agua do mar. Esse
ainda exp0Oe a superioridade do revestimento de aluminio em comparagdo ao zinco na
protecdo do substrato, porém ambos os revestimentos tiveram seu desempenho na

protecdo do API X65 comprometidos, devido o surgimento de trincas no revestimento.

Em todo revestimento que possa ser estudado para prote¢do contra corrosdo, a presencga
de defeitos pode ser fatal para a protecdo efetiva do substrato. Em revestimentos
aspergidos defeitos como porosidades e 6xidos, sdo comuns e causam uma diminuicao

no efeito de barreira protetiva a entrada de eletrélito corrosivo.

A obtencdo de revestimentos com propriedades ideais, que possibilitem a prevencéo
contra a corrosdo, depende diretamente de parametros empregados durante a aplicacao
dos revestimentos e das propriedades dos pds. O monitoramento de parametros de
processos como Velocidade e temperatura de particula durante a aplicacdo séo
essenciais. Para este controle ferramentas como Accuraspray-3g sdo necessarias para

auxiliar na escolha de parametros ideais de aspersdo. Estudos atuais vém mostrando a



correlacdo de velocidades e temperatura de particula com as propriedades dos
revestimentos (GUO, 2014).

As propriedades dos materiais de revestimentos também sdo de grande importancia na
qualidade dos revestimentos. Em estudos prévios realizados com revestimentos de
niobio, a elevada temperatura de fusdo do metal é considerada como maior motivo para
baixa resisténcia a corrosdo dos mesmos, ja que a fusdo ineficiente de particulas
resultou em elevados teores de porosidade (BRANDOLT, 2015). Logo, a otimizagdo
dos revestimentos passa por uma escolha minuciosa realizada sobre o material de

aplicacdo.

Estudos trazem bons resultados de revestimentos HVOF para protecdo contra corrosao
utilizando-se os metais niquel e cobalto ((NICRAL, 2000) e (KARBASI, 2014)). Estes
metais, por apresentarem baixas temperaturas de fusdo, aumentam a eficiéncia do
processo de aspersdo térmica ja que proporcionam uma fusdo mais eficiente das
particulas aspergidas. Isto resulta em um revestimento com mais propensdo a protecao
contra corrosdo, ja que gera menos poros, dificultando a permeacdo até o substrato de

um possivel meio corrosivo que estd no ambiente (BRANDOLT, 2015).

Apesar de por muitas vezes ser extraido em conjunto ou como subproduto da extracao
do niquel (GOMES, 2010), o cobalto apresenta aplicagdes nobres no que diz respeito as
caracteristicas eletroquimicas e toxicidade menor que a do niquel. Ainda assim, devido
a escassez na crosta terrestre e dificuldades de exploracdo, seu valor de mercado é

elevado, motivo pelo qual ndo € um elemento de uso tdo disseminado na inddstria.

No presente trabalho serdo estudados revestimentos de cobalto obtidos por aspersao
térmica HVOF sobre o aco API 5CT P110 como protecdo contra a corrosdo. A
influéncia da espessura de camada e acabamento superficial dos revestimentos na
protecéo contra a corrosdo séo avaliados, bem como a morfologia e microestruturas dos

mesmaos.



2 OBJETIVOS

Como principal objetivo, este trabalho tem a obtencdo e caracterizagéo do revestimento
de cobalto por aspersdo térmica HVOF sobre substrato de APl 5CT P110 como

protecao contra corroséo.
S&o objetivos especificos deste trabalho:

o Avaliar a microestrutura, dureza, composi¢do quimica, aderéncia e porosidade
dos revestimentos obtidos.

o Avaliar a protegdo contra corroséo dos revestimentos de acordo com a espessura
de camada e acabamento superficial da camada.

o Analisar a morfologia dos revestimentos e do substrato das superficies
submetidas a ensaio de polarizacdo potenciodinamica.

o Analisar morfologia e composicdo quimica de topo e em seccdo transversal dos

revestimentos cobalto obtidos.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 _Aco API5CT P110

Acos de alta resisténcia e baixa liga sdo de grande aplicacdo na perfuracdo de pocos de
petréleo. Em sua aplicacao recebe a classificacdo de “casing” fazendo parte da coluna
de revestimentos de pogos. O agco APl 5CT P110 possui boa resisténcia mecénica,
tenacidade relagdo resisténcia e peso, além de possuir alta soldabilidade ((TOTTEN,
2006) e (COHEN, 1979)). Caracteristicas que tornam o aco em questdo um aco de
aplicacdes nobres, apesar de sua baixa resisténcia a corrosdo devido ao baixo teor de
cromo (faixa de 0,80 a 1,10) e outros elementos, que configuram 0 agco como um ago
baixa liga.

Segundo a norma API Specification 5CT — Spacification for Casing and Tubing
(SPECIFICATION API, 2006), 0 ago API 5CT P110 é um aco do tipo alta resisténcia e
baixa liga (ARBL).

3.1.1 Colunas de revestimento

Pocos de petrdleo durante sua perfuracdo recebem inimeras solicitacGes mecanicas,
desde esforcos ciclicos causados pelas marés e ondulacdes no caso de extracdo
subaquatica, pressdes internas geradas pelas camadas mais internas do tubo e até a
pressao hidrostatica que é constante neste tipo de extracdo. A principal funcéo do tubo é
auxiliar na protecdo das paredes internas do poco contra desabamentos durante a
perfuracdo (THOMAS, 2007).

Suas principais funcdes sao (THOMAS, 2007):

e Prevenir o desmoronamento das paredes do poco;
e Evitar a contaminacdo da agua potavel dos lencgais freaticos;
e Permitir o retorno de fluido de perfuracéo a superficie;

e Prover meios de controle de pressdes de fluido;



e Impedir a migracédo de fluidos das formacoes;

Sustentar equipamentos de seguranca de cabeca de poco;
e Sustentar outra coluna de revestimento;

e Confinar a producdo ao interior do poco

A Figura 3.1 mostra esquematicamente a coluna de revestimento e suas camadas.

Figura 3.1: Representacdo esquematica da coluna de revestimento (THOMAS, 2007).
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O investimento no aumento da vida util de colunas de revestimento vem se tornando
cada vez mais importante visto que a coluna de revestimento é responsavel por até 20%
do custo total em perfuragdo no mar e 50% no custo de perfuracdo para exploragédo de
petréleo em pocos “onshore” (THOMAS, 2007). Estudos vem sendo realizados para o
aprimoramento das propriedades e desempenho necessarios para esta aplicacdo tdo
nobre, materiais tém sido testados incessantemente para chegar ao ponto ideal com

menores custos, maximizando as caracteristicas necessarias para a tubulacao.

3.1.2 Susceptibilidade do aco APl 5CT P110 frente a corroséo

Como anteriormente citado, os agos API sdo de uso em larga escala para tubulagdes de
extracdo de petréleo, porém seu ponto fraco se da na corrosdo em pequenos periodos de
tempo. Trabalhos como de Zhu (ZHU, 2010) evidenciam a fragilidade, quanto a

resisténcia a corrosdo, de tubos do aco API 5CT P110 quando expostos a altas
temperaturas e pressdo (Figura 3.2).



Figura 3.2: Ataque corrosivo em tubulacdo de aco da série P110 (ZHU, 2010).
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3.1.3 Especificacdes do Aco API 5CT P110
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A norma API Specification, diferentemente da AISI, ndo classifica os agos conforme

sua composicdo quimica, apenas restringe teores de alguns elementos de liga que

poderiam influenciar na vida util do aco. Esta classificacdo é feita de acordo com as

propriedades mecénicas do material como a faixa de tensdo de escoamento, limite de

tensdo minimo e de alongamento. O ago APl 5CT P110, caso do estudo, possui teores

méaximos de fdsforo e enxofre de 0,03%. Os requisitos do aco em questdo sdo

demonstrados na Tabela 3.1

Tabela 3.1: Requisitos de propriedades mecéanicas para o0 aco APl 5CT P110 segundo
norma API 5CT (SPECIFICATION API, 2006).

Limite de Li(rjr;ite Variacdo
.| Alongamento | Escoamento < Espessura
Grupo | Grau | Tipo % (MPa) Tgnfsao Dureza Especifica de D_urgza
Minima Permissivel
Min. [ Maximo| Mpa
3 P110 | - 0,6 758 965 862 - - -
3.2 Aspersdo térmica

Aspersao térmica é o termo usado para definir um grupo de processos de aplicacdo de

revestimentos metéalicos ou ndo metélicos por meio de jateamento destes em elevada

temperatura na superficie do substrato. O processo pode ser aplicado por 3 principais

categorias de aplicacdo, separadas pelo método de fornecimento de energia ao material:

aspersdo por chama, arco elétrico e a plasma.




O revestimento pode ser formado utilizando-se diversas formas de material, pds,
varetas, entre outros. O principio se baseia no aquecimento das particulas que, ao se
fundirem ou semifundirem, aderem a superficie do substrato formando um revestimento
de estrutura lamelar que, de maneira geral, possui defeitos como a presenca de 6xidos e
poros (DAVIS, 2004).

Uma representacdo esquematica do processo de aspersdo térmica, com formacdo de
revestimentos em lamelas é representado na Figura 3.3, onde pode-se observar a
presenca de Oxidos, poros e descontinuidades. J& na Figura 3.4 é possivel observar
defeitos caracteristicos como descontinuidades, porosidades e particulas semifundidas,
através de imagens de seccdo transversal de revestimento obtido por HVOF (high-
velocity oxygen-fuel) (CHA, 2002).

Figura 3.3:  Representacdo esquematica do processo de aplicacdo de revestimento por
aspersdo térmica (DAVIS, 2004).
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Figura 3.4: Imagens de MEV expondo as caracteristicas presentes nos revestimentos
aspergidos (TALTAVULL, 2015). a) irregularidades na superficie do
revestimento; b) presenca de particulas semifundidas; c) apresenta indica
porosidade e particulas ndo fundidas; d) descontinuidades e particulas nao
fundidas de Si.
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3.2.1 Propriedades dos revestimentos aspergidos

A qualidade de revestimentos obtidos por asperséo térmica tiveram avangos & medida
que técnicas como o D-Gun e o HVOF foram desenvolvidas. Neste momento, a
utilizacdo de revestimentos aspergidos comecou a ser mais abrangente, onde defeitos
mais caracteristicos como porosidade e adesdo, passaram a ser minimizados (DAVIS,

2004), possibilitando o uso do revestimento em aplicagdes mais nobres.

De maneira geral, a reducdo da porosidade € uma necessidade critica para um bom
desempenho do revestimento e 0 ancoramento é uma das principais caracteristicas para
um bom revestimento ((DAVIS, 2004) e (COUTO, 2011)), j& que influencia
diretamente na confiabilidade do mesmo e, por consequéncia, na vida util do substrato
que vem sendo protegido. No processo HVOF as particulas sdo projetadas em
velocidades supersbnicas, o que permite um maior ancoramento das particulas ao
substrato, bem como maior achatamento das particulas umas sobre as outras o que
promove reducdo de porosidade. O processo de aspersdo térmica HVOF (high-velocity
oxy-fuel) ganhou notoriedade desde seu desenvolvimento, tendo seu primeiro sistema
voltado para aplicacdo industrial patenteado em 1983 (BROWING, 1983).
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Segundo Davis (DAVIS, 2004), a ampla gama de materiais e suas combinacfes que o
processo de aspersdo térmica pode utilizar, obtendo revestimentos através de metais,
ligas metalicas, ceramicas, carbonetos, polimeros, revestimentos duplex, entre outros,
permite obter revestimentos robustos e espessos em altas taxas de deposigdo (EL
RAYES, 2013). Os revestimentos sdo mecanicamente ligados ao substrato, evitando-se
assim alteracbes microestruturais na jungédo, o que poderia reduzir as propriedades do
substrato e do revestimento. Essa caracteristica possibilita aplicar matérias de
revestimento metalurgicamente incompativeis com o substrato, por exemplo, materiais

com um ponto de fusdo mais elevado do que o substrato (EL RAYES, 2013).

Ainda a respeito das caracteristicas do processo, pode-se dizer que 0s componentes
podem ser aspergidos com pouco ou nenhum pré-tratamento, além disso observa-se
minima distorcdo (EL RAYES, 2013).

3.2.2 Formacdo dos revestimentos e influéncia nas propriedades

Os revestimentos obtidos por aspersdo térmica tém aspectos impares no que diz respeito
as propriedades mecanicas, metallrgicas e microestruturais. Estas caracteristicas estdo
diretamente ligadas ao processo de formacdo do revestimento. Para que se obtenha a
propriedade necessaria, & imprescindivel que se tenha conhecimento da relagéo
“propriedade x processo” ((DAVIS, 2004) e (SCHNEIDER, 2006)).

Revestimentos aspergidos sdo constituidos de estrutura lamelar, que possuem o6xidos e
poros formadas pelo achatamento de particulas fundidas, ou semifundidas pelo impacto
com a superficie (DAVIS, 2004). Esta camada é de grande heterogeneidade de
propriedades, em especial composi¢cdo quimica e microestrutura. O processo possui
grande sensibilidade a variacbes, por isso € de grande importancia trabalhar com

equipamento e processo com rigido controle de parametros (SCHNEIDER, 2006).

Além da variacdo de parametros, também ha uma grande variacdo de propriedades
quando o método de aplicacdo varia. Para exemplificar esta variacdo de propriedades, a
Tabela 3.2 mostra dados de desgaste abrasivo obtidos para o revestimento de WC-Co
obtido por diferentes processos, onde ha significativa variacao de valores especialmente
quando se compara 0 processo a plasma com o0s processos por D-Gun e HVOF,
chegando a até 20 vezes maior a taxa de desgaste. Os processos a plasma apresentam

forcas de impacto muito inferiores aos processos D-Gun e HVOF fazendo com que
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haja menor adesao e coesdo das particulas o que torna o revestimento mais susceptivel

ao desgaste.

Tabela 3.2: Valores de resisténcia ao desgaste abrasivo para diferentes processos de
aspersdo aplicando WC-Co (COTELL, 1994).

) ) Taxa de desgaste
Material Tipo 3
[mm*/1000 rev.]
WC-Co Plasma 16,0
WC-Co HVOF 0,9
WC-Co D-Gun 0,8
WC-Co Super D-Gun 0,7

A morfologia heterogénea dos revestimentos parte do ponto onde diferentes
transformacOes de fases e microestruturais estdo ocorrendo em diferentes particulas,
devido a diferentes temperaturas pelas quais estdo expostas. Considerando que
diferentes microestruturas apresentam diferentes propriedades mecénicas, a quantidade
e disposicéo destes particulados pode afetar fortemente o desempenho do revestimento
em servico. A heterogeneidade de composicdo quimica dos revestimentos por muitas
vezes causada pela diferenca de taxa de resfriamento das particulas, onde diferentes
taxas de resfriamento podem levar a diferentes teores de determinado elemento em uma
particula. A heterogeneidade de composi¢do quimica também pode estar esta associada
a oxidagdo das particulas (CHA, 2002).

E importante frisar que ha variacdo de composicdo quimica quando se deposita uma
liga, mas também ha variacdo em composi¢do quando se trata de materiais puros onde

este gradiente se da pela formacdo de 6xidos, nitretos ou hidretos (NORONHA, 2014).

Como as demais caracteristicas citadas anteriormente, a presenca de poros também esta
relacionada com efetividade de fusdo ou amolecimento das particulas. Neste contexto,
um revestimento com grande quantidade de particulas ndo fundidas serd mais poroso
que o revestimento formado por particulas 100% fundidas no processo. Anda no que diz
respeito a porosidade, diferentes velocidades de impacto das particulas com o substrato

também sdo causadores de porosidade.
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A Figura 3.5 mostra a sec¢do transversal de um revestimento de nidbio obtido por
processos a plasma (Figura 3.5A) (MOTTA, 2011) e de um revestimento de nidbio
obtido por HVOF (Figura 3.5B) (BRANDOLT, 2012). Observa-se as diversas regides
de porosidade no revestimento obtido a plasma (exemplificado na seta da Figura 3.5B).
Tais regides de porosidade ndo sdo observadas no revestimento obtido por HVOF,
devido as diferencas de velocidade de particula de cada processo, onde 0 processo a

plasma possui menor velocidade que o HVOF, conforme ja comentado anteriormente.

Figura 3.5: Revestimento de nidbio obtido por processo a plasma em (A) e obtido por
processo HVOF em (B). Maiores teores de porosidade sdo obtidos em
processos a plasma ((BRANDOLT, 2012) e (CASTELETTI, 2010)).

) (B) s

A porosidade é uma caracteristica critica quando se avalia 0 comportamento frente a
corrosdo. Elevados teores de porosidade ou porosidades passantes aumentam as chances
de contato entre o eletrolito e o substrato. Na Figura 3.6 e na Tabela 3.3, obtidas em um
estudo de Casteletti et al (CASTELETTI, 2010) é possivel observar a influéncia do
processo no comportamento frente a corrosdo dos revestimentos devido ao aumento do
nimero de poros, onde o processo com menor porosidade apresenta potencial de
corrosdo menos negativo (HVOF), enquanto o processo com maior porosidade

apresenta comportamento e potencial mais proximos do substrato.
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Figura 3.6: Curvas de polarizagédo aplicado por diferentes processos de aspersao sobre
aco AISI 1045. Meio: agua do mar (pH 8) (CASTELETTI, 2010).
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Tabela 3.3: Valores de porosidade e dureza para revestimento aplicado por diferentes
processos de aspersdo (CASTELETTI, 2010).

Aspersdo a arco
elétrico Aspersdo a chama HVOE
Porosidade, % 1345 17 £3 6 +2
Dureza (HV) 544 + 80 414 + 75 615 £ 55

Ainda é possivel verificar uma certa tendéncia de aumento de dureza a medida que a

porosidade vai diminuindo. Segundo o autor (CASTELETT]I, 2010), os elevados valores

de dureza estdo relacionados a maior densidade do revestimento obtido por HVOF ,

assim como foi salientado a cerca dos resultados exibidos na Tabela 3.3.

O resfriamento das particulas pode causar trincas e tensdes residuais, 0 que pode expor

0 substrato ao contato com eletrolito e também reduzir as propriedades mecéanicas do

revestimento. A fim de evitar tensdes residuais pela diferenca de temperatura e trincas,

0 pré-aquecimento do substrato é uma das alternativas, garantindo também adeséo do
material (VANAT, 2015).
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As propriedades do material de revestimento, bem como excessiva oxidagdo das
particulas, também podem influenciar no surgimento de trincas no revestimento. A
Figura 3.7 exemplifica trincas surgidas em um revestimentos por aspersao a plasma,
onde o elevado teor de nitretos, hidretos e 6xidos na camada favoreceu a formacéo das

trincas.

Figura 3.7: Trincas surgidas em revestimento de niébio obtido a plasma (MOTTA,
2011).

A oxidacdo das particulas do revestimento se da pelo contato das particulas metalicas
em alta temperatura com o oxigénio. A geracdo destes 6xidos varia de acordo com o
material que esta sendo jateado, sua temperatura e granulometria do pé. A presenca de
Oxidos aumenta a dureza dos revestimentos, o que é desejavel em aplicagbes como em
solicitacGes de desgaste, porém em aplicacGes para protecdo contra corrosdo estes

compostos sdo indesejaveis.

A presenca de 6xidos pode servir de caminho preferencial a entrada de eletrélito, além
do fato do contorno de 6xidos serem zonas eletroquimicamente ativas e mais sujeitas a
corrosdo preferencial ((RABIEI, 1999) e (PICAS, 2011)). Observado na Figura 3.8,
mostrando zonas com grande presenca de Oxidos com corrosdo em seu entorno,
exemplificando o comportamento frente a corrosdo de materiais com maior contetido de
oxidos (GUO, 2011).
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Figura 3.8: Corrosao preferencial ocorrida em 6xidos existentes entre particulas ndo
completamente fundidas de revestimento amorfo a base de ferro obtido por
HVOF (GUO, 2011).

A presenca de Oxidos em excesso pode também reduzir a forga de coesdo entre as
particulas e as propriedades mecanicas dos revestimentos. Por serem materiais
ceramicos, os oxidos tém maior dificuldade em fundirem no processo de aspersdo
térmica HVOF, o que dificulta a adesdo e coesdo do revestimento. Estudo realizado
com ligas ferrosas por HVOF constatou que os 0xidos formados durante aspersdo séo
locais preferenciais para surgimentos de trincas durante o processo de fratura dos
revestimentos (RABIEI, 1999). Pelo fato do revestimento ser aplicado por passes, ha a
geracgdo de dxido entre os passes (BRANDOLT, 2014).

A aplicacdo de revestimentos se d& por passes, 0 que aumenta a anisotropia 0s
revestimentos pela presengca de camadas de 6xidos formada entre os passes. Essa
oxidacdo entre as camadas pode ser observada na Figura 3.9, que mostra seccao
transversal de revestimentos onde p6 de niquel puro foi aplicado por HVOF.
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Figura 3.9: Revestimento de niquel aplicado por HVOF. Regides cinza mostram
oxidacdo formada durante aplicacdo do revestimento (BRANDOLT,
2014).
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Outra peculiaridade da aspersdo térmica € a ndo fusdo do substrato, caracterizado
também na Figura 3.9. Esta caracteristica, pode ser compreendida como vantagem da
aspersdo térmica visto que evita alteracbes na microestrutura do material e qualquer
alteracdo de propriedade do substrato, seja ela eletroquimica ou mecénica. Quando o
processo de aspersdo emprega pos como material de revestimento, é possivel a obtencéo
de revestimentos constituidos de materiais cermets, materiais compositos constituidos
da mistura de material metalico (tal como Ni, Co, Cr ou Fe) juntamente com material
ceramico (tal como éxidos, carbonetos, nitretos). O material supracitado possui ampla
aplicacdo em solicitagdes contra desgaste, devido aos elevados teores de dureza
atingidos pela presenca dos materiais ceramicos (BRANDOLT, 2014).

3.2.3 Fatores que afetam na qualidade dos revestimentos

As principais caracteristicas a serem avaliadas sdo as propriedades do material a ser
aspergido, a preparacdo da superficie e a escolha do processo de aspersdo e a escolha
correta de parametros segundo as propriedades que se deseja atingir. No que se refere a
materiais de revestimento, deve-se levar em conta a composi¢cdo quimica, as
propriedades térmicas e as propriedades fisicas, como temperatura de fusdo. Ainda,
quando o revestimento € obtido através do jateamento de pés, deve-se levar em conta a
morfologia e a granulometria (PAWLOWSKI, 2008). Com poés de particulas de
geometria esférica o revestimento apresenta melhores propriedades (KUMAR, 2016).
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A preparacdo superficial pode ser considerada a etapa com maior influéncia na
resisténcia e na adesdo do revestimento ao substrato. Nesta etapa ha eliminacdo de
impurezas que possam interferir no processo. Também ha a obtencdo de rugosidade
superficial, principal responsavel pelo ancoramento mecénico do revestimento no
substrato (MARANHO, 2006).

A preparacdo da superficie compreende as seguintes etapas ((MARANHO, 2006) e
(PETROBRAS N 2568, 2011)):

o Pré-limpeza da superficie: etapa de remocao de impurezas, 6xidos, graxas, restos
de revestimentos, incrustacbes borras e particulados grosseiros. Pode ser realizada
através de processos mecanicos (jateamento abrasivo), processos quimicos (decapagem)
Ou processos térmicos (queima).

e Obtencdo de rugosidade no substrato: O processo de obtencdo de rugosidade
geralmente é realizado com jateamento abrasivo, cujo principal objetivo € de
aumentar a adesdo entre o revestimento e o substrato (VARACALLE, 1995).

o Pré-aquecimento: empregado para evitar dilatacdo do substrato e subsequente
surgimento de trincas. Também proporciona a volatilizacdo de 6leos ou graxas presentes

na superficie.

A escolha correta do processo de aspersao térmica e de parametros adequados é
de suma importancia para alcancar as propriedades desejadas. Os processos HVOF e D-
Gun, ja citados, apresentam o0s menores indices de porosidade e os maiores indices de
densidade de revestimento, adesdo com substrato e coesdo entre particulas. Sendo,
portanto, os de melhor qualidade para a maior parte das aplicacGes de alto desempenho
como aplicagdes contra desgaste e contra corrosdo. Para aplicagdo de materiais com alto
ponto de fusdo, como ceramicos, o0 processo a plasma € o mais indicado, apesar de nédo
apresentar elevadas velocidades de impacto. Aplicaces ndo tdo nobres, onde ndo é
necessaria uma densidade tdo alta do revestimento, aplicacGes do processo por aspersao
a chama e arco elétrico sdo muito utilizadas, possuem alta taxa de deposicdo e baixo
custo ((TALTAVULL, 2015) e (SOUZA, 2008)).

Estudos para alcancar aos parametros Otimos de processo sdo realizados
incessantemente para diferentes tipos de revestimentos ((DAVIS, 2004), (LIN, 2014) e
(MORSI, 2012)). E valido salientar que para cada material ha um pardmetro ideal de

aspersao devido a propriedades do material como temperatura de fusdo e oxidacdo de
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particulas em altas temperaturas. Para otimizagdo de processos, ensaios de
monitoramento de velocidade e temperatura de particula vem surgindo nos altimos

anos.

3.2.4 Aplicacdes da aspersdo térmica — aplicacdes gerais

A aspersdo térmica esta disseminada em diversos ramos e aplicagdes industriais,
podendo ser citados materiais biomeédicos, processamento quimico, industria de
mineracdo, elétrica, automotiva, de papel e de celulose, entre outros. Processos de
aspersdo térmica vém sendo estudados e por muitas vezes aplicados como alternativa ao
uso do cromo duro ((NUNES, 2014) e (PICAS, 2005)), material que passa por um
processo de substituicdo por revestimentos alternativos na Europa, havendo a tendéncia
do resto do mundo seguir este exemplo (DA SILVA, 2007). O cromo duro tém uso
nobre para prote¢cdo de componentes contra a corrosdo e ao desgaste, porém o seu
processamento liquido e gasoso que contém cromo hexavalente (Cr+6), que é altamente
toxico e carcinogénico (TAKIMI, 2011).

O comportamento em fadiga de revestimentos de WC-Co e de revestimentos de cromo
duro revelou que o primeiro revestimento apresentou um desempenho em fadiga
superior ao revestimento de cromo duro, devido as propriedades mecanicas superiores
dos revestimentos de WC-Co segundo. Ainda em trabalhos como o de Takimi
(TAKIMI, 2011), que utiliza compdsitos de WC-12Co, WC-20Cr-7Ni, Cr2C3-25NiCr e
duas liga metélicas, Ni-50Cr e NiCrBSiFeW depositados por HVOF, apenas o
revestimento de Ni-50Cr teve valores de dureza inferiores aos de cromo duro. Nesse
trabalho, os demais revestimentos apresentaram maior dureza e melhor desempenho
frente o desgaste adesivo superior ao cromo duro, o0 que remete a melhores propriedades

de um método alternativo e mais limpo que o cromo duro.

AplicacOes dos revestimentos para desgaste, erosdo e aplicacdes tribologicas possuem
grande destaque (AMIRRIY AN, 2015). Dentre os estudos voltados ao desgaste, pode-se
citar os trabalhos de Amiriyan (AMIRRIYAN, 2015), Geng (GENG, 2015) e Enayati
(ENAYATI, 2014). Estudos voltados a erosdo foram realizados por Ramesh
(RAMESH, 2010), Mann (MANN, 2006) e Mahdipoor (MAHDIPOOR, 2015).
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3.2.5 Aplicacoes da aspersdo térmica — corrosio

A aplicacgéo de revestimentos de metais puros para protecdo contra corrosao vem sendo
realizados Em trabalho recente (BRANDOLT, 2014), foram aplicados, por HVOF,
revestimentos de niquel e cobalto puros sobre aco APl 5CT P110 e posteriormente
avaliadas suas propriedades eletroquimicas em NaCl 3,5%, conforme Figura 3.10 e
Tabela 3.4.

Figura 3.10: Curvas de polarizagdo para revestimentos de niquel e cobalto obtidos por
HVOF em comparacdo ao substrato sem revestimento. NaCl 3,5%
((PICAS, 2011) modificado).
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Tabela 3.4: Dados de Ecorr, icorr e Rp, obtidos a partir da extrapolagéo de retas Tafel
das curvas de polarizacdo exibidas na Figura 3.10 (BRANDOLT, 2015).

) Ecorr icorr Rp
Sistema
(mV) (A/lcm?) (Q/cm?)
Aco Jateado -0,659 2,15E-05 | 2,13 E+03
Revestimento de niquel no aco -0,249 3,40E-07 | 1,85 E+05
Revestimento de cobalto no aco -0,404 2,50E-05 | 1,88 E+03
Niquel puro -0,248 5,50E-08 | 1,20 E+06
Cobalto puro -0,382 5,50E-06 | 1,09 E+04




20

Analisando os resultados apresentados é possivel observar que aco jateado apresenta 0s
maiores valores de icorr, 0s menores valores de Rp e valores mais negativos dentre
todos os sistemas estudados. Os revestimentos de cobalto apresentam caracteristicas de
revestimento eficiente na protecdo do substrato, expresso pelos valores nobres de
potencial de corrosdo e valores de resisténcia a polarizacdo maiores que 0 aco jateado,
sendo semelhantes aos valores da curva de cobalto puro, evidenciando o efeito barreira
do revestimento de cobalto. Ainda assim, ao analisar os valores de icorr apresentados
pelo cobalto nota-se que sdo préximos do aco jateado, indicando que ele ndo melhorou

0 comportamento do substrato, ainda que servindo como barreira contra corrosao.

Os revestimentos de niquel, ja muito mais estudados, apresentam melhoras no
comportamento frente a corrosdo do substrato, apresentando valores de Rp e de icorr
semelhantes ao do niquel puro. Conforme a Tabela 3.4, os revestimentos de niquel
apresentaram valores de icorr menores que 0 aco jateado, e valores de Rp maiores que
0 aco jateado, mostrando também boas caracteristicas para o uso de como protecdo
contra corroséo (BRANDOLT, 2015).

Em comparacdo, o niquel ainda apresenta boa resisténcia a corrosdo do substrato,
possivelmente vinculado ao menor ponto de fusdo e a temperatura de fusdo do HVOF.
Trabalhos como de Bezerra (BEZERRA, 2007) evidenciam a influéncia da porosidade
também teve reflexos no desempenho frente a corrosdo dos revestimentos. Bezerra
realiza a aplicacdo de uma liga NiCr por aspersdo térmica, os baixos niveis de
porosidades elevaram os valores da resisténcia a polarizagdo dos revestimentos em
relacdo ao substrato. Ainda assim, € muito importante que se mantenha estudos em cima
do cobalto como alternativa ao niquel, que apesar que ter propriedades de protecdo a
corrosao nitidamente melhores, seu preco passa por muita variacao, instavel, o que pode

tornar, por vez, uma aplicagdo de maior custo.

Ha estudos, como no de Zhao (ZHAO, 2004), que analisam a relacdo da eficiéncia na
resisténcia a corrosdo com a temperatura de fuséo. Para Zhao (ZHAO, 2004), a fusdo
ineficiente das particulas também é associada a menor eficiéncia do revestimento como
barreira a passagem de eletrolito. Contudo, o autor indica maiores temperaturas no

processo de aspersdo, atitude igualmente eficiente na fusdo de particulas.

No trabalho de Motta (MOTTA, 2011), foram obtidos revestimentos de nidbio sobre
aco API 5L X65 pelo processo de aspersdo térmica a plasma e variando parametros
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operacionais de corrente elétrica e nimero de passes. Nesse trabalho o desempenho
frente a corrosdo dos revestimentos também foi muito inferior ao metal nidbio puro,
sendo que os melhores resultados de densidade de corrente de corrosdo foram cerca de
100 vezes maiores que o metal puro, e os piores resultados, atingiram cerca de 1000
vezes maiores que o nidbio puro, ndo apresentando melhora no comportamento frente a

corroséo em relacdo ao substrato de agco API 5L X65.

Para Motta (MOTTA, 2011), além da elevada temperatura de fusdo do nidbio, outra
razdo para 0 mau desempenho frente a corrosdo dos revestimentos foi a escolha pelo
processo de aspersao térmica a plasma. O processo a plasma atinge velocidades muito
inferiores ao processo por HVOF, o que acaba resultando em revestimentos com muito
mais regides de porosidade, comprometendo o efeito barreira dos mesmos. Fica
evidenciada por Verdian (VERDIAN, 2010), a superioridade do processo HVOF
quando comparado ao processo a plasma, em relacdo a menor quantidade de defeitos

apresentada no recobrimento executado pela técnica HVOF.

Apesar de apresentarem melhora significativa em relacdo ao substrato, os revestimentos
ndo apresentaram comportamento igual aos metais puros. Os revestimentos de niquel e
cobalto, por exemplo, ndo apresentaram passivacdo tdo eficiente e, portanto, nao
apresentaram valores de densidade de correntes tdo baixos quanto dos metais puros. A
diminuicdo do desempenho se da a presenca de defeitos no revestimento, como oOxidos e
irregularidades na camada (BRANDOLT, 2015).

Os ensaios de polarizacdo (Figura 3.10) tem por objetivo provar que o substrato ndo esta
em contato com o eletrélito e, por sua vez, ndo esta interferindo nos resultados
(BRANDOLT, 2015), mostrando assim a eficiéncia do revestimento como protecdo a
corrosdo. A partir dos resultados de polarizacdo, vé-se que tanto o revestimento de
niquel sem substrato, quando o revestimento de cobalto sem substrato apresentam
comportamento frente a corroséo inferior aos respectivos metais puros, comprovando
que 0s revestimentos obtidos por aspersdo térmica, apresentam perda no desempenho
frente a corrosdo. Conforme outro estudo realizado sobre niquel e cobalto

(BRANDOLT, 2015), isso pode ser explicado pelas seguintes razdes:

. A irregularidade superficial das amostras, bem como a presenca de cavidades
superficiais, capazes de acumular eletrolito, podem acelerar mecanismos de corrosao

localizada. O mecanismo de corrosdo por pites em materiais passivaveis em meio
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contendo ions Cl-, ocorre a partir do rompimento da camada passiva, e pelo subsequente
crescimento do pite para o interior da amostra. Este crescimento ocorre a partir da
dissolucao do cation metalico no interior da cavidade, o qual reage com agua formando
hidroxidos metélicos e liberando ions de hidrogénio. Esta concentracdo de ions resulta
em reducdo de pH no interior da cavidade o que contribui para a propagacao continua
do pite (BOLELLI, 2006). Zhao (ZHAO, 2004) também associa a maior taxa de
corrosdo do revestimento ao acumulo de H+ e ClI- no interior dos poros, 0 que justifica
maior quantidade de produtos de corrosdo nas proximidades destes defeitos, indicando
corrosao por frestas nestes locais (BOLELLI, 2006).

. Defeitos no interior dos revestimentos, 6xidos e inclusdes, favorecem a corrosao
através da camada (GUO, 2011).

Segundo Contra (CONTRA, 2011), existem estudos sobre aplica¢do de metais puros por
aspersdo térmica contra corrosdo utilizando materiais que atuam como anodo de
sacrificio, zinco e aluminio. Um dos estudos diz que durante aplicacdo de revestimentos
de aluminio por aspersdo térmica, sdo empregados diferentes gases de transferéncia: ar
comprimido, argonio e nitrogénio. Seu objetivo era avaliar a condicdo que permita
atingir a melhor protecdo contra a corrosdo em instalagdes “offshore” e navios e/ou
instalacdes industriais submetidas a meios corrosivos salinos. Como resultado obteve-se
um potencial de corrosao tal que permitisse proteger catodicamente o aco, contudo os
revestimentos depositados com o ar comprimido mostraram-se 0S mais protetores,

seguidos pelos revestimentos obtidos com nitrogénio.

O estudo do comportamento frente a corrosdo de materiais compositos aspergidos foi
realizado por Karbasi et al que obteve Ni-TiC e Ni—(Ti,W)C aplicados por HVOF
(KARBASI, 2014). Em geral, a aplicacdo de materiais compositos é voltada para

protecdo contra o desgaste especialmente devido a presenca de particulas abrasivas.

Em aplicacGes onde resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo sdo exigidos, a
melhora no desempenho frente a corroséo de revestimentos protetivos contra o desgaste,
se faz necessario. Dentre os estudos de desgaste corrosivo, pode-se citar o trabalho de
Fauchais et al (FAUCHAIS, 2012).
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3.2.6 Monitoramento de velocidade e temperatura de particula

Porosidade, espessura e dureza, possuem relacdo direta com o desempenho dos mesmos
na protecdo contra corrosdo. J4, dependendo dos parametros de processo aplicados se
tera uma determinada propriedade vinculada ao revestimento, para isso é necessario o
controle rigoroso dos parametros de processo como velocidade e temperatura de
particula. Dentre os métodos de monitoramento de particula, uns dos mais empregados
sdo 0 Accuraspray-3g e o DPV 2000. O sistema de funcionamento desses dois

processos se baseia na comparagdo de desempenho dos mesmos (MAUER, 2007).

Mauer (MAUER, 2007) mostra a influéncia de mudangas nos pardmetros de aspersao
nas propriedades dos revestimentos, assim como comportamento das particulas com o
processo Accuraspray-3g. A Figura 3.11 mostra resultados de velocidade e temperatura
de particula relacionada com valores de dureza de revestimentos obtidos no trabalho de
Picas et al (PICAS, 2011). Na Figura 3.11A, Picas et all mostra a velocidade e
temperatura de particula de dois sistemas de aspersdo, sistema Workajet 400 usando
querosene como combustivel, e sistema DJ2600 utilizando hidrogénio como
combustivel. O sistema Workajet 400 apresentou maiores valores de temperatura de
particula e menores valores de velocidade de particula. A Figura 3.11B por sua vez
mostra a influéncia da temperatura da particula na microdureza do revestimento,
analisando a figura percebe-se que com aumento da temperatura de particula, ocorre um
aumento da microdureza, levando a crer que o sistema que utilizou o querosene é 0 mais

apropriado para o aumento de dureza em revestimentos.
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Figura 3.11: (A)Velocidade e temperatura de particula para os sistemas Workajet 400 e
DJ2600; (B) Influéncia da temperatura de particula na microdureza de

revestimentos (PICAS, 2011).
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Com relagdo a porosidade, pode-se concluir entdo:

Aumento de temperatura de particula auxilia na diminuicdo da porosidade, ja

que ocorre fusdo ou a semifusdo mais eficiente do material aspergido

(VREWJILING, 1998).

Aumento da velocidade de particula tende a diminuir a porosidade

(VRENILING, 1998), visto que ha um achatamento mais acentuado da particula.

E importante que se tenha cuidado ao elevar a velocidade da particula, pois

devido ao maior atrito com o ar ha mais perda de calor e, por consequéncia,

diminuicdo da temperatura (PICAS, 2011), o que pode gerar o resultado oposto

ao desejado.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 4.1 apresenta um fluxograma representativo das etapas de andlise e
desenvolvimento do estudo realizado no presente trabalho. Iniciando pela caracterizacdo
da matéria-prima, aco API 5CT P110 e p6 de cobalto até caracterizacdo do revestimento
obtido e polarizado.

Figura 4.1: Fluxograma representativo das atividades realizadas no trabalho.

Ago API5CTP110
S —
r—%
P6 de Cobalto Preparacéo
Superficial
S —
Teste de Adesdo Aplicagdo dos Revestimentos Ensaios Eleoqulmicos
Técnica: Ensaio de de Cobalto (100 e 200 um) il 9 e
Eot Técnicas: OCP e Polarizago
Dobramento Técnica: HVOF Equinamento: AUTOLAB
Equipamento: Instron 5585h Equipamento: Pistola JP5000 e i
Ensaio de Dureza Espessura de Camada Anélise de Porosidade Anélise Morfolégica Anélise Morfolégica Rugosidade Superficial
Técnica: Microdureza Vicker Técnica: Microscopia Técnica: Andlise de Técnica: Difrago de Raio X Técnica: MEV/EDS Técnica: Rugosimetria
Equipament: Micromet 2001- Optica Imagem Equipamento: PW3040/00 - Equipamento: JSM Equipamento: Mitutoyo
Buehler Software: Axion Vision Software: Axion Vision Philips 6510LV $J500

4.1 Materiais
4.1.1 Substrato

Composi¢ao quimica

O substrato estudado sera 0 aco API 5CT P110, apresentando inicialmente em forma de
tubo de diametro de 170 mm e espessura de 12,7 mm. A composi¢do quimica do tubo,
foi obtida por um espectrdmetro de emissdo Optica, Spectrolab tipo LAVFA 18B, da

marca Spectro na empresa Rijeza Metalurgica LTDA.

Propriedades Mecénicas

Foram obtidas as propriedades mecénicas do substrato de ago APl 5CT P110, através de
curva tensdo-deformacdo obtida no Laboratério de Pesquisa e Estudo em Corrosdo
(LAPEC — UFRGS).
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Corpos de prova

Para a confec¢do dos corpos de prova, o tubo foi cortado com lubrificacdo e a usinagem,
conforme norma NACE TM 177-90 (NACE, 1990). Tambem foram obtidos corpos de
prova retangulares com dimensdes: 90 mm x 14 mm x 5 mm para oS ensaios de
corrosdo e caracterizacdo morfoldgica. Corpos de prova foram usinados conforme
Figura 4.2 (A e B). Ja para analise eletroquimica e morfoldgica do revestimento, o

corpo de prova é representado pela Figura 4.3 (A e B).
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Figura 4.2: Representagdo com geometria e dimensdes dos corpos de prova de tragéo
em (A), e imagem de corpo de prova usinado empregado no estudo em (B).

N
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32,02

(B)

-—
-
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Figura 4.3: Representacdo com geometria e dimensfes dos corpos de prova
retangulares em (A), e imagem de corpo de prova usinado empregado
no estudo em (B).

(A)

¢ =90 mm

I1=14mm

e=5mm

¢=90 mm

1=20 mm
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(B)

4.1.2 Po6s Metalicos Empregados na Elaboracdo dos Revestimentos

O po6 utilizado para obtencdo dos revestimento foi o pé de cobalto com pureza de
99,9425%, conforme informado pelo certificado do fornecedor. O pé foi classificado,
no que diz respeito ao tamanho de particula, resultados obtidos através do equipamento
CILAS 1180, no Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER — UFRGS).
Esse equipamento obtém a distribuicdo de tamanho das particulas do pé através de

padrdes de difracdo de laser dos diferenciados tamanhos e formatos das particulas.
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Na caracterizacdo morfologica dos pos também foi realizada microscopia eletrénica de
varredura no po. As imagens foram obtidas utilizando um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) modelo JSM 6510LV — marca JEOL, com voltagem de aceleracéo de
20 keV no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais (Universidade Feevale).
Analisada também as fases que compde o pd, através de difracdo de raios-X,
equipamento Philips X-Ray Analytical Equipment X'Pert-MPD System, console
PW3040/00 com tubo de raios-X PW3373/00 com anodo de Cu, no Laboratorio de
Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER — UFRGS).

4.2  Aspersdo térmica

O revestimento a ser estudado foi obtido pelo processo de aspersao térmica HVOF
sobre aco APl 5CT P110 com uso de p6 de cobalto como material de revestimento
(conforme especificado na sec¢do 4.1.2).0 equipamento utilizado consiste na Pistola JP
5000 com alimentador de pé 9MP-DJ Sulzer Metco, disponibilizado pela empresa

Rijeza Metalurgia.
Foram obtidas duas espessuras de camada nominal no presente estudo: :

e Espessura nominal de 100 um: para ensaios de corrosédo, MEV e EDS;
e Espessura nominal de 200 pm: para ensaios de corrosdo, aderéncia e

perfilometria;

As espessuras foram determinadas para melhor obtencdo de resultados em cada
circunstancia com mesmo parametros utilizados em literatura a fim de obter resultados
comparativos entre resultados e possivel analise de eficiéncia dos mesmos contra
corrosdo (BRANDOLT, 2014).

4.2.1 Preparacdo superficial

Como etapa anterior a aplicacdo dos revestimentos no substrato, foi realizada a

preparacdo superficial do aco, seguindo as seguintes etapas (BRANDOLT, 2014):
o Limpeza do substrato com acetona em ultrassom por 5 minutos;

o Jateamento com 6xido de aluminio branco (granulometria 30 / Alundum 38 A),

com presséo de 100 psi, distancia 100 mm e angulo de 90°

. Pré-aquecimento a 120 °C;
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4.2.2 Parametros do processo de aspersao

Os parametros de processo empregados para obtencdo do revestimento podem ser

verificados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros de aspersdo utilizados para obtencdo de revestimentos de niquel

e cobalto por HVOF.

Taxa de alimentacéo 76 g/min
Canhéo 6”
Pressdo de oxigénio 140 +/- 5 psi
Vazao de oxigénio 2055 scfh
Pressdo de combustivel 133 +/-5 psi
Vazdo de combustivel 5,2 gph
Pressdo de nitrogénio - gas de arraste 50 psi
Vazao de nitrogénio - gas de arraste 10 +/- 1 scfh
Pressdo de ar comprimido 116 psi
Velocidade do disco alimentador 5,5 rpm
Distancia da pistola 300 mm
Inclinacéo da pistola 0°
Velocidade de deslocamento da pistola 19000 mm/s
Distancia entre passes 5mm
Camada esperada 0,2 mm
NUmero de Passes 4

Os parametros foram escolhidos conforme estudo realizado utilizando-se niquel e
cobalto como material de revestimento, aplicado por HYOF (BRANDOLT, 2014).

4.2.3 AccuraSpray - G3C

Foram obtidos dados de velocidade e temperatura de particula durante obtencdo do
revestimento de cobalto utilizando-se do equipamento AccuraSpray-G3C. O ensaio,
realizado na Rijeza Industria Metallrgica LTDA, se baseia em uma camera com
sensores a laser acoplados a um computador com sistema que obtém informacdes sobre
as particulas durante projecdo delas na obtencdo dos revestimento. Os principais dados
obtidos s&o velocidade e temperatura de particula. A Figura 4.4 mostra o equipamento
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de AccuraSpray-G3C montado na Rijeza (Figura 4.4A), durante a realizacdo das

medidas (Figura 4.4B) e o monitor com a interface do programa (Figura 4.4C).

Figura 4.4: Equipamento de AccuraSpray-G3C: Em (A) detalhe do equipamento e das
lentes que realizam as medidas, em (B) equipamento durante obtencdo dos
dados e, em (C) interface do software durante aquisi¢cdo dos dados.

(A)

(©)
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4.3 Caracterizacao dos revestimentos

As amostras foram submetidas ao procedimento metalografico conforme norma ASTM
E1920-03 (INTERNATIONAL ASTM, 2008). , para obtencdo de espessura de camada,
porosidade, dureza, MEV e EDS.

4.3.1 Espessura de camada

O software Axion Vision foi a ferramenta utilizada para medir a espessura das camadas
aspergidas. A partir de uma imagem do revestimento obtida por microscopio 6tico, o
software faz a medicdo de dez valores de espessura ao longo da camada, obtendo um
valor médio de espessura e o desvio padrdo, a fim de dar maior precisdo e
confiabilidade ao ensaio. As analises de espessura de camada foram realizadas na Rijeza
Industria MetalUrgica LTDA.

4.3.2 Teste de adesdo

Foram realizados ensaios de dobramento para avaliacdo da aderéncia do revestimento
de cobalto (Figura 4.5). O ensaio foi realizado do tipo de trés pontos, com tracdo na
regidao do revestimento, didmetro dos roletes de 15 mm e distancia entre os roletes de
apoio de 44 mm. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Metalurgia Fisica da UFRGS
(LAMEF — UFRGS) e o equipamento utilizado foi uma méaquina Instron 5585h (Figura
4.6).

Figura 4.5: Amostra com revestimento, 200 um de cobalto utilizada no ensaio de
dobramento.

O ensaio consiste no tracionamento o revestimento, e a partir de uma inspecéo visual
avaliar o0 momento de surgimento das primeiras trincas, sendo entdo registrados 0s

angulos de ocorréncia dessas trincas. Em seguida o ensaio d& continuidade até o
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momento em que ocorra desplacamento do revestimento, sendo também registrados os

angulos de dobramento.

Figura 4.6: Equipamento Realizando ensaio de dobramento

4.3.3 Porosidade

A porosidade dos revestimento foi obtida por analise de imagens em seccdo transversal
com o uso do software Axion Vision, na Rijeza Industria Metalurgica LTDA.
Primeiramente indica-se para o programa qual a regido que sera analisada, em seguida
marca-se a area do revestimento, por fim, o software registra 0s poros como pontos
verdes na imagem. A verificacdo € realizada pelo percentual de area verde em relagdo a

area total.
4.3.4 Dureza

Foram obtidos os valores de microdureza do revestimento de cobalto, bem como do
substrato de aco APl 5CT P110. Os valores foram obtidos utilizando-se um
microdurébmetro digital na Rijeza Industria Metalurgica LTDA. Foi utilizada carga de
0,03 kgf, tempo de endentacdo de 14 s e bloco padrédo de 700 HV. Foram realizadas 5
medidas de dureza em cada revestimento, sendo obtidos um valor médio e o desvio

padréo.

4.3.5 Rugosidade

Foi avaliada a rugosidade da superficie do ago API 5CT P110 jateado e do revestimento
de cobalto de 200 um de espessura. Foram obtidas imagens tridimensionais das
superficies e obtidos valores de Ra (meédia aritmética dos valores absolutos das

ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha média,
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dentro do percurso de medicdo), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (distancia
vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliacao)

para os sistemas estudados.

Para obtencdo do Ry, primeiramente sdo obtidos valores de Sz, que consiste na medida
média entre cinco vales mais profundos e cinco picos mais elevados de uma regido da
amostra. O valor de Sz foi obtido em duas regibes de cada superficie analisada, sendo
entdo obtido um valor médio de Ry e um desvio padrdo, com os dois valores de Sz.

4.3.6 Microestrutura

A difracdo de raios-X (DRX) em um equipamento Philips X-Ray Analytical Equipment
X'Pert-MPD System, console PW3040/00 e o tubo de raios-X é o PW3373/00 com
anodo de Cu. O objetivo do ensaio é observar as fases presentes, associando a influencia
das mesmas das propriedades dos revestimentos, bem como comparar estes resultados
com as fases presentes nos pds de metais puros. As analises de DRX foram realizadas
no Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER - UFRGS), e os

parametros empregados estdo descritos na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Pardmetros empregados para analise de DRX.

Intervalo de angulos 20° —90°
Step size 0,05
Fendas Y5°

4.3.7 Morfologia e composicdo quimica

A morfologia e composicdo quimica do revestimento de cobalto e do substrato foram
avaliadas com um microscopio eletrénico de varredura (MEV), com equipamento de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) acoplado, modelo JSM 6510LV — marca
JEOL, com voltagem de aceleracdo de 20 keV no Laboratério de Estudos Avancados
em Materiais (Universidade Feevale). Foram analisadas as imagens de topo do
revestimento (sem preparacdo metalografica) para identificacdo da morfologia

superficial, verificando defeitos como trincas e qualquer outro defeito superficial.

Foi também realizado o estudo da seccgdo transversal do revestimento submetidos a

preparacdo metalogréfica, para analise da morfologia dos revestimentos nesta condig&o.
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Também foi realizado EDS nestas amostras, com mapeamento de cores a fim de
identificar a distribuicdo quimica dos elementos na peca, o0xidos, nitretos e possivel
difusdo no substrato. A fim de avaliar os mecanismos de corrosédo no revestimento e no
substrato foram obtidas imagens de topo das amostras revestidas e do aco APl sem
revestimento ap6s passarem por polarizacdo. Da superficie externa dos corpos de prova
de tragdo, no substrato e no revestimento, apos ensaio de tragdo para identificacdo de

trincas surgidas durante ensaio e analise da morfologia das superficies.

4.4 Ensaios de corrosao

Para a caracterizagdo eletroquimica dos revestimentos, foram realizados ensaios de
monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP) e polarizacdo potenciodinamica,
com potenciostato/galvanostato AUTOLAB do Laboratorio de Pesquisa em Corroséo da
UFRGS (LAPEC — UFRGS), Figura 4.7 B. Para realizacdo dos ensaios foi montada
uma célula eletroquimica com eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS),
eletrodo de platina como contra eletrodo e a peca como eletrodo de trabalho imergidos
em eletrélito de NaCl 3,5%. O ensaio foi realizado sem agitacdo e em temperatura

ambiente.

Figura 4.7: (A) Célula de trés eletrodos empregada nos ensaios eletroquimicos e (B)
equipamento potenciostato/galvanostato AUTOLAB utilizado nos ensaios
eletroquimicos.

Previamente a realizacdo dos ensaios de polarizacdo foi realizado o monitoramento do
potencial de circuito aberto (OCP) durante a primeira hora de imersdo no eletrolito das
pecas. Na polarizacdo potenciodindmica, o intervalo de varredura foi de -200 mV
abaixo do potencial de circuito aberto até 1000 mV acima do potencial de circuito

aberto, com velocidade de varredura de 1 mV.s. Os dados obtidos das medidas de
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polarizagdo potenciodindmica foram tratados com o software Nova para a obtencéo do
potencial de corrosdo (Ecorr), da densidade de corrente de corrosdo (icorr) e da
resisténcia de polarizacdo (Rp) obtidos por simulacdo de extrapolacdo das retas de
Tafel, considerando-se o trecho linear entre 25 mV e 40 mV acima do potencial de
corrosdo (Ecorr). As medidas de OCP (potencial de circuito aberto) Os ensaios

eletroquimicos foram realizados em triplicata para 0s sistemas:

o Aco API 5CT P110 sem revestimento jateado (P110 jateado);

o Aco API 5CT P110 com revestimento de cobalto com 100 um de espessura (Co—
100um - Rugoso);

o Aco API 5CT P110 com revestimento de cobalto com 200 um de espessura (Co—
200um - Rugoso);

o Aco API 5CT P110 com revestimento de cobalto com superficie lixada a partir
de amostra com 200 um (Co lixado);

. Placa de cobalto puro (Co puro);

A preparacgdo superficial das amostras se deu através de lixamento até grana 1200, ndo
sendo realizado o polimento pois o produto poderia interferir na analise, tampando
poros e cavidades impedindo a permeacdo do eletrélito pelo revestimento. A influéncia
da rugosidade do revestimento na resisténcia, fatores ja relacionados por autores em
estudos anteriores (ZHAO, 2004), mostram que a rugosidade superficial leva a uma
menor resisténcia a corrosdo dos revestimentos aspergidos. A influéncia da espessura do
revestimento em relacdo a eficiéncia como barreira a corrosdo foi analisada através da
obtencéo de duas diferentes espessuras de camada, 100 e 200 um, visto que a incidéncia

de porosidades passantes nos revestimentos deve variar conforme espessura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do substrato

5.1.1 Composicdo quimica

A composicdo quimica obtida pode ser observada na Tabela 5.1. Analisando os dados é
possivel observar que o material do tubo estudado se trata de um agco baixo carbono

com elevado teor de manganés e cromo médio.

Tabela 5.1: Composicdo quimica do aco API 5CT P110 utilizado no presente estudo.

C Mn P ) Cr Mo Ni

API5CT

P110 03 0.65 0.02 0,01 1,01 0.2 0.17

5.1.2 Propriedades mecanicas

Os resultados da curva tensdo-deformacdo, Tabela 5.2, caracterizam o material como
aco API 5CT P100 conforme as especificacdes da norma API Specification 5CT —
Spacification for Casing and Tubing (SPECIFICATION API, 2006).

Tabela 5.2: Valores das propriedades mecénicas do agco APl 5CT P110 obtidos no
ensaio de tragéo.

Resisténcia a tracdo | 928 Mpa

Limite de escoamento | 840 MPa

Alongamento maximo | 14,30%

5.2 Morfologia dos pos de aspersdo - MEV

Analisando a Figura 5.1, que mostra as imagens de MEV do p6 de cobalto, € possivel
observar que o material apresenta morfologia esférica ou semiesférica, levando a
entender que a fluidez e o0 escoamento durante 0 processo de aspersao sera facilitado
(GUO, 2011). Pode-se também observar que as particulas ndo possuem tamanho muito

distinto.
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Figura 5.1: MEV do p6 de aspersdo térmica de cobalto apresentando particulas
esféricas e semiesféricas.
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5.3 Caracterizacdo dos revestimentos

5.3.1 Porosidade e espessura de camada

A Tabela 5.3 mostra os valores de porosidade e de espessura de camada para 0S
revestimentos de cobalto. Notam-se valores extremamente baixos em comparagédo com
a literatura (CASTELETTI, 2010), que indica valores proximos de 5%. Provavelmente
estdo relacionados a escolha de pds com baixas temperaturas de fusdo em comparacao
as temperaturas de operacdo do processo HVOF que garantem fusdo eficiente das
particulas (DAVIS, 2004).

Tabela 5.3: Valores de porosidade e espessura de camada para 0s revestimentos de
cobalto.

Revestimento de Cobalto

Espessura ) Espessura
) Porosidade
Nominal de camada
[%]
(1m) (m)
100 0,04 90 +/- 18
200 0,05 197 +/- 12
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5.3.2 AccuraSpray

Resultados de velocidade e de temperatura (Tabela 5.4) de particula foram obtidos
durante aplicacdo do p6 cobalto com o equipamento de HVOF DJ5000. O processo
empregado garante a boa eficiéncia e fusdo do material (cobalto possui ponto de fusdo
em 1495°C) e possivelmente gerando revestimento de boa qualidade e baixa

porosidade.

Tabela 5.4: Velocidade e temperatura de particulas durante aplicacdo dos revestimentos
de cobalto.

Velocidade [m/s] 622
Temperatura [°C] 1690

No trabalho de Picas et al (PICAS, 2011), que aplica revestimento de WC-CoCr com
temperatura e velocidade maiores, o revestimento ndo apresentou porosidade mais baixa
que a do presente trabalho, devido a presenca de material cerdmico e alto ponto de
fusdo. O revestimento do trabalho supracitado apresenta porosidade cerca de 10 vezes
maior do que o revestimento de cobalto do presente trabalho, levando a crer que a
camada de cobalto é mais eficiente que a do trabalho de Picas. Com base na literatura,
quanto mais baixo o teor de poros, mais resistente serd o revestimento a corrosao
((BRANDOLT, 2012) e (ZHAO, 2004)).

5.3.3 Difracdo de raios-X

Analisando a Figura 5.2, difracdo de raios-X do revestimento de cobalto, foi possivel
identificar a presenca de oxidos. A presenca destes pode ser vista de duas maneiras, no
que diz respeito ao efeito barreira o alto teor de 6xidos pode ser prejudicial ja que pode
servir de caminho para o eletrélito corrosivo, por outro lado, por se tratar de um
material ceramico, o mesmo pode ser benéfico para resisténcia ao desgaste pois
entende-se que pode elevar a dureza do revestimento. Ainda assim, pela andlise €
possivel entender que mesmo sem haver condi¢fes de analisar a presenca de demais

elementos, é possivel entender que 0 metais é predominante.
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Figura 5.2: DRX do revestimento de cobalto.
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.3.4 Dureza

A Tabela 5.5 mostra os valores de dureza do revestimento e do aco APl 5CT P110, é
apresentado também, a dureza do cobalto puro (BRANDOLT, 2014) foi exposta para

fins de comparacao.

Tabela 5.5: Valores de dureza para os sistemas estudados.

Material | Rev. Co P110 Co puro

Dureza
(HV)

497 +/- 24| 202 +/-4 | 227 +/-9

Analisando a Tabela 5.5, observa-se que o revestimento apresenta dureza mais
acentuada que o substrato. O aumento da dureza pode ter sido causado pela formagéo de
oxidos das particulas durante a aspersdao causada pelo contato das particulas em alta
temperatura com o oxigénio. A associacdo entre aumento de dureza em revestimentos
metalicos aspergidos e a oxidacdo de particulas ja foi citada em outros estudos
(KUMAR, 2016).

5.3.5 Perfilometria

Analisando os resultados expostos na Figura 5.3, na Tabela 5.6 e comparando com 0s
dados da norma da Petrobrés N-2568, o valor de Ry da superficie jateada deve estar
entre 75 um a 120 um (PETROBRAS N 2568, 2011), indicando que os valores de
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rugosidade encontrados estdo dentro da norma Os valores de rugosidade indicados por

esta norma devem garantir uma boa adesdo do revestimento com o substrato.

Figura 5.3: Imagens de perfilometria 3D do aco APl 5CT P110 jateado em (A) e do
revestimento de cobalto em (B).
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Tabela 5.6: Valores de Ry, Ra e Rms do aco jateado e dos revestimentos de cobalto.

Aco jateado | Co 200 rugoso

Ra (um) 6,8 7,7
Rms (um) 7,8 9,9
Ry (um) 106 +/- 1 85 +/-2

5.3.6 Teste de adesdo

No ensaio de dobramento obtiveram-se os resultados segundo a Tabela 5.7, com base na
literatura e conforme mencionado na secdo 3.2.5.

Analisando os resultados é possivel identificar que o cobalto se apresenta bem aderido
ao substrato e uma boa ductilidade. Conclui-se assim que quando o substrato €
solicitado mecanicamente, seja por tracdo, torcdo ou até mesmo atrito o revestimento

tende a resistir mais a um desplacamento aparentemente.

Tabela 5.7: Resultados do ensaio de dobramento

Peca Grau

Cobalto (trincamento) | 5° 30’

Cobalto (desplacamento) | 56°

5.3.7 Microscopia eletrdnica de varredura transversal e de topo

Como caracteristica do revestimento revestimentos obtidos por aspersao térmica suas
superficies sdo irregulares, com cavidades, conforme pode-se observar na Figura 5.4 as
amostras mantém este padrdo morfoldgico da superficie, é valido ainda salientar que
ndo foi encontrado nenhum tipo de trinca na superficie. Pela Figura 5.4B, pode-se
perceber a presencas de particulas de forma esférica, possivelmente por ndo terem sido
suficientemente fundidas, provavelmente atingiram o substrato em estado sélido ou
apenas com a superficie fundida. Apesar das temperaturas de particula durante a
projecdo serem maiores que a temperatura de fusdo do pé aspergido, ndo garantindo que
no contato entre a particula e o substrato esta esteja totalmente fundida, visto que eram
projetadas em alta velocidade, o que pode proporcionar resfriamento ou solidificacdo
durante a projecdo. Particulas ndo fundidas podem influenciar negativamente na

resisténcia a corrosao ja que o eletrélito pode corroer preferencialmente na interface



43

destas particulas, ¢ também observado a presenca de cavidade na superficie que séo
locais que favorecem corrosdo localizada, corrosdo por fresta ou pites (BOLELLI,
2006).

Figura 5.4: Imagens de topo do revestimento de cobalto (A - 300x e C - 5000x).

A Figura 5.5 mostra as imagens transversais do revestimento de cobalto (Figura 5.5 A e
Figura 5.5B). A Figura 5.5B exibe com maior amplitude e detalhes o revestimento,
assim € possivel concluir que o revestimento ndo apresenta porosidades aparentes,
vindo de encontro com os valores de porosidade calculados pelo software Axion Vision,
é possivel observar que ndo houve fusdo do substrato, nem formacdo de liga entre o
revestimento e o substrato, j& que ndo houve deformacdo da superficie da mesma

maneira que ndo ha associa¢ao de um material com o outro.

Ainda, as imagens nos remetem que ndo ha espagos ndo preenchidos entre o substrato e
0 revestimento, sendo assim possivel concluir que o revestimento estd bem aderido ao
substrato e que ha uma coesao entre ambos. Também ao longo de todo revestimento foi
possivel observar que ha a presenca de 6xidos resultantes do processo, contudo eles se
encontram em pequena quantidade e tamanho pequeno, observados nas imagens de
maior magnitude caracterizados pela cor acinzentada mais escura na Figura 5.5B.
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Figura 5.5: Imagens de transversal dos revestimentos de cobalto, apresentando
irregularidades e formagé&o de oxidos.
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Segundo a literatura (GUO, 2011), a presenca de oxidos nas interfaces entre dxidos e
particulas do atuam como canais de difusdo do eletrélito, afetando a formacédo de filme
passivo e reduzindo resisténcia a corrosdao dos revestimentos. Concluséo esta que leva a
crer que a minima presenca de 6xido no revestimento pode ser favoravel para a
aplicacdo do metal como barreira contra corrosdo, ainda assim € necessario se ter
atencdo a presenca destes pois podem servir de meio para principio de corrosdo ndo na
superficie do revestimento, dificultando a identificacdo em eventual inspecdo em

campo.

5.3.8 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Figura 5.6 mostra a analise de EDS com mapeamento por cores dos elementos Fe e
Co, no revestimento. Também foi realizado mapeamento do elemento oxigénio a fim de
se localizar os 6xidos na camada, contudo a técnica ndo foi eficiente para deteccdo
oxigénio de forma concentrada para se determinar a localizacdo dos Oxidos,

possivelmente pelo oxigénio se tratar de um elemento leve.
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Figura 5.6: Andlise de EDS com mapeamento de cor do revestimento de cobalto
utilizado na aplicacdo dos revestimentos.
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Pela analise das imagens acima é possivel observar que ndo ha difusdo do metal
aspergido para o substrato, indicando assim que ndao hd a formacdo de liga,
caracteristica dos processos de aspersdao, com excessao do processo a plasma (RABIEI,
1999). Tal evento é importante para manutencdo da microestrutura do substrato, ja que a
eventual fusdo do substrato pode causar alteracbes microestruturais e consequente

perdas em propriedades mecanicas, além da alteracao das propriedades eletroquimicas.

5.4 Comportamento eletroguimico do revestimento e substrato

5.4.1 Monitoramento de potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 5.7 mostra as curvas de OCP para os seguintes sistemas: Co lixado, Co rugoso
(200 um), Co rugoso (100 um), ago API 5CT P110 lixado e agco APl 5CT P110 jateado.
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Figura 5.7: Curvas de monitoramento de OCP das condi¢des estudadas, em NaCl 3,5%.
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A curvas de OCP com revestimento de 200 um e lixado, apresentaram valores de OCP
superiores aos do aco sem revestimento, préximo a valores de OCP do cobalto puro (-
365 mV), isto indica que estes atuaram como barreira a passagem do eletrélito, ndo
permitindo que o mesmo entre em contato com o substrato. No que diz respeito ao
revestimento de 100 um, estes apresentaram queda de potencial em relagdo ao cobalto
puro, muito se deve por uma menor distancia efetiva entre a superficie do revestimento
e do substrato, onde quanto mais fina a camada, mais possibilidade de haver contato
entre eletrolito e substrato, podendo haver um OCP de potencial misto, caso que néo se
aplica para a atual circunstancia, ja que a diferenca entre o revestimento de 100 um e o
substrato é de aproximadamente 200 mV, porém € possivel entender que o revestimento

com a espessura em questdo tem pior funcdo de barreira que a de 200 um.

Com relagdo as diferencgas entre revestimentos lixados e néo lixados, os revestimentos
rugosos apresentaram oscilacdo de potencial maior ao longo do tempo em comparacao
com os revestimentos lixados. Tal oscilacdo de potencial pode estar relacionada com a
rugosidade superficial do revestimento, ja que no interior dessas cavidades pode haver
acumulo de ions ou alteracdo de pH local durante o periodo de monitoramento do OCP
(GUILEMANY, 2009).
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5.4.2 Polarizacdo potenciodindmica

Revestimento rugoso de 200 um e cobalto puro

Na Tabela 5.8 é possivel comparar os resultados de polarizacédo, exibidos valores de Rp,
icorr e Ecorr, das curvas expostas na Figura 5.8. Pela comparacéo dos dados em questao
observa-se que o revestimento de cobalto de 200 um atuou como barreira eficiente a
passagem do eletrélito, ja que o potencial de corrosdo do revestimento de cobalto esta
na faixa do potencial de corrosdo do cobalto puro, também, ao analisar o
comportamento do cobalto puro e da amostra revestida, ndo foi possivel identificar
alteragdes significativas. Ainda, ao comparar os valores de Rp do revestimento com o
do cobalto puro, nota-se menor resisténcia a polarizagdo do revestimento, porém, isto se
deve a menor, possivelmente a uma menor gquantidade de material em um do que em
outro, podendo levar em conta também a porosidade do revestimento que facilitaria

corrosao localizada.

Figura 5.8: Curvas de polarizacdo do revestimento de cobalto com superficie rugosa de
200 um de espessura em comparacdo com cobalto puro e agco API 5CT
P110 em NaCl 3,5%.
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Tabela 5.8: Valores de Rp, icorr e Ecorr das curvas exibidas na Figura 5.8.

Rp Q) ) A _2) Ecorr
icorr (A.cm
’ (mV)
Aco API 5CTP110
) 2,2E+03 6,2E-06 -664
jateado
Co puro 1,1E+04 5,5E-06 -382
Co 200 rugoso 1,5E+04 7,3E-06 -324

Variagéao de espessura:200 um vs 100 um

A analise comparativa entre os revestimentos de 100 e 200 um se vé& imprescindivel
para a construcdo de um bom estudo do trabalho, a Figura 5.9 representa as curvas de
polarizacdo do aco API 5CT P110 sem revestimento jateado, do aco revestido com 100
um de cobalto e do aco com revestimento de cobalto com espessura de 200 um. Na
Tabela 5.9 séo exibidos valores de Rp, icorr e Ecorr das curvas obtidas na Figura 5.9.

Comparando, observa-se pouca variagdo no comportamento entre as duas amostras.

Figura 5.9: Curvas de polarizacdo do revestimento de cobalto com superficie rugosa,
comparagéo entre revestimento de cobalto com 100 um e com 200 um de
espessura. NaCl 3,5 %.
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Tabela 5.9: Valores de Rp, icorr e Ecorr das curvas exibidas na 5.9.

icorr (A/em®) | Ecorr (mV)
P110 jateado 6.2E-06 -660
Co 100 rugoso 2.0 E-06 -440
Co 200 rugoso 7.3 E-O07 -320

E possivel concluir que houve um aumento nos valores de densidade de corrente e uma
queda no Ecorr do revestimento de cobalto com espessura de 100 um em comparagédo ao
revestimento de cobalto com espessura de 200 um. Porém, esta queda de potencial ndo
indica contato do eletrélito com o substrato, ja que o Ecorr do revestimento de 100 um
se encontra muito acima do potencial de corrosdo do substrato. E possivel observar
comportamento semelhante em estudo de Garcia-Rodriguez et al (GARCIA, 2016), que
avaliou o comportamento frente a corrosdo de revestimentos de aco inoxidavel 316L por
HVOF sobre liga de magnésio ZE41.

No trabalho realizado por Garcia-Rodriguez et al (GARCIA, 2016), que avaliou o
comportamento frente a corrosdo de revestimentos de ago inoxidavel 316L por HVOF
sobre liga de magnésio ZE41, também observa-se a ocorréncia de queda de potencial
com reducdo de espessura de revestimentos aspergidos. Neste estudo, os autores
avaliaram 3 espessuras de camada, sendo que a maior espessura atingiu o valor
potencial de corrosdo do metal puro, indicando protecdo maxima do revestimento. Na
menor espessura estudada, o revestimento apresentou potenciais proximas ao do ago,
indicando passagem de eletrdlito ao substrato com formacdo de corrosdo galvanica,
onde o potencial formado é um potencial misto entre o potencial do revestimento e do
substrato (se aproximando mais do potencial do substrato). Neste estudo porém na
espessura intermediaria o autor encontrou um potencial proximo do metal de
revestimento puro, pouco abaixo do revestimento com maior espessura. Esta pequena
queda de potencial ndo representa ocorréncia de corrosdo galvanica, e sim apenas uma
pequena queda no desempenho frente a corrosdo do revestimento com espessura
intermediaria. Este comportamento € o mesmo observado nos revestimentos e cobalto
do presente estudo, com espessura de 100 um. Porém, os autores ndo trazem uma
explicacdo em termos de mecanismo dos motivos desta pequena queda, o que torna

necessario mais estudos a respeito da corrosdo de revestimentos aspergidos.
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Reducédo gradual de potencial de corrosédo com reducdo de espessura de revestimentos
aspergidos, também foi encontrado no estudo de Vreijiling (VREIILING, 1998), que
mostra que para um revestimento obtido por aspersdo térmica de Monel espessuras
abaixo de 500 um comecam a ter diminuicdo gradual do potencial de corroséo.
Resultado este possivelmente motivado pela presenca de poros passantes na camadas,
expondo o substrato ao eletrolito, causando aumento da densidade de corrente e
consequente queda do potencial de corrosdo. O comportamento do revestimento de
cobalto estudado no presente trabalho é semelhante ao do estudo supracitado, levando a
entender que o comportamento do revestimento é anadlogo ao de Vreijiling, ou seja,
guanto mais espesso 0 revestimento, menor a possibilidade de haver poros passantes

que facilitariam o contato do eletrélito com o substrato.

A literatura traz o exemplo do estudo realizado por Guilemany et all (GUILEMANY,
2002), que prova que 0 aumento de espessura de um revestimento ndo garante melhor
protecdo contra a corrosdo, ja que um revestimento pode apresentar 0 mesmo
comportamento com 100 um ou com 500 um, caso ambas as condi¢des ndo apresentem
porosidades passantes (ou ambas apresentem). Indicando que caso haja maneira de
melhorar a qualidade do revestimento, possibilidades de utilizar menores espessuras de
camada surgem, desde que ndao hajam caminhos preferenciais de permeacdo do

eletrdlito.
Variacéo de acabamento superficial: rugoso v.s. lixado

Analisando a Figura 5.10 é notorio o efeito de barreira do revestimento, visto que icorr e
Ecorr foram elevados em comparagdo com aco. A Tabela 5.10 mostra os valores de Rp,
icorr e Ecorr das curvas de polarizacdo da figura abaixo. Nota-se uma pequena variagdo
no comportamento do aco lixado em relacdo ao rugoso, onde os potenciais anddicos
apresentam maior diferenca. O comportamento se explica sendo que o comportamento
da camada aspergida rugosa se assemelha com o cobalto puro, levando-se em conta que
o0 cobalto puro apresenta superficie lixada, é de se esperar que o revestimento de cobalto

com superficie lixado também apresente comportamento semelhante.
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Figura 5.10: Curvas de polarizagdo mostrando comparativo entre revestimento de
cobalto lixado e rugoso com aco API P110 lixado e jateado. NaCl 3,5%.
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Tabela 5.10: Valores de Rp, icorr e Ecorr das curvas exibidas na Figura 5.10.

Rp (Q) |icorr (A.cm™) | Ecorr (mV)
Aco API 5CTP110 2,2E+03 6,2E-06 -664
jateado
Co 200 rugoso 1,5E+04 7,3E-07 -324
Co lixado 3.6E+04 3.4E-07 -336
Analise geral

A Figura 5.11 e a Tabela 5.11 mostram gue todos os sistemas estudados apresentaram
bom desempenho como barreira contra permeacio do eletrdlito corrosivo na camada. E
possivel notar pequena variacdo entre o0s sistemas, destacando o sistema com
revestimento de cobalto lixado que obteve praticamente 0 mesmo comportamento que o
metal puro, muito disto causado pelo acabamento superficial das amostras, ndo havendo
tantos picos e vales que podem servir de regido de armazenamento de eletrdlito,

podendo causar corrosao por fresta ou localizada.
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Figura 5.11: Curvas de polarizagdo com todos sistemas estudados em NaCl 3,5 %.
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Tabela 5.11: Valores de Rp, icorr e Ecorr de todas as condic¢des estudadas.

Rp (Q) | icorr (A.cm®) | Ecorr (mV)

Ao APISCTPLIO | 5 9E103 | 6,2E-06 664
jateado

ACOAPISCTPLIO | 4 4e403 | 2,6E-06 641
lixado

Co 100 rugoso 1.9E+03 6.1E-05 -569

Co 200 rugoso 1,5E+04 7,3E-07 -324

Co lixado 3.6E+04 3.4E-07 -336

Co puro 1,1E+04 5,5E-06 -382

5.4.3 Analise de microscopia eletronica de varredura dos sistemas

As anélises da morfologia das pecas foram serdo expostas a fim de realizar uma
comparacgdo entre uma superficie polarizada e ndo polarizada, analisando assim também
0 mecanismo que as pecas sao corroidas. Foram avaliados também as pecas lixadas e
rugosas, assim como a superficie do aco APl 5CT P110, cuidando possiveis pites e

corrosdo generalizada ou localizada. O revestimento analisado € o com 200 um, sendo
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representativo a ambos, ja que ndo se obteve variagdo entre revestimentos de diferentes

espessuras.

Analise do Cobalto lixado

Nesta secdo € observada a Figura 5.12, onde se analisa imagens de MEV da superficie
do revestimento de cobalto lixado sem polarizacdo (Figura 5.12A) e submetido a
polarizagdo potenciodindmica (Figura 5.12B). O revestimento de cobalto também
apresentou cavidades profundas e com morfologia irregular na condicdo polarizada,
indicando ocorréncia de corrosdo preferencial nos poros e nas interfaces das particulas
do revestimento, caracteristicas de corrosdo por fresta, apesar disto é também possivel
verificar que o revestimento como um todo apresentou sinais de corrosdo, remetendo a
corrosdo generalizada, o que indica que apesar das cavidades o revestimento tem
comportamento homogéneo, o que facilita controle da vida atil do revestimento de

maneira visual.
Figura 5.12: Imagens de MEV das superficies do revestimento de cobalto lixada nao
polarizada (A) e polarizada (B).
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Andlise do Cobalto rugoso

Nesta se¢do serdo analisadas as imagens da Figura 5.13, que mostra a exemplifica a
superficie do revestimento de cobalto com superficie rugosa apés a aplicacdo (Figura
5.13A) e rugosa apoés polarizacdo (Figura 5.13B). Assim como na secdo 0 fica claro o
aumento da profundidade das cavidades na superficie polarizada, possivelmente oriunda
de corrosdo por fresta, mas também ¢é fica claro que a corrosdo ocorre ao longo de toda

superficie, levando a entender que a superficie passa por uma corrosao generalizada.
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Resultados semelhantes podem ser observados em estudo de Zhao et al (ZHAO, 2004),
que realizaram ensaio de imersdo por 60 dias em amostras de aco revestidas com
NiCrBSi. Neste estudo, os autores associaram o0 surgimento destas cavidades a
mecanismos de corrosdo localizada em poros e inclusfes de 6xidos. Segundo os autores,
a corrosao se inicia em irregularidades existentes na superficie e em torno de particulas
ndo totalmente fundidas, e em seguida se a corrosdo se desenvolve ao longo dos
caminhos formados por poros, microfissuras e estrutura lamelar em direcdo ao interior
do revestimento. Os Autores concluem que revestimentos aspergidos sofrem corrosao
no interior dos revestimentos, especialmente em defeitos como poros. Neste estudo,

devido a corrosdo localizada ocorrida nos revestimentos, o eletrélito atingiu o substrato.

Figura 5.13: Imagens de MEV das superficies do revestimento de cobalto rugosa nédo
polarizada (A) e polarizada (B).

L

Andlise do Ago API 5CT P110

A Figura 5.14 faz uma comparacdo entre a superficie do aco API 5CT P110 lixado sem
polarizacdo (Figura 5.14A) e lixado e submetido a polarizacdo potenciodindmica
(Figura 5.14B). A Figura 5.14 mostra a regido da interface entre as duas regides
(polarizada e ndo polarizada). A superficie do ago sem revestimento apresenta
mecanismo de corrosdo e morfologia de superficie polarizada diferente dos
revestimentos de cobalto, ao invés de se perceber a presenca de aumento da
profundidade das cavidades, indicando corrosdo localizada ou por fresta, o substrato
apresenta a formacgdo de Oxido na superficie, apds polarizacdo, caracterizando corrosao

generalizada.



Figura 5.14: Imagens de MEV das superficies do ago API 5CT P110 nao polarizado (A) e
polarizado, apresentando formacdo de 6xidos ao longo da superficie (B).
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que o revestimento de cobalto
obtido apresentou baixa, na faixa de 0,04 e 0,05%, porosidade em sec¢do transversal,
auséncia de zona de fusdo com o substrato e boa ancoragem ao substrato, o que levou a
uma boa eficiéncia na atuacdo de barreira para permeagdo do eletrélito corrosivo,
resultando em um Ecorr proximo do cobalto puro, -324 mV enquanto o metal puro tem
valor de -382 mV . A formacéo de 6xidos mostrou-se com forte influéncia na dureza do
revestimento ja que o metal puro apresenta menor valor de dureza que o revestimento,
227 HV e 497 HV respectivamente.

Com relagdo a corroséo revestimento rugoso com 200 um de espessura apresentaram
valores de Ecorr semelhante ao respectivos metal puro, -324 e -382 mV
respectivamente, levando a crer que ndao houve contato entre o eletrélito e o substrato, o
que poderia ser causado por porosidades passantes ou alguma heterogeneidade. Altos
valores de densidade de correte (icorr), mais elevados que o do metal puro indicam
menor resisténcia a corrosdo dos revestimentos, possivelmente causada pela presenca de
Oxidos e alguma ma unido entre o material jateado, favorecendo mecanismos de
corrosdo no interior dos mesmos. A variacdo de espessura do revestimento influenciou,
ainda que ndo de maneira critica, para a alteracdo do Ecorr entre 0s revestimentos
rugosos de 100 um e 200 um, contudo o revestimento de menor espessura apresenta
icorr aproximadamente 100 vezes mais elevado que o revestimento mais espesso,

indicando menor resisténcia a corrosao.

E valido destacar a influéncia da rugosidade na resisténcia a corrosdo. Foi possivel
observar uma melhora dos revestimento lixados para 0s rugosos. Ainda assim sua
influéncia foi inferior a da variagdo de espessura, indicando que as irregularidades
superficiais possuem pequena influéncia no comportamento dos revestimentos frente a

Corrosao.

Mesmo com a existéncia de cavidades indicando corrosdo localizada, estas ndo
penetraram no revestimento com profundidade suficiente para atingir o substrato. Isto
levou ao revestimento de cobalto atuar como barreira a passagem de eletrdlito mesmo

na menor espessura estudada, de 100 um.
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De modo geral, o revestimento de cobalto se mostrou como boa protecdo contra a
corrosdo do aco API 5CT P110. Além disso, o revestimento apresentou pouca variacdo
no comportamento eletroquimico quando variadas as espessura de camada e a
rugosidade superficial. Tais resultados provavelmente se devem a baixa presenca de

defeitos dos revestimentos como 6xidos.
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7 ESTUDOS FUTUROS

E de grande interesse que se estude mais profundamente a superficie de ruptura do
revestimento quando o substrato € tracionado, verificando assim se este se comporta de
forma ductil, favorecendo a protecdo. Ainda tém-se como proposta futura o estudo do
comportamento do revestimento quando solicitado por tensdes ciclicas, comum em alto

mar, a fim de avaliar sua durabilidade em situagcdes semelhantes a presente no pré-sal.
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