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RESUMO

O presente trabalho investiga a camada de aluminetos de ferro (Fe-Al) obtida apds tratamento
térmico de recozimento realizado em deposito de liga de aluminio sobre substrato de aco-
carbono, obtido pelo processo de revestimento por friccdo. O processo de revestimento por
friccdo pode ser considerado um processo de soldagem no estado sélido utilizado para recobrir
ou reparar superficies de materiais similares ou dissimilares. Os procedimentos de deposicéao
sdo realizados em um centro de usinagem com comando numérico computadorizado (CNC),
0 que apresenta significativo potencial para diminuicao dos custos e simplificacdo do processo
quando comparado com revestimentos por friccdo realizados em maquinas especializadas, que
ainda apresentam inser¢do limitada na industria em comparagdo com equipamentos CNC con-
vencionais, revestimentos por aluminizacdo, revestimento a laser e revestimento por aspersdo
térmica. Os materiais utilizados como substrato foram chapas de ago carbono ABNT 1020 e
hastes consumiveis de aluminio AA 6351. Apos as deposi¢des, as amostras foram submetidas
a tratamento térmico de recozimento isotérmico a 650 °C por 72 e 120 horas; e, em sequén-
cia, as se¢des transversais das amostras foram analisadas por meio microscopia eletronica de
varredura (MEV) e microdureza. Os revestimentos obtidos apresentam espessura de aproxima-
damente 1,5 mm com composi¢éo quimica e dureza homogénea. Os valores de dureza obtidos
foram elevados, entre 900 e 1000 HV, correspondentes a fase Fe2Als o que péde ser confirmado
por exames de difracdo de raios-X. Tratamentos térmicos realizados em temperaturas superiores
levaram a formacao de fases intermetalicas ricas em ferro, proximas a interface com o substrato.
Foi possivel determinar a energia de ativagao para o crescimento das diferentes fases intermeta-
licas detectadas, sendo obtidos os valores de 180 kJ/Kmol, 150 kJ/Kmol e 120 kJ/Kmol para as
fases FeoAls, FeAl e FesAl, respectivamente. A anlise da resisténcia & corrosao eletroquimica
em meio acido revelou valores elevados de taxa de corrosdo uniforme e comportamento pas-
sivo menso estavel em comparagdo com amostras intermetalicas macicas obtidas por fundicao.
Porém, em relagdo a revestimentos intermetalicos do sistema Fe-Al obtidos por outras técnicas
de fabricacdo, os resultados obtidos no presente trabalho mostraram-se positivos. Assim, foi
possivel demonstrar que a metodologia proposta para a obtengéo de revestimentos intermetali-
cos Fe-Al em substrato de aco convencional constitui uma alternativa promissora aos processos
atuais.

Palavras-chave: Revestimento por friccdo. Aluminetos de ferro. Microestrutura. Intermetali-
COS.



ABSTRACT

The present work investigates the iron aluminide layer (Fe-Al) obtained after annealing heat tre-
atment carried out in aluminum alloy deposit on a carbon steel substrate obtained by the friction
coating process. The friction coating process can be considered a solid state welding process
used to cover or repair surfaces of similar or dissimilar materials. The deposition procedures
are carried out in a computerized numerical control (CNC) machining center, which presents
significant potential for cost reduction and process simplification when compared to friction
coatings made in specialized machines that still have limited insertion in the industry compared
to conventional CNC equipment, aluminizing coatings, laser coating and thermal spray coa-
ting. The substrate materials were ABNT 1020 carbon steel sheets and AA 6351 aluminum
consumable rods. After the depositions, the samples were submitted to thermal treatment of
isothermal annealing at 650 °C for 72 and 120 hours and in sequence cross sections of the
samples were analyzed by means of scanning electron microscopy (SEM) and microhardness.
The coatings obtained have a thickness of approximately 1.5 mm and exhibited homogenous
chemical composition and hardness. The hardness values obtained are high, between 900 and
1000 HV, corresponding to the phase Fe>Als which could be confirmed by X-ray diffraction
tests. Subsequent heat treatments performed at higher temperatures led to the formation of
iron-rich intermetallic phases near the interface with the substrate. It was possible to determine
the activation energy for the growth of the different intermetallic phases detected, with values of
120 kJ/Kmol, 150 kJ/Kmol and 180 kJ/Kmol for the phases FesAl, FeAl and FeAls, respecti-
vely. Analysis of the electrochemical corrosion resistance in acid medium revealed high values
for the uniform corrosion rate and unstable passive behavior compared to bulk intermetallic
samples obtained by casting. However, in relation to Fe-Al intermetallic coatings obtained by
other manufacturing techniques, the results obtained in the present work were positive. Thus,
it was possible to demonstrate that the proposed methodology for obtaining Fe-Al intermetallic
coatings on conventional steel substrate is a promising alternative to existing processes.

Keywords: Friction coating. Iron aluminides. Microstructure. Intermetallic.
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1 INTRODUCAO

Aluminetos de ferro sdo compostos intermetalicos dos elementos ferro (Fe) e aluminio
(Al) denominadas de Fe-Al, as quais apresentam potencial para aplicacdo no setor industrial,
pois combinam baixa densidade e elevada resisténcia a corrosao e a oxidacdo em ambientes
expostos a temperaturas acima de 900 °C (TORTORELLI; NATESAN, 1998; HOTAr" et al.,
2012; BRITO et al., 2017; LIU et al., 2019; LIU et al., 2017). Pesquisas em intermetalicos
sdo realizadas para analisar a implementacdo em componentes estruturais que contém metais
liquidos usados como fluidos de trabalho em trocadores de calor, empregados frequentemente
em usinas de energia nuclear e usinas solar (FETZER et al., 2012; CIONEA et al., 2016),
e ambientes contendo cloreto de potassio a alta temperatura, encontrados principalmente em
usinas de biomassa (PAN et al., 2011; LI; SPIEGEL, 2004).

A resisténcia a corrosdo de aluminetos de ferro depende da formagdo de uma camada
passiva de oxido de aluminio a-Al>Os sobre a superficie da liga que a protege de ambientes
corrosivos. Por essa razdo, varios estudos tém sido realizados com o objetivo de estudar os
mecanismos de passivacdo de aluminetos de ferro em temperaturas elevadas (POTER et al.,
2005; BRITO P; PINTO, 2016).

Nos Gltimos anos, os aluminetos de ferro tém sido considerados como potenciais subs-
titutos para os acos inoxidaveis utilizados em ambientes corrosivos a temperatura ambiente.
Isso se deve, principalmente, a reducdo de custo de producdo, consequéncia de quantidades
inferiores de elementos estratégicos como niquel (Ni) e cromo (Cr), em compara¢do com acos
inoxidaveis (RAO, 2005; KOWALSKI et al., 2011). Destaca-se ainda, a reducao de peso das
estruturas substituidas, ja que essas ligas contém elevado teor de aluminio podendo superar
25% em peso, além da possibilidade de serem fundidas a partir de sucata de aco e aluminio
(BORGES; ESPINOSA; SCHON, 2014).

Do ponto de vista das propriedades mecanicas, existem dois grandes desafios que devem
ser superados para que ligas baseadas em aluminetos de ferro possuam uma maior utilizacéo.
O primeiro é referente a baixa ductilidade a temperatura ambiente. Como todos 0s compostos
de estrutura cubica de corpo centrado, os aluminetos de ferro apresentam uma transicao ductil-
fragil. O aumento do teor de aluminio é necessario para garantir a formacdo de uma camada
passiva de Oxido de aluminio (a-A203), que eleva a temperatura de transicdo de modo que ligas
com 8% aluminio chegam a apresentar comportamento fragil a temperatura ambiente (PRES-
COTT; GRAHAM, 1992). A perda de ductilidade a essa temperatura € agravada pelo efeito
de fragilizacdo por hidrogénio, que ocorre pela absorcdo de vapor d’agua. O segundo desa-
fio é a perda de resisténcia mecanica em temperaturas elevadas (PALM, 2005), resultando em
baixa resisténcia a fluéncia, especialmente para temperaturas superiores a 500 °C (MORRIS;
MUNOZ-MORRIS; REQUEJO, 2006). Tentativas de melhorar a ductilidade de ligas Fe-Al tém
sido empreendidas por meio do aperfeicoamento de processos de fabricacéo, adicdo de elemen-
tos de liga, endurecimento por disperséo e reducao do tamanho de grdo (MONTEALEGRE et
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al., 2005; MORRIS; MUNOZ-MORRIS, 2007).

Os desafios anteriormente descritos criam dificuldades para a obtencao de ligas macicas,
por exemplo, na forma de produtos planos laminados. Por essa razédo, diversos esforgcos para
o0 desenvolvimento de recobrimentos de aluminetos de ferro em substratos de agos convencio-
nais vém sendo realizados, com destaque para as técnicas de aspersdo térmica e aluminizacao
seguida de tratamento térmico. Apesar dos resultados positivos, os revestimentos formados por
aspersao térmica sdo altamente sensiveis aos parametros de deposi¢éo, sendo frequente a ocor-
réncia de fatores como a formacao de poros (HAUSILD et al., 2012; PORCAYO-CALDERON
et al., 2013; CINCA; GUILEMANY, 2012; SATTARI et al., 2017; CHMIELEWSKI et al.,
2018), heterogeneidades de composi¢do quimica ao longo da camada depositada (CANARIM,
2013) e presenca de oxidos de aluminio e ferro na microestrutura (CHMIELEWSKI et al.,
2018), resultando na reducdo da resisténcia a corrosao, a oxidagdo e ao desgaste.

As técnicas de revestimento por aluminizacdo apresentam, de igual forma que por as-
persdo, variacao da qualidade do revestimento quando os parametros de deposicdo sao altera-
dos (KOBAYASHI; YAKOU, 2002; AWAN; HASAN, 2008; ARABI JESHVAGHANI et al., 2014).
Contudo, os processos de aluminizagdo obtém revestimentos homogéneos e livres de defeitos
como porosidades, heterogeneidade de composicdo quimica, micro trincas, entre outros. No
entanto, apresentam espessuras limitadas a 600 xm, levando a redugéo da vida til do revesti-
mento em ambientes agressivos (Arabi Jeshvaghani et al., 2014; MAJUMDAR et al., 2017). J&
em técnicas de deposicdo por laser, os revestimentos apresentaram trincas em decorréncia dos
parametros utilizados (ARABI et al., 2014).

No processo de revestimento por friccdo, uma haste metalica com movimento rotativo é
pressionada sobre o material a ser revestido, o qual € normalmente de superficie plana, embora
0 processo também possa ser aplicado sobre superficies curvas (GANDRA et al., 2014). O
atrito gerado entre as superficies provoca o incremento da temperatura do ponto de contato
e, consequentemente, a deformacéo plastica da haste consumivel como pode ser observado
na Figura 1. Apds a deformacdo, continua o processo de recobrimento com um movimento
relativo de translacdo entre o substrato e a haste, formando um recobrimento em forma de
corddo (GANDRA; MIRANDA; VILACA, 2012). Os parametros operacionais da realizagdo
do recobrimento s&o a forca axial (F), a velocidade de rotacéo (€2) e a velocidade de avanco (v).
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Figura 1 — llustracéo do processo de revestimento por friccéo aplicado para
recobrimento de liga de Al AA2024 com liga de Al AA5082: (a) inicio do movimento de
rotacdo; (b) contato inicial; (c) inicio da deformacéo plastica; (d) etapa de deposicéo

revestimento

Fonte — Adaptado Gandra et al. (2014).

Nos ultimos anos, o0 processo de revestimento por friccdo foi utilizado para fabricar
diversos recobrimentos, incluindo aco inoxidavel sobre aco carbono (GOVARDHAN et al.,
2012), aco ferramenta sobre aco carbono (RAFI et al., 2010), ligas de aluminio sobre aco car-
bono (SUGANDHI; RAVISHANKAR, 2012; SILVA, 2015), entre outros®. O processo envolve
intensa deformacéo plastica que, combinada com a temperatura elevada, leva a formacéo de
microestrutura de graos finos com elevada dureza. Além disso, observa-se que pela auséncia de
fusdo e diluicdo, os recobrimentos sdo quimicamente homogéneos e as transformacdes de fase,
guando ocorrem, concentram-se nas regides proximas a interface. Dessa forma, considera-se
que o processo de revestimento por friccdo apresenta potencial para a obtencdo de desempenho
superior em termos de resisténcia ao desgaste e a corrosao em comparagdo com recobrimentos
convencionais (GANDRA et al., 2014). O aspecto geral de um recobrimento de ago inoxidavel
304 sobre ago carbono 1020 é ilustrado na Figura 2.

1 Uma lista abrangente pode ser encontrada no artigo de reviso escrito por Gandra et al. (2014).
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Figura 2 — Aspecto geral de revestimento de aco inoxidavel austenitico 304 depositado
sobre substrato de aco carbono 1020: (a) vista superior e (b) morfologia da se¢éo
transversal

-,

revestimento

substrato

Fonte — Troysi (2016).

Além de apresentar um processo satisfatorio de recobrimento, a técnica de recobrimento
por friccdo demonstra a viabilidade de aplicacdo do processo em equipamentos que ndo foram
desenvolvidos para executar esse processo (VITANOV; JAVAID; STEPHENSON, 2010). A
implementacdo da técnica em um centro de usinagem com comando humérico computadorizado
(CNC) possibilita maior abrangéncia na aplicacdo, devido ao amplo emprego na industria do
CNC (TROYSI, 2016; SILVA et al., 2018; TROYSI et al., 2019).

1.1 Justificativa

Existe um grande potencial para o desenvolvimento do processo de revestimento por
friccdo na area da engenharia de superficie, pois ele possibilita a melhoria nas propriedades
superficiais, levando ao aumento da vida util dos componentes e das estruturas, reduzindo as
taxas de desgaste e diminuindo os custos relativos as pausas ndo programadas e/ou substituicao
de componentes. O desenvolvimento do processo de revestimento por fricgdo em um centro de
usinagem CNC, no lugar de maquinario especializado, permite ampliar a aplicacdo do processo
pela grande insercdo no meio industrial deste tipo de equipamento. Por sua vez, o emprego
de equipamento néo especializado impde a adaptacdo dos parametros do processo e um estudo
das relacGes desses com o comportamento dos revestimentos obtidos para que se possa atestar
a eficiéncia. Especificamente no caso deste trabalho, a aplicacdo do processo revestimento
por friccdo, tem como motivagdo um processo alternativo para a obtencéo de revestimentos de
aluminetos de ferro em substrato de aco convencional que permite obter maiores espessuras para
a camada de revestimento. Com o enriquecimento de ferro na camada revestida, podem-se obter
as composicOes necessarias para o estabelecimento de uma camada intermetalica formada por



21

compostos como FezAls, FeAl ou FezAl. Por sua vez, o nivel de ferro presente no revestimento
depende da duracdo e da temperatura do tratamento térmico tornando possivel o controle das
caracteristicas da camada do revestimento.

1.2 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver uma metodologia inovadora para obtencao
de revestimentos intermetalicos do sistema Fe-Al em substrato de ago carbono por meio da
aplicacdo do processo de revestimento por fricgdo seguido de tratamento térmico de difusao.

1.2.1 Obijetivos especificos

a) Obter revestimentos de aluminio em ago carbono;

b) Awvaliar a influéncia do tempo de aquecimento nos processos de difuséo envolvendo
ferro (Fe) e aluminio (Al) na composicdo dos compostos intermetélicos formados;

c) Analisar os revestimentos quanto a microestrutura, composi¢cdo quimica, dureza,
presenca de defeitos em funcdo do tempo e temperatura do tratamento térmico;

d) Awvaliar a cinética de crescimento das fases intermetélicas;

e) Investigar o desempenho dos revestimentos obtidos em termos de sua resisténcia a
COrros&o.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o processo de revestimento por fricgdo com foco nos me-
canismos envolvidos na transferéncia metalica e efeitos metaltrgicos que ocorrem durante o
processo. Em seguida, caracteristicas gerais dos aluminetos de ferro sdo exploradas, com aten-
¢ao ao comportamento desses materiais em termos de propriedades mecanicas e de resisténcia
a corrosdo eletroquimica. Finalmente, é feita uma revisdo dos principais métodos empregados
para a obtencao de aluminetos de ferro na forma de revestimentos.

2.1 Revestimento por friccéo

O processo de revestimento por friccdo!(Friction Surfacing — FS ou Friction Stir Sur-
facing — FSS) foi desenvolvido como uma deposicao de estado solido alternativa para recobri-
mentos superficiais resistentes ao desgaste e/ou a corrosdao. Pode ser compreendido como um
processo de soldagem de revestimento em que ndo ha fuséo entre o metal base e o material do
revestimento. Uma haste consumivel é utilizada para produzir o depdsito no componente a ser
revestido o qual é conhecido como substrato. O substrato normalmente possui forma de chapa
enquanto a haste consumivel é cilindrica. Inicialmente a haste consumivel é submetida a um
movimento de rotacdo sendo, em seguida, forcada sobre o substrato pela acdo de uma forca
axial que da origem a friccdo entre as partes. O calor gerado pelo atrito entre o consumivel e
0 substrato faz com que ocorra aquecimento, reduzindo a resisténcia mecanica dos materiais
envolvidos e promovendo deformacéo visco-plastica na ponta da haste consumivel. Apds ocor-
rer a plastificacdo (normalmente identificavel pela formacao de uma rebarba caracteristica em
forma de cogumelo — flash), o substrato ou a haste consumivel sdo submetidos a movimento
transversal relativo chamado de avango. Ao longo desse movimento de avanco persiste a acdo
da forca axial permitindo-se que seja estabelecido elo metallrgico continuo entre as partes,
0 que resulta na deposicdo de uma camada longilinea de revestimento chamada de corddo. Os
principais efeitos que contribuem para a adesao na interface dos materiais sdo a difusdo atémica,
a deformacéo plastica e, eventualmente, a mistura mecanica de particulas de lado a lado. Todos
esses efeitos tornam-se possiveis pelo aquecimento promovido pela friccdo, de onde resulta o
nome do processo (GANDRA et al., 2014).

A camada depositada € caracterizada pela microestrutura refinada devido ao processo de
recristalizacdo dindmica semelhante ao observado em operagdes de forjamento a quente, com
excelente adesdo metalUrgica devido a difusdo e adesdo mecanica junto a interface do deposito
com o substrato, promovida pela criacdo de pontos de ancoragem que séo propiciados, por sua
vez, pela deformacéo plastica. Alem disso, a interface € isenta de alguns defeitos comuns em
processos de soldagem por fusdo, tais como vazios, porosidades e inclusdes, além de ndo haver
zona diluida pela auséncia de fusdo durante o processo (BEDFORD, 1990).

1 Ainda ndo ha termo consagrado na literatura técnica publicada em portugués. Neste texto, emprega-se o termo
“revestimento por friccdo” que ¢ uma tradugao livre do inglés.
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Neste processo a auséncia de fusdo € a caracteristica inerente do processo de geragédo
de calor por atrito. Com a elevacao da temperatura, o coeficiente de atrito entre as superficies
diminui, quando a temperatura dos materiais envolvidos tende ao ponto de fuséo, a quantidade
de calor gerada por atrito tende a zero, sendo impossivel aumento subsequente de temperatura
(GANDRA et al., 2014). Na Figura 3 ¢ apresentado o esquema geral do processo de revesti-
mento por fricgdo. Os principais parametros do processo Sao:

a) Forcaaxial, F;

b) Velocidade de rotacéo, Q;

c) Velocidade de avanco, Vy;

Além disso, podem ser identificados os elementos principais do processo:
a) Haste consumivel;

b) Rebarba (Flash);

c) Revestimento;

d) Substrato;

2.1.1 Efeitos metallrgicos — processo termomecanico

Pela importancia no mecanismo de transferéncia metélica durante o processo de reves-
timento, as caracteristicas da haste foram estudadas por Gandra, Miranda e Vilaca (2012), que
identificaram as regides apresentadas na Figura 4-a. O calor gerado pela friccdo é conduzido
através da haste consumivel, criando um gradiente de temperatura ao longo de seu comprimento
(RAFI et al., 2010).

Nas superficies de contato entre os materiais ocorrem transformacdes complexas, que
combinam trabalho a quente e principios relacionados a adesdo de metais. Devido a tempera-
tura elevada e a deformacédo plastica nas regides proximas a interface, ocorre a formacdo de um
fluxo visco-plastico na ponta da haste e 0 comportamento mecanico dos materiais envolvidos é
modificado em rela¢do ao observado a temperatura ambiente quando os metais convencional-
mente sdo elasto-plasticos. A formacdo dessa regido é ilustrada na Figura 4-a. Embora a regido
localizada na ponta da haste é mantida no estado solido, ela apresenta um padréo de fluxo de
material tridimensional, o qual é estabelecido em temperaturas localizadas acima da tempera-
tura de recristalizagéo e abaixo de temperatura de fusdo, sendo caracterizada por apresentar um
limite de escoamento relativamente baixo, que promove entdo a deformacdo plastica no contato
com o substrato. Os efeitos combinados da deformacdo pléstica e do atrito auxiliam a remo-
cao de dOxidos superficiais permitindo o estabelecimento de contato metalico entre os materiais
(THOMAS, 2009).

A transferéncia de massa no processo de revestimento por friccdo é dada ao longo de
um plano de contato rotacional ao longo do qual ocorre escorregamento de material, isso €,
separacao pela acdo de forcas de cisalhamento entre a haste rotativa consumivel e a camada
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Figura 3 — llustracdo esquematica do processo de revestimento por friccdo aplicado a
deposicdo de aluminio AISI 6351 sobre substrato de ago-carbono ABNT 1020 com a
identificacdo dos principais parametros do processo.

Suporte CNC
Forga axial

Haste consumivel
Velocidade de rotacdo

Haste consumivel

‘ Velocidade de avanco

Haste
consumivel

Fonte — Elaborado pela autora.

depositada (FUKAKUSA, 1996). Também conhecida como interface de friccdo (BEDFORD;
VITANOV; VOUTCHKOV, 2001), esse plano de contato é desenvolvido durante a fase de
plastificacdo, no inicio do processo, principalmente devido ao contato e subsequente adesao do
material visco-plastico ao substrato. A diferenca de velocidade entre a haste rotativa consumivel
e a camada depositada promove 0 escorregamento e separacdo da camada visco-plastica. A
espessura do revestimento é determinada pela distancia do plano de contato até a superficie do
substrato. O cisalhamento viscoso nessa interface é considerado como a fonte de calor mais
significativa no processo (GANDRA; MIRANDA; VILACA, 2012).

O material plastificado na ponta da haste consumivel é pressionado contra o substrato,
sem restricdo lateral, fluindo radialmente a partir da haste consumivel. Isso promove o desen-
volvimento de rebarba na ponta da haste, conforme ilustrado na Figura 4-a e Figura 4-b. A for-
macao de rebarba leva a uma distribuicdo heterogénea de forgas radialmente na ponta da haste o
que faz com que a adesdo das bordas laterais do revestimento com o substrato seja prejudicada.
Isso pode fazer com que em alguns casos a largura total do depdsito produzido pelo processo
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Figura 4 — Analise da transferéncia metéalica do processo de revestimento por friccdo: (a)
Secgdes do consumivel; (b) Corte transversal do consumivel no substrato.

Consumivel

Pré - aquecimento

Elastoplastica

Viscoplastica Rebarba

_ Consumivel
b

. — Rebarba
Deposito /# Regido sem adesdo

- Deposito

| ™~ Substrato

a) b)

Fonte — Adaptado de Gandra, Miranda e Vilaga (2012).

de revestimento por friccao seja menor do que o diametro do consumivel (NICHOLAS, 1993).
A regido do substrato abaixo do revestimento é caracterizada pela presenca de uma zona
termicamente afetada (ZTA) e uma zona de interdifusdo, conforme mostrado na Figura 4-a.
Como o aquecimento é localizado, ambas as zonas sdo estreitas quando comparadas as ob-
servadas em processos de revestimento por soldagem convencional. Na regido do depdsito,
destaca-se a regido de baixa adesao nas bordas do revestimento e a presenca do plano em que
ocorre separacdo da haste e do depdsito por cisalhamento. A rebarba é formada a partir da
zona viscoplastica, mais aquecida, que é seguida, ao longo do comprimento da haste, pelas zo-
nas elastoplastica (temperatura inferior a de recristalizacédo) e de pré-aquecimento (GANDRA,;
MIRANDA,; VILACA, 2012).

2.1.2 Aplicacdes do processo de revestimento por friccdo

Na década de 1990, o processo de revestimento por friccéo teve o primeiro sucesso na
aplicacdo comercial, como uma tecnologia de revestimento duro para a fabricacéo de ferramen-
tas de corte e brocas. Esse método particular FS foi patenteado por FRITEC (2016). Varias
combinag0es de materiais s&o exemplificadas, como a deposicao de Stellite 6, acos ferramenta,
aco carbono e aco inoxidavel. Esta é centrada na producdo de bordas de corte para guilhoti-
nas, laminas e facas como ilustrada na Figura 5-f. Também o processo pode ser adaptado para
formar faces das bordas para chaves de fenda, form@es e sedes de valvulas. A aplicacdo do
revestimento favorece a resisténcia a abrasdo (FRITEC, 2016).
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Figura 5 — Producéo de ferramentas baseadas em revestimento por friccdo: (a) Canal
fresado em preparacéao para revestimento por fricgcdo; (b) processo de revestimento por
friccdo a ser aplicado; (c) revestimento; (d) pos-tratamento em geometria desejavel; (e)

produto acabado com revestimento; (f) aplicagdes industriais

f)

Fonte — Fritec(2016).
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2.2 Aluminetos de ferro

Os aluminetos de ferro sé@o ligas baseadas em compostos intermetalicos do sistema Fe-
Al, atualmente considerados materiais adequados para aplicagdes em temperaturas elevadas,
devido a resisténcia a oxidacédo e a corrosdo (TORTORELLI; NATESAN, 1998). A resisténcia
a corrosao depende da formacdo de uma camada passiva compacta e estavel de a-Al>Os que
protege o substrato metalico de elementos potencialmente corrosivos ou oxidantes.

O sistema Fe-Al é apresentado na Figura 6. O ferro na forma cubica de face centrada
(CFC, fase y) é capaz de dissolver aproximadamente 1,5% (em peso para 1100 °C ) de aluminio
e na forma cubica de corpo centrado (CCC, fase «) o ferro possui um limite de solubilidade de
aluminio de aproximadamente 34% (em peso para 1310 °C ). Para uma larga faixa de com-
posi¢Bes quimicas, no entanto, varias reacdes de ordenacdo ocorrem levando a formacéo de
compostos intermetalicos como FeAl e FesAl (PRESCOTT; GRAHAM, 1992).

Figura 6 — Diagrama de equilibrio Fe-Al
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Fonte — Martinez et al. (2006).

As ligas de maior interesse comercial e tecnoldgico sdo 0s compostos intermetalicos que
ocorrem na porc¢do rica em ferro do sistema Fe-Al. A fase FeAl € apresentada para teores de
aluminio variando entre 14 e 33% em peso. Ela possui estrutura CCC, baseada no prototipo
CsClI (B2). A fase FesAl também possui estrutura CCC, baseada no composto BiF3 (DO3), e
ocorre para a faixa de concentracfes de aluminio entre 13 e 21% em peso. Para concentragdes
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inferiores a 13% em peso de aluminio, as ligas ndo possuem uma estrutura ordenada e o material
pode ser considerado como sendo uma solucao sélida de aluminio em ferro -a (A2).

Segundo Lison (1998), para os diversos tipos de intermetalicos os valores de dureza
variam conforme porcentagem de aluminio na liga. A tabela 1 mostra os valores de dureza
encontrados pelo autor.

Tabelal- Valores de microdureza para os diversos intermetalicos

Fase  Porcentagem de aluminio em peso Dureza (HV)

FesAl 13,9% 250 a 350
FeAl 32,6% 400 a 520
FeAl 49,1% 1000 a 1050
Fe2Als 55% 1000 a 1100
FeAlz 59% 820 a 980
Fe2Al7 63% 650 a 680

Fonte — Lison (1998).

2.2.1 Comportamento mecanico

Do ponto de vista das propriedades mecéanicas, ha dois grandes desafios que devem ser
superados para que as ligas baseadas em aluminetos de ferro possuam grande utilizagdo in-
dustrial. O primeiro é aumentar a baixa ductilidade a temperatura ambiente. Como todos os
compostos de estrutura CCC, os aluminetos de ferro apresentam uma transicdo ductil-fragil. O
aumento do teor de aluminio, necessario para garantir a formacao de uma camada passiva de a-
Al>O3, eleva a temperatura de transicdo de modo que ligas com 8% de aluminio chegam a apre-
sentar comportamento fragil a temperatura ambiente (PRESCOTT; GRAHAM, 1992). A perda
de ductilidade a temperatura ambiente é agravada pelo efeito de fragilizacdo por hidrogénio,
que ocorre pela absor¢do de vapor d’agua. O segundo desafio € superar a perda de resisténcia
mecanica em temperaturas elevadas (PALM, 2005), pois ligas de Fe-Al tém baixa resisténcia a
fluéncia, especialmente para temperaturas superiores a 500 °C (MORRIS; MUNOZ-MORRIS;
REQUEJO, 2006). Esforgos recentes tém sido empreendidos na tentativa de melhorar a ducti-
lidade de ligas Fe-Al pela otimizacao de processos de fabricacédo, adicdo de elementos de liga e
endurecimento por dispersdo, com reducdo do tamanho de grdo (MONTEALEGRE et al., 2005;
MORRIS; MUNOZ-MORRIS, 2007).

Apesar dessas dificuldades, aluminetos de ferro possuem boa raz&o entre resisténcia me-
canica e densidade (aproximadamente 6,0g/cm?®, de acordo com o teor de aluminio) e elevada
dureza em baixas temperaturas. A tensdo limite de escoamento cresce linearmente segundo a
concentracdo de aluminio para ligas binarias Fe-Al devido ao endurecimento por solucéo so-
lida até teores de aluminio de aproximadamente 20%, quando o limite de escoamento atinge
cerca de 550 MPa a 100 °C (PALM, 2005). Além disso, as ligas Fe-Al possuem baixo custo de
producdo quando comparadas a outros materiais desenvolvidos para operar em ambientes cor-
rosivos, como 0s agos inoxidaveis. Por essa razdo, aluminetos de ferro tém sido considerados,
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na Ultima década, para substituir acos inoxidaveis em meios corrosivos a baixas temperaturas
(RAO, 2005).

2.2.2 Corroséo eletroquimica

Corrosdo eletroquimica € caracterizada por um metal exposto a um meio que seja con-
dutor de corrente. Entre os materiais metalicos ou entre o material e 0 meio corrosivo é gerada
uma diferenca de potencial resultando no surgimento de corrente elétrica. Com isso existe uma
troca de elétrons entre as partes, resultando na denominada pilha de corrosédo (NASCIMENTO,
2017). Na corrosdo eletroguimica existem dois tipos de semi reagdes, semi reacdo de reducéo
caso os elétrons sejam reagentes e semi reacao de oxidacao caso 0s produtos sejam os elétrons.
Segundo McCafferty (2010), para que haja corrosdo deve-se conter em um mesmo eletrolito as
duas semi reacdes, anodica e catddica.

Afim de entender as diferencas de comportamento anodico e catédico em aluminetos
de ferro, Brito et al. (2017) demonstra as rea¢6es que ocorrem na superficie do metal durante
a polarizacdo, considerando que FezAl esta corroendo livremente, e, quando € assumido que
o ferro e o aluminio sdo seletivamente dissolvidos, as rea¢fes descritas nas Equacfes 1 e 2
ocorrem (FRANGINI, 1999).

Fes Al(s) — 3Fe(s)+ AlP*(aq)+ (1)

FesAl(s) — 3Fe?*(aq)+ Al(s)+ 6e- 2)

Em meios acidos, as Equaces 1 e 2 sdo acompanhadas pela Equacéo 3.

2H* + 26~ — Hy ©)

Considerando-se que a reacao de evolucdo do hidrogénio apresentada na Equacgdo 3 é
precedida da adsorcao de H™, ela é feita com uma Unica transferéncia de elétrons como descrita
pela Equacao 4.

H* +e- — Hads 4

Essa regido de corrosdo uniforme dos aluminetos de ferro é apresentada na Figura 7.

Uma das formas mais eficazes de resisténcia contra corrosdo é utilizar metais ou ligas
que possuam baixa corrosdo intrinseca em uma solugdo, devido a formagdo de um filme éxido
passivo (NASCIMENTO, 2017). O aluminio é um exemplo de um metal intrinsecamente re-
ativo que sdo utilizados na industria por reagirem com agua e/ou oxigénio para formar filmes
de 6xidos estaveis (MCCAFFERTY, 2010). Dessa forma, a passivacao pode ser definida como
uma reducdo em uma atividade quimica ou eletroquimica de um metal devido a formacéo de
um filme passivo. Essa regido pode ser exemplicada atraves da Figura 8, onde Rosalbino et



31

Figura 7 — Diagrama de Evans esquematico ilustrando os processos de eletrodo
individuais presentes na corrosao ativa de monocristais (100), (110) e (111) de uma liga
FesAl em meio acido
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Fonte — Brito et al. (2017).

al. (2016), mostra a diferenca de curvas de polarizacdo potenciodindmica para aluminetos de
ferro de mesma estrutura (FesAl) com e sem adicdo de Cu. Nas ligas metélicas que exibem
o fendmeno de passivacao, a resisténcia a corrosao € definida ndo somente pela taxa de cor-
rosdo uniforme e pelo potencial de corrosdo, mas também pelas caracteristicas da regido de
passivacao, tais como densidade de corrente de passivacgéo e intervalo de passivagédo

Estudos vém sendo realizados afim de analisar a resisténcia a corrosdo para diversas
técnicas de obtencdo de aluminetos de ferro.

Porcayo-Calderon et al. (2013) utilizaram trés diferentes tamanhos de particulas para
depositar revestimentos intermetalicos FeAl e FesAl por meio de técnicas de pulverizagéo tér-
mica. O desempenho dos revestimentos foi avaliado por meio de teste eletroquimico em solugéo
de NaOH 1,0 M a temperatura ambiente. Os revestimentos ndo apresentaram variagdes signifi-
cativas nas densidades de corrente, mas foram dez vezes maiores do que as das ligas de base.
O potencial de corroséo dos revestimentos € semelhante, independentemente do tamanho da
particula e mais ativo do que a liga base. O mesmo resultado foi encontrado por Abdolahi et al.
(2011), os quais analisaram a resisténcia a corrosdo de uma camada de alumineto de ferro FeAl
e FesAl formadas na superficie de uma chapa de ago de baixo carbono pelo processo de alu-
minizacéo seguido de difuséo por laser. Os resultados mostraram que o processamento a laser
do aco aluminizado levou a um aumento consideravel da resisténcia a corrosdo em comparacao
com materiais ndo revestidos e com os unicamente aluminizados. A resisténcia a corrosao do
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Figura 8 — Diagramas de polarizacao para ligas FesAl com e sem adi¢do de Cu, com
identificacdo da regido de passivacéao.
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Fonte — Adaptado de Rosalbino et al. (2016).

aco de baixo carbono, apds os tratamentos sequenciais de aluminiza¢do seguido de difusdo por
laser, aumentou cinco vezes (taxa de corrosao diminuiu cinco vezes). A resisténcia a corrosdo
das amostras processadas por laser foi duas vezes maior que a da amostra aluminizada. No caso
do aco aluminizado, a camada de 6xido de aluminio ofereceu maior resisténcia a corrosao.

Com relagdo ao revestimento de FeAl e FesAl com a mais alta resisténcia a corrosdo,
formou-se similarmente um filme passivo de alumina, mas foi observado que o filme de 6xido
de aluminio formado em H2SO4 foi poroso. Acreditou-se que a formacdo de dxidos de ferro
como FeO e Fe>03 na superficie de aluminetos de ferro bloqueou os poros do filme passivo
Al>03, 0 que resultou em uma maior resisténcia a corrosdo da liga em comparagdo com o0 ago
aluminizado por imers&o a quente.

2.2.3 Difusao atdbmica

O principal fenémeno envolvido na obtencdo de ligas intermetalicas é a difusdo. Sob um
panorama atémico, o processo de difusdo consiste na transferéncia de atomos de uma posicao
para outra em uma rede cristalina (CALLISTER, 2008). Uma representacdo esquematica de
um par difusivo é observado na Figura 9. O par é aquecido a uma temperatura elevada porém
inferior a temperatura de fusdo, e é mantido nesta temperatura durante um periodo prolongado
de tempo e na sequencia resfriado até temperatura ambiente. Os 4&tomos do par difusivo se mi-
gram ocorrendo uma heterogeneidade de composi¢éo quimica criando uma regido intermetalica
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(PAUL etal., 2014).

Figura 9 — Alteracéo do perfil de composi¢do com o tempo.
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Fonte — Adaptado de Paul et al. (2014).

Um dos mecanismos de difusdo é a difusdo por vacancias ou lacunas. Esse processo
é evidenciado por uma troca atdbmica na rede cristalina de um atomo em uma posicao, para
uma posi¢do adjacente vaga como € apresentado na Figura 10. Dessa forma, para que ocorra
essa migracdo sdo necessarios defeitos na rede cristalina, os quais sdo evidenciados quando
trabalhados em temperaturas elevadas (CALLISTER, 2008).

Conforme Kobayashi e Yakou (2002), uma vez que o crescimento da camada intermeta-
lica seja um crescimento controlado por difuséo, este crescimento pode ser analisado seguindo
a Equacao 5.

X = Kt2 ®)



34

Figura 10 — Criacao de vacancias através de movimento atémico.
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Fonte — Adaptado de Paul et al. (2014).

Onde a varidvel X é a espessura da camada intermetalica, t € o tempo em (s) e K é
uma constante de crescimento da camada intermetalica (cm?/s) que pode ser empregada para
determinacédo da energia de ativacdo aparente para o crescimento da camada Q de acordo com
a Equacao 6:

Q
RT

onde T é a temperatura absoluta (K), R a constante dos gases (8,31 J/mol.K) e Ko um
parametro independente da temperatura.

K = Koexp — (6)

A diferenca de difusividade dos constituintes solidos gera um fendmeno conhecido
como Efeito Kirkendall (GAO; LI, 2008). Essa diferenca nos fluxos difusionais resulta em
supersaturacao de vacancia e acimulo de estados de tensdo localizados dentro da zona de di-
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fusdo (KANG; HU, 2004). Um estado livre de tensdo pode ser alcangcado pela nucleacdo dos
poros levando a conhecida porosidade de Kirkendall. Esse efeito pode ser explicado, como
apresentado na Figura 11-b, pelo fato de que a solubilidade do elemento B no elemento A é
muito maior que a oposta. Portanto, o fluxo de atomos de B serd compensado por uma mi-
gracdo de vacancias resultando na formacéo de porosidade como exemplificado na Figura 11-c
(GAO; LI, 2008).

Figura 11 — Efeito Kirkendall em um par de difusdo binario homogéneo, a) Etapa inicial
mostrando a interface com marcadores fixo e mével, b) Deslocamento de marcadores
inertes resultantes da diferenca no coeficiente de difusdo dos elementosAe B, ¢)
Formacéao da porosidade de Kirkendall.
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Fonte — Adaptado de Gao e Li (2008).
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2.3 Processos de obtencdo de revestimentos Fe-Al

Atualmente existem varios processos de deposicdo de aluminio sobre substratos, tais
como aspersao térmica, aluminizacdo, deposicao a partir de vapor, eletrodeposicéo, laser e
plasma. Apos o0 processo de revestimento, podem ser realizados tratamentos térmicos poste-
riores, visando obter intermetalicos com melhores propriedades mecénicas e melhor resisténcia
a corrosdo (CAPRA, 2005).

2.3.1 Aspersao térmica

A maior parte dos trabalhos busca empregar técnicas de revestimento baseadas em asper-
sdo térmica (CINCA; GUILEMANY, 2012). De modo geral, observa-se que, apesar de resulta-
dos positivos, os revestimentos formados séo altamente sensiveis aos parametros de deposicéo,
sendo frequente a ocorréncia de porosidade (HAUSILD et al., 2012; PORCAYO-CALDERON
et al., 2013), assim como heterogeneidades de composi¢do quimica ao longo da camada depo-
sitada (CANARIM, 2013), que levam a reducdo da resisténcia a corrosao, oxidacao e desgaste.

O revestimento depositado por aspersdo térmica por chama apresenta uma estrutura

composta por poros, vazios e 6xidos (KREPSKI, 1993). Durante a refusdo, pela formacao de
aluminio liquido e posterior solidificacdo, as descontinuidades tendem a migrar para as regides
mais proximas da superficie.

Capra( 2005) analisou o desenvolvimento de intermetalicos Fe-Al atraves de asper-
sdo térmica. A analise verificou que em todas as amostras, independente do processo de pds-
tratamento utilizado, houve a formacdo de camadas homogéneas de intermetalicos Fe-Al. O
processo de refusdo como é observado na Figura 12 apresentou uma quantidade significativa de
poros, vazios e 6xidos, além da formacéo de intermetélicos do tipo FeAl na regido A, formacéo
homogénea de intermetalicos FeAl na regido B e, por Gltimo, a regido C é a zona termicamente
afetada (ZTA) do metal de base. Nas amostras revestidas em um processo manual houve a for-
macéo na superficie de intermetalicos ricos em aluminio do tipo Fe;Als. Os valores maximos
de espessura de intermetalico foram na ordem de 300um. No processo de refusdo automati-
zado a uma temperatura de 1000 °C como apresentado na Figura 12, foi observada uma grande
semelhanga com a microestrutura encontrada no processo de refusdo manual, sendo notorio a
diminuicdo de poros e de vazios. A espessura média das camadas obtidas neste processo fo-
ram em torno de 350um. Devido a temperatura mais elevada, ocorreu difusdo do ferro para
0 revestimento de aluminio, resultando assim em intermetalicos ricos em ferro do tipo FeAl e
FesAl.

As estruturas de revestimento, no geral, resultam em caracteristicas similares, ou seja,
particulas de FeAl ou FesAl fundidas ou néo totalmente fundidas, mais ou menos empobrecidas
de aluminio dependendo das condicdes de aspersao, cercadas por camadas de 6xidos e também
zonas ricas em ferro nos contornos entre splats (CINCA; GUILEMANY, 2012).

Canarim (2013) observou uma grande variagdo em termos de homogeneidade e de es-
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Figura 12 — Aspecto metalografico dos corpos de prova de ago carbono aspergidos e
refundidos (a) refusao manual (b) refusdo automatizada
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pessura como observado na Figura 13, em virtude da deposicdo ter sido manual. Para maiores
teores de aluminio, os revestimentos formados foram sempre mais duros e porosos, resultantes
da oxidacdo do aluminio e do ferro. A refusdo posterior potencializou a oxidacdo dos com-
postos, aumentando com isso a porosidade e, consequentemente, uma maior fragilidade do
revestimento nos testes de ades&do. O mesmo foi observado por Paredes et al. (2003).

Figura 13 — Microscopia 6ptica do revestimento depositado através do processo de
aspersao térmica
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Fonte — Canarim (2013).

Através do processo de aspersdo e como apresentado na Figura 14, Chmielewski et al.
(2018) observaram a ocorréncia de fases intermetalicas a partir do sistema Fe-Al, e solucbes
solidas de aluminio em ferro e ferro em aluminio. A participacdo de fases intermetalicas no
revestimento foi relativamente baixa, mas o efeito nas propriedades do material de revestimento
foi significativo. De forma similar, Senderowski (2014) encontrou fases heterogéneas no re-
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vestimento formado com variagéo significativa no teor de aluminio e presenca consideravel de
oxidos, principalmente Al.Oz como € observado na Figura 15.

Figura 14 — Microscopia Optica do revestimento depositado através do processo de
aspersao térmica

Fonte — Chmielewski et al. (2018).

Figura 15— Microscopia Optica do revestimento depositado através do processo de
asperséao térmica

Revestimentos utilizando a técnica de aspersao a frio e posterior tratamento térmico
obtiveram camadas de intermetalicos Fe-Al. Apds o recozimento a uma temperatura de 600
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°C foi observada a formagdo da fase AlsFe, (WANG et al., 2008). A Figura 16 apresenta 0s
resultados de Wang et al. (2008), nos quais com 0 aumento da temperatura de recozimento para
900 °C , o deposito foi transformado principalmente na fase FeAl com um vestigio da fase de
Fe remanescente.

Figura 16 — Microscopia Optica do revestimento depositado através do processo de
aspersao térmica

Fonte — Wang et al. (2008).

2.3.2 Aluminizacéo

A Figura 17 mostra o aspecto tipico de uma camada obtida por aluminizacdo em um
substrato de aco carbono, formando intermetalicos do tipo FeAlsz e FeoAls. Os intermetalicos
FeAls foram formados inicialmente na interface entre o aluminio fundido e o substrato de aco
através da difusdo dos atomos de ferro junto ao banho de aluminio. J& os intermetalicos Fe;Als
foram formados entre o FeAls e o substrato. A temperatura e o tempo foram os fatores deter-
minantes para a formacdo dos intermetalicos Fe-Al durante o processo de aluminizacdo. Além
disso, o teor de carbono do substrato foi outro fator importante (CAPRA, 2005).

Morinaga (1955) indicou que a taxa de crescimento dos compostos intermetalicos di-
minui com o acréscimo de carbono no substrato de aco. Estudo realizados por (YAJIANG;
YONGLAN; YUXIAN, 1995), onde foi investigada as fases da liga de Fe-Al em revestimento
de tubos de acos baixo carbono, relatou a formacgéo de FeAl e FesAl com baixa composicéo de
aluminio com espessura média entre 140um e 220um (KOBAYASHI; YAKOU, 2002), reali-
zaram um trabalho com o objetivo de comparar os intermetéalicos formados e as propriedades
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Figura 17 — Fotomicrografia 6ptica do revestimento depositado através do processo de
aluminizacéo

FeAl, Al

Fonte — Capra(2005).

mecanicas, a diferentes temperaturas. Na Figura 18 (a—e), verificou-se a presenca de duas fases
compostas por aluminio e intermetalico Fe2Als respectivamente, comprovados atraves dos re-
sultados de analise por difracdo de raios-x (DRX). Os resultados obtidos foram condizentes com
a literatura. No caso das amostras ensaiadas em temperaturas superiores a 800 °C houve um
crescimento colunar da fase FeoAls em dire¢do ao aluminio puro. A espessura do revestimento
aumentou de 100xm para 200um com o0 aumento da temperatura da aluminizacao.

Figura 18 — Micrografias de seccdo transversal de espécimes imersos em: (a) 700 °C (973
K); (b) 750 °C (1023 K); (c) 800 °C (1073 K); (d) 850 °C (1123 K); (e) 900 °C (1173 K)
durante 300 segundos

Fonte — Kobayashi e Yakou (2002).

Segundo Kobayashi e Yakou (2002) a microestrutura obtida para uma aluminizacéo a
900 °C durante 300 segundos e difusdo a 1050 °C durante 3600 segundos, foi uma camada de
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FeoAls (A), seguido por FeAL (B) e FesAl (C) na interface com o substrato, como observado
na Figura 19. A maxima espessura obtida nas analises foi proxima de 600um, um valor alto
quando comparado com o0s intermetélicos obtidos atraves do processo de aspersao térmica.

Figura 19 — Micrografia da seccdo transversal de espécimes tratados com difusédo a 1050
°C durante 3600 segundos

Fonte — Kobayashi e Yakou (2002).

Awan e Hasan (2008) analisando através de difragdo de raio-x a morfologia da interface
de revestimentos por imersédo a quente entre 700 a 750 °C , constataram que a camada interme-
talica consiste em uma fase ortorrdmbica de FeoAls e crescem em direcéo ao substrato seguindo
uma orientacdo dentritica, a mesma ndo ultrapassou 0os 150um de espessura.

Em estudos recentes Majumdar et al. (2017) avaliaram a formac&o de revestimentos de
FeAl/Al>O3 em substrato de aco 9Cr-1Mo. Para o processo realizado a temperatura de 650 °C
durante 16 horas foi observado um revestimento homogéneo de aproximadamente 130um de
FesAls.

Arabi Jeshvaghani et al. (2014) analisaram a formag&o de revestimentos de alumineto
de ferro em substrato de ago 9Cr-1Mo. As amostras de aco 9Cr-1Mo foram aluminizadas a
diferentes energias de laser. As amostras apresentaram para os tempos de aluminizagdo uma
microestrutura composta de duas fases (Al e FeoAls) como observadas na Figura 20. Alterando
a energia de pulso do laser para um valor dentro da faixa de 7 a 10 J, os espectros de DRX
mostraram que as camadas consistiam principalmente da fase FeAl, o que indicou que a fase
Fe»Als foi transformada completamente ap6s o tratamento por fuséo a laser.

Em estudos que avaliaram a formacdo de camadas intermetalicas de Fe-Al atraves do
processo de aluminizagdo, Van Alboom et al. (2017) observaram, como apresentado na Fi-
gura 21, a formacdo das fases # e 0 condizentes com as fases FeAls e Fe Als, respectivamente.
O revestimento apresentou a formacéo de trincas.



42

Figura 20 — Micrografia da seccao transversal de uma amostra aluminizada

Fonte — Arabi Jeshvaghani et al. (2014).

Figura 21 — Micrografia da seccéo transversal de uma amostra aluminizada e mapa
EBSB correspondente
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Fonte — Van Alboom et al. (2017).
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2.3.3 Revestimentos obtidos por LASER

Sharma, Awasthi e Chandra (2010) utilizaram a técnica de pulverizacdo por laser para
produzir revestimentos de Fe-Al em substrato de aco carbono. Com uma poténcia de 300 W e
uma velocidade de varredura de 200 mm/min, as fases intermetélicas de FeAls e FeoAls foram
formadas com trincas profundas na interface devido a natureza fragil da fase Fe>Als como
apresentada na Figura 22-a. Além dessas fases, mantendo a poténcia de 300 W e com variagdo
da velocidade de varredura para 100 mm/min, as fases intermetélicas de FezAl e FeAl foram
formadas como apresentadas na Figura 22-b.

Figura 22 — Microestrutura da se¢éo transversal: (a) 300 W-200 mm/min; (b)300W -
100mm/min
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Fonte — Sharma, Awasthi e Chandra (2010).

Bax et al. (2013) avaliaram a formacéo de intermetalicos através da utilizacdo de laser.
Nos resultados apresentados na Figura 23, foram observados a formacdo de intermetalicos do
tipo FesAl de fase Unica completamente livres de trincas em substrato de ago (Figura 23-a) e
com trincas em substratos de aluminio (Figura 23-b).

Figura 23 — Microscopia da secgdo transversal: (a) substrato aco; (b) substrato de
aluminio

Fonte — Bax et al. (2013).

Luo et al. (2018) desenvolveram um método alternativo para preparacao de nanoparticu-
las de Al>Os utilizadas como matéria-prima de ligas de Fe-Al através do processo de calcinacao.
O subsequente processo de revestimento a laser usando os pos de liga de aluminio reforgados
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com nanoparticulas de Al>O3 obteve revestimentos homogéneos de Al,Os/Fe — Al em substra-
tos de aco 1045 como apresentado na Figura 24.

Figura 24 — Imagem MEV mostrando microestrutura caracteristica de Fe-Al

\

Fonte — Luo etal. (2018).

2.4 Consideracdes finais

Neste capitulo foi apresentada a importancia das ligas intermetalicas dos elementos ferro
e aluminio que apresentam potencial para aplicagdo no setor industrial, pois combinam boas
propriedades mecénicas e elevada resisténcia a corrosao e a oxidacéao.

Uma varredura na literatura foi realizada mostrando os principais métodos de obtengao
desses intermetalicos na atualidade, no entanto, muitos problemas sdo encontrados como des-
continuidades, trincas, heterogeneidade de composi¢do quimica, porosidades e principalmente
espessuras reduzidas.

Uma das alternativas propostas no capitulo foi a obtencéo das ligas intermetélicas atra-
ves do revestimento por friccdo em fresadoras CNC. Atraves da Figura 25 é possivel perceber
0 qudo promissor é a técnica de aluminetos obtidos através de um tratamento térmico apds uma
realizacdo de um revestimento por friccéo.
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Figura 25 — Comparacdo das espessuras encontradas para as fases intermetélicas FesAl,
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Cinca , Lima e Guilemany (2012) - Aspersao;
Hausild et al., (2012) - Aspersao;
Porcayo-Calderon et al., (2013) - Aspersao;
Canarim (2013) - Aspersao;

Paredes (2003) - Aspersao;

Capra (2005) - Aspersao;

Kobayashi (2012) - Aluminizag¢ao;

Arabi (2014) - Aluminizagao;

Hasan (2008) - Aluminiza¢ao;

Majumdar (2017) - Aluminizagao;

Sharma (2010) - Aluminizagao;

Bax (2013) - LASER;

Este trabalho;

Fonte - Elaborado pela autora.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e procedimentos metodolo-
gicos utilizados para o desenvolvimento da pesquisa. A Figura 26 apresenta a estrutura organi-
zacional adotada.

Figura 26 — Diagrama do procedimento experimental.

’ Ertapa l * Preparacao
Etava Il * Definicao da melhor condi¢ao de
P TRATAMENTO TERMICO PRIMARIO
* Defini¢ao da melhor condi¢édo de
’ Etapa 1T TRATAMENTO TERMICO SECUNDARIO
’ Etapa IV . Caracterlza(,?ao da melhor condicao das
etapas anteriores
’ Conclusao

Fonte — Elaborado pela autora.

3.1 Etapal

A primeira etapa da metodologia consiste, conforme apresentada na Figura 27, na ca-
racterizacdo dos materiais do substrato e da haste consumivel, bem como a preparagéo para o
processo de revestimento por friccdo. Apos realizacdo do revestimento e com a finalidade de
verificar a integridade da deposi¢éo, ensaios experimentais para caracterizar o revestimento sao
realizados.

3.1.1 Caracterizacao dos materiais

Os materiais selecionados sdo chapas de aco ABNT 1020 com dimensdes de 80 x 25,4 x
10 mm (comprimento x largura x espessura) e hastes consumiveis de liga de aluminio AA6351,
com 15,9 mm de diametro x 100 mm de comprimento como substrato. Os materiais sao seleci-
onados devido a possibilidade de se conferir ao agco-carbono, de uso geral, uma nova caracteris-
tica de superficie, qual seja, resisténcia a corrosdo. A andalise quimica é realizada para avaliar
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Figura 27 — Diagrama metodologico da Etapa I.
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Fonte — Autora.

as diferencas nos lotes de fabricacdo dos materiais. E utilizada a técnica de fluorescéncia de
raio-x, utilizando o equipamento Rigaku modelo ZSX Primus Il, disponivel no laboratdrio de
analises mecanicas do Centro Federal de Educacdo Tecnologica de Minas Gerais.

3.1.2 Preparacdo dos materiais

As chapas sdo recebidas na condicdo de laminadas a quente e os recobrimentos séo
aplicados ao longo da direcdo da laminacdo. Para remocéo da carepa de laminagéo antes da
aplicacdo do revestimento, as superficies sdo limpas através de esmerilhamento como apre-
sentado na Figura 28-a, apresentando uma rugosidade superficial Ra de 2,95um. As hastes
consumiveis de liga de aluminio AA 6351, recebidas na condicdo de extrudado, as faces das
hastes consumiveis, sdo preparadas através de torneamento para remocao de rebarbas e garan-
tir uma superficie plana para ter um melhor contato como substrato. A preparagdo da haste é
apresentada na Figura 28-b.

3.1.3 Parametros de deposicéo por friccao

Segundo Silva et al. (2018), os parametros do processo de deposicao por friccdo neces-
sarios de controle sdo a velocidade de rotacdo da haste consumivel (€2), a velocidade de avango
da haste consumivel (Vx) e razéo entre Vx e a velocidade de avango vertical (V;). A razéo
entre as velocidades é adotada como parametro face a impossibilidade pratica, no equipamento
utilizado, de se aplicar uma forca axial pré-determinada, como ocorre convencionalmente no
processo de revestimento por friccao efetuado em equipamentos especializados. Os valores dos
pardmetros adotados sao:

a) Velocidade de rotacdo da haste consumivel (€2): 3500 rpm;
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Figura 28 — Preparacao dos materiais: (a) substrato; (b) haste consumivel

Fonte — Elaborado pela autora.

b) Velocidade de avanco da haste consumivel (Vx): 250 mm/min.;

¢) Rampa de deposicdo (Vx/Vz): 0,5;

3.1.4 Deposicao das hastes consumiveis

Para a realizacdo do processo de revestimento por friccdo é utilizado um centro de usi-
nagem com comando numérico do fabricante ROMI modelo Discover 560 com poténcia 11 kW
e velocidade de rotacdo maxima de 10000 rpm. O ciclo de deposicdo é controlado por meio
de um programa CNC onde sdo inseridos os parametros de deposicéo desejados dentro das li-
mitacOes do equipamento. O processo de deposi¢do da haste consumivel e o revestimento final
formado sobre o substrato sdo apresentados na Figura 29.

3.1.5 Preparacdo das amostras

Apos a realizacéo do revestimento como apresentado na Figura 30-a, e com a finalidade
de conferir as amostras um melhor acabamento superficial antes do tratamento térmico, um
processo de usinagem por fresamento € realizado como apresentado na Figura 30-b. Apds essa
etapa, o substrato revestido é seccionado na dimensdes 15x10 mm (comprimento x largura),
como apresentadas na Figura 30-c. As novas dimens0es para as amostras sdo determinadas a
partir de um valor que seja ideal para embutimento contendo material suficiente para analise.
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Figura 29 — Processo de revestimento por fricgdo (a) deposi¢do da haste consumivel; (b)
revestimento formado

Fonte — Fotografia da autora.

Figura 30 — (a) Amostras revestidas através do processo de revestimento por fricgcdo; (b)
Amostras apdés fresamento; (c) Amostras seccionadas para posterior tratamento térmico

10 mm

c

)

Fonte — Fotografia da autora.
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3.2 Etapall

A etapa Il consiste na primeira fase de obtencdo dos intermetalicos e é desenvolvida
conforme o diagrama apresentado na Figura 31, sdo realizadas tratamentos térmicos, intitula-
dos de "tratamentos térmicos primarios”, com a finalidade de analisar a evolucdo da camada
intermetalica. Apos a realizacdo do tratamento térmico primario, analises de microscopia 0p-
tica, perfil de microdureza Vickers e célculo da taxa de difusdo séo realizadas para defini¢éo da
melhor condicdo de temperatura e tempo.

Figura 31 — Diagrama metodologico da Etapa II.

Etapa 1T

500° C — (24h — 48h — 72h — 96h — 120h)
550° C — (24h — 48h — 72h — 96h — 120h) Microscopia otica

—»| Microdureza Vickers
600° C — (24h — 48h — 72h — 96h — 120h) Taxa de difusio
650° C — (24h — 48h — 72h — 96h — 120h)

MEV + EDS Dgfimq-ao da melhor
DRX - condicao de temperatura e
Resisténcia a corrosio tempo de TRATAMENTO
TERMICO PRIMARIO

e e e e e e e e e e e e e e = = = = = = = —

Fonte — Elaborado pela autora.

3.2.1 Tratamento térmico primario

Com a finalidade de analisar o crescimento de formacdo de intermetélico, a primeira
analise apds a deposicdo de revestimento por friccdo, consiste em submeter as amostras ja
seccionadas ao tratamento térmico primario de recozimento (Figura 32-b). Trés amostras sao
submetidas ao aquecimento em um forno mufla com controle digital do fabricante Analogica
modelo AN1222, presente no laboratorio de turbocompressores da Universidade Federal de
Minas Gerais (Figura 32-b). O numero de amostras e definido como um nimero minimo para
uma amostragem quantitativa.

A metodologia utilizada para o tratamento térmico € apresentada na Tabela 2. Ap0s esse
periodo o forno mufla é desligado e as amostras sdo retiradas apés a estabilizagdo do forno mufla
a temperatura ambiente. Cada grupo de amostras é submetido a caracterizacdo microestrutural,
ensaio de microdureza Vickers e através da evolugdo da camada de alumineto formada é cal-
culada a taxa de difusdo atbmica. A escolha da temperatura e do tempo do tratamento térmico
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Figura 32 — (a) Forno mufla digital do fabricante Analogica modelo AN1222 ; (b)
Amostras seccionadas ap0s o tratamento térmico primario.

Fonte — Fotografia da autora.

primario é feita em fungdo do melhor resultado obtido nas anélises experimentais supracitadas
que relacionam com melhor espessura e homogeneidade.

Tabela 2 — Metodologia de tratamento térmico primario.

Temperatura (°C)  Tempo (horas)

500 24\48\72\96\120
550 24\48\72\96\120
600 24\48\72\96\120
650 24\48\72\96\120

Fonte — Elaborado pela autora.

3.3 Etapalll

A etapa Il é decorrente das melhores condicGes de tratamento térmico primario (defi-
nidas em termos de melhor homogeneidade, espessura de intermetalico formado e reducéo de
porosidade), esta etapa consiste em um tratamento térmico subsequente denominado de trata-
mento térmico secundario, objetivando formar novos intermetalicos. De acordo com o diagrama
apresentado na Figura 33, ap0s a realizacdo do tratamento térmico, seguindo a mesma meto-
dologia que a descrita na Etapa Il, testes experimentais séo realizados para definir a melhor
condicdo de tratamento térmico secundario.
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Figura 33 — Diagrama metodoldgico da Etapa I11.

Etapa 111

800° C —(1lh —2h — 3h — 4h — 5h — 6h) Microscopia 6tica
900° C — (1h —2h —3h — 4h — 5Sh - 6h) Microdureza Vickers
1000° C — (1h— 2h — 3h — 4h — 5h — 6h) Taxa de difusao

-

MEV £ EDS D§f£n19ao da melhor
DRX condicao de temperatura e
Resisténci . tempo de TRATAMENTO
esisténcia a corrosao TERMICO SECUNDARIO

Fonte — Elaborado pela autora.

3.3.1 Tratamento térmico secundario

Apos a definicdo das melhores condigdes de intermetalicos formados, avaliados por
meio de caracterizacdo microestrutural e ensaio de microdureza Vickers é realizado o trata-
mento térmico subsequente, afim de analisar a obtencao de intermetalicos do tipo FeAl e FesAll.
(Tabela 3). As melhores condi¢des definidas na Etapa 1, sdo submetidas novamente ao aqueci-
mento em um forno mufla digital descrito no subsegéo 3.2.1.

Uma vez que séo definidas duas condi¢es relevantes na Etapa Il, dois grupos de analises
como pode ser observada na Tabela 3, sdo divididos seguindo o padrdo de tratamento térmico
explicado na Etapa Il. Cada grupo de amostras é submetido a caracterizacdo microestrutural, en-
saio de microdureza Vickers e através da evolucdo da camada de alumineto formada é calculada
a taxa de difusdo atbmica. A escolha da temperatura e tempo para o tratamento secundario sdo
em funcdo do melhor resultado obtidos nas analises citadas acima que relacionam diretamente
com melhor espessura e homogeneidade.

Tabela 3 — Metodologia de tratamento térmico secundario.

Amostras  Temperatura (°C) Tempo (h)
800

Grupo 1 900 1/2/3/415/6
1000
800

Grupo 2 900 1/2/3/4/5/6
1000

Fonte — Elaborado pela autora.
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3.4 EtapalV

Uma vez definidas as melhores condi¢cOes da Etapa Il e da Etapa Ill, o intuito da Etapa
IV é, a partir de uma analise quantitativa, determinar a repetibilidade dos intermetalicos obtidos
nas referidas etapas. Para isto, sdo repetidas as melhores condi¢des impostas nas Etapas Il e
[l em um grupo de 13 amostras. Como pode ser observado na Figura 34 apds o tratamento
térmico, andlises de microscopia Otica, microdureza Vickers e célculo da taxa de difuséo sdo
realizados.

Figura 34 — Diagrama metodoldgico da Etapa IV

Etapa IV
rr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ST T TSI E SIS T T TSI ST ST TS s s E T 1
. » Melhor condi¢do Etapa L. Microscopia otica |
: + Melhor condi¢do EtapaII. | —»| Microdureza Vickers :
i » Melhor condicao Etapa III. Taxa de difusao :

Fonte — Elaborado pela autora.

3.5 Analises experimentais

3.5.1 Caracterizacao microestrutural

A analise microestrutural é realizada em todas amostras conforme descrito nas etapas
anteriores afim de analizar formacédo de intermetalicos. Os ensaios de medigdo utiliza um mi-
croscopio dptico (MO), da marca Zeiss modelo Scope A.1 e Observer D1m com camara digital
acoplada do laboratério de microscopia da Pontificia Universidade Catdlica de Minas Gerais
(PUC-Minas). As amostras foram lixadas em politriz manual, com lixas de carbeto de silicio de
granulometria #180, #320, #400, #600, #1000, #1200 e #2000, e lubrificacéo feita com agua.
No polimento foi utilizado pasta de diamante 3 xm, por 10 minutos. Para a revelagdo microes-
trutural, as amostras sdo atacadas com o reagente quimico Nital 5%. Os ataques quimicos sao
baseados na norma ABNT NBR 8108 — Ataque com Reativo Metalografico em Ligas Ferrosas
(ABNT NBR 8108 1983). As analises sdo realisadas na se¢do transversal da amostra conforme
evidenciado na Figura 35.

3.5.2 Perfis de microdureza

Os perfis de microdureza sdo realizados para analisar previamente a homogeneidade
do intermetalico, nas amostras utilizadas para as analises microestruturais. Esses perfis s@o
realizados ao longo da secdo transversal das amostras conforme mostrada na Figura 36, para
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Figura 35 — Esquematico do corte transversal das amostras
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Fonte — Elaborado pela autora.

cada regido foram realizadas 5 medicGes e através da média desses valores a obtencdo da curva
caracteristica. Para este ensaio é utilizado um microdurémetro da marca Shimadzu, modelo
HMV-2T do laboratério microscopia da PUC Minas. Os parametros utilizados séo, penetrador
Vickers, piramide de diamante, com carga de 490,3 mN (0,05 HV) com tempo de permanéncia
em indentacdo de 20 segundos. Os ensaios sdo baseados na norma Standart Test Method for
Knoop and Vickers Hardness os Materials. (ASTM E384 2010).

Figura 36 — Esquemético do corte transversal das amostras

Revestimento

Substrato

Fonte — Elaborado pela autora.
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3.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV); Espectroscopia de raios-x (EDS)

Amostras com os melhores parametros séo submetidas a exame por Microscopia ele-
tronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios-X (EDS), com o objetivo de verificar
possiveis gradientes de composi¢do quimica ao longo da interface do substrato com o revesti-
mento e outras caracteristicas microestruturais de menor escala de tamanho. Para este ensaio foi
utilizado o microscapio eletronico de varredura de marca JEOL modelo JSM-IT300, realizado
no laboratdrio de microscopia eletronica da Pontificia Universidade Cat6lica De Minas Gerais.
As medicdes séo realizadas seguindo a mesma metodologia definida na subsecéo 3.5.1.

3.5.4 Difracdo de raios-x (DRX)

Informacdes adicionais sobre a microestrutura foram obtidas por difracdo de raios-X
através de um difratdmetro de raios-X, marca Shimadzu utilizando fonte de radiagdo Cu Ka,
com energia de 40 kV, corrente de 30 mA, comprimento de onda de 1,5418 A, velocidade de
varredura de 1deg/min e angulo de varredura de 20 a 100deg, laboratério de analises mecanicas
do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG). As amostras para
analise de DRX foram preparadas por fresamento, a fim de avaliar a composicao da fase em
quatro valores de distancia da interface substrato/revestimento: 100 xm, 400 xm, 800 um e
superficie superior do revestimento (~ 1000 um). (Figura 37).

3.5.5 Resisténcia a corrosao

O ensaio de corrosdo eletroquimica é realizado em solucdo de acido sulfarico 0,5M em
condicdo aerada, contendo oxigénio naturalmente dissolvido. Os ensaios de corroséo séo rea-
lizados em célula de corrosdo para amostras planas, dotada de orificio com 5 mm de diametro
para exposicao da superficie metalica ao eletrdlito. O poténciostato utilizado nos testes de cor-
rosdo eletroquimica é um equipamento IVIUM Vertex. O eletrodo de referéncia utilizado é
Ag/AgCl e todos os valores de potencial apresentados neste trabalho referem-se a esse eletrodo.
Sé&o utilizadas duas técnicas de analise nos ensaios de corrosdo: curva potencial vs. tempo para
determinacéo do potencial de circuito aberto e polarizagdo potenciodindmica para determinacao
da taxa de corrosdo e caracteristicas de passivagdo dos materiais testados. O tempo de exposi-
cao para levantamento das curvas de potencial vs. tempo é de 5400 segundos, ao final dos quais
séo realizados os testes de polarizacdo potenciodinamica. Nesses testes, emprega-se uma faixa
de varredura de -0,5 a 2,0V, com velocidade de varredura de 0,2 mV/s e passo de varredura de
1,0mV. A determinacdo da densidade de corrente de corroséo (icorr) € realizada por meio de
extrapolacédo de Tafel e, tambeém, por analise de polarizacéo linear. Os ensaios foram realizados
no laboratorio de corrosdo da Pontificia Universidade Catélica de Minas Gerais campus Conta-
gem. Para a realizagdo do teste eletroquimico, foram feitos 3 testes em cada condicéo e através
da média desses valores a obtencao da curva caracteristica. A superficie das amostras € pre-
parada seguindo-se a metodologia de lixamento e polimento descritas no subsecdo 3.5.1. Nos
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Figura 37 — Esquematico do corte transversal das amostras

~1000 pm;

l 800 um;

Revestimento

Substrato

Fonte — Elaborado pela autora.

teste eletroquimicos somente a superficie do intermetalico que é exposta ao meio eletrolitico,
conforme esquematico mostrado na Figura 38.

Figura 38 — Esquematico dos pontos de medigdo para o teste eletroquimico

Fonte — Elaborado pela autora.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das anélises feitas em cada etapa definida
no Capitulo 3. De modo a facilitar a apresentacdo e discussdo dos resultados, foi adotada uma
nomenclatura para os estados das amostras utilizadas como pode ser visto na Tabela 4. Em
todos os testes, 0 substrato utilizado é aco carbono ABNT 1020 e haste consumivel de liga de
aluminio AA 6351 e os parametros de deposicao estd explanado no subsecdo 3.1.3 do presente
trabalho. Para todas as amostras o tratamento térmico primario é realizado a 650 °C , com
duracdo de 72 horas (AM-1) para amostras do grupo 1 e 120 horas (AM-2) para amostras do
grupo 2.

Os resultados sdo apresentados em trés partes, a primeira referente as analises micro-
estruturais (caracterizagdo microestrutural, perfis de microdureza, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios-x (EDS), difracdo de raios-x (DRX), a segunda a
analise do fluxo difusional e por fim resisténcia a corrosao.

4.1 Partel - Anélises microestruturais

Esta secdo aborda os resultados referentes as analises de microscopia Otica, perfil de
microdureza Vickers, MEV, EDS, DRX, sendo que as trés ultimas analises mencionadas sdo
realizadas sempre nas melhores condi¢6es definidas a partir das analises de microscopia ética e
microdureza (Figura 39).

Figura 39 — Diagrama das analises microestruturais

Parte I — Andalises microestruturais

. I
. I
: Etapa I !
, 1
i Etapa II —  Microscopia otica i
: —>»  Microdureza Vickers !
Etapa III —» MEV_EDS-DRX '
E Etapa IV :

Fonte — Elaborado pela autora.

4.1.1 Etapal - Caracterizacdo dos materiais

Os resultados da analise quimica utlizando a técnica de fluorescéncia de Raios-x sdo
apresentados na Tabela 5. Verifica-se que a composicdo quimica dos materiais utilizados no
presente trabalho apresentam-se dentro dos limites indicados por ASM handbook (1993).
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Tabela 4 — Nomenclatura utilizada

Grupo T.T.TS.(°.c) Tempo(h) Amostra

1 AM-1.8.1
AM-1.8.2
AM-1.8.3
AM-1.8.4
AM-1.8.5
AM-1.8.6
AM-19.1
AM-1.9.2
AM-1.9.3
AM-1.94
AM-1.9.5
AM-1.9.6
AM-1.10.1
AM-1.10.2
AM-1.10.3
AM-1.10.4
AM-1.10.5
AM-1.10.6
AM-2.8.1
AM-2.8.2
AM-2.8.3
AM-2.8.4
AM-2.8.5
AM-2.8.6
AM-29.1
AM-2.9.2
AM-2.9.3
AM-2.9.4
AM-2.9.5
AM-2.9.6
AM-2.10.1
AM-2.10.2
AM-2.10.3
AM-2.10.4
AM-2.10.5
AM-2.10.6

Grupo 1 800

Grupo 1 900

Grupo 1 1000

Grupo 2 800

Grupo 2 900

Grupo 2 1000

OO, WNREFRPFOOPRWNPRERPOOPRA,RWNPREPOUUPRAEWDNREFPOORWONPRERPOOOGRAWDN

***T.T.T.S = Temperatura de
tratamento térmico secundario
Fonte — Elaborado pela autora

Tabela 5 - Composi¢do quimica dos materiais utilizados (%0)

Material C Cu Mn Mg Si Cr Ni S Fe Al
ABNT 6351 - 0.029 0.606 0.652 - - - - 0.167 bal.
ABNT 1020 0.193 - 0.530 - 0.131 0.034 0.011 0.016 bal. -

Fonte — Elaborado pela autora.
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4.1.2 Etapa |l - Revestimentos obtidos atraves da técnica de revestimento por friccéo

Definidos os limites para os valores dos parametros de processo, foram realizados testes
nas condic¢des expostas na subsecdo 3.1.3 deste trabalho. Na Figura 40 é apresentada fotografia
de vista superior do revestimento anterior ao tratamento térmico. Observa-se a formagdo de um
depdsito regular ao longo de todo seu comprimento, com sentido de deposicdo da direita para a
esquerda, condizentes com os depositos encontrados por (SILVA et al., 2018).

Flgura 40 Vista superlor do revestlmento
W"""Tf""!"r‘"» "'”?'." r v’\ el ‘”‘ u(\‘\“"" ¥ e T
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Fonte — Fotografia da autora.

Apds a deposicdo das amostras a integridade do revestimento é avaliada por meio do
corte da secdo transversal, conforme mencionado na subsecdo 3.1.5, os revestimentos foram
fresados afim de conferir um melhor acabamento superficial antes do tratamento térmico, é ob-
servado revestimentos regulares, com camadas espessas na ordem de 1000um (Figura 41-a),
condizentes com 0s revestimentos encontrados por (GANDRA et al., 2013) quando realizou
revestimentos de AA6082-T6 sobre substratos de AA2024-T3. Observando a interface na Fi-
gura 41 n&o foi notado mistura nem zona termicamente afetada como observado por (TROYSI
et al., 2019) e (RAO et al., 2013). E valido ressaltar, que também néo foi notado a presenca
de porosidade, inclusdes e trincas no revestimento como pode ser observado no microscopia
realizada no MEV (Figura 41-b).

A homogeneidade da camada foi avaliada por meio de perfis de microdureza, conforme
Figura 42. Como esperado, o teor de aluminio no revestimento apareceu de forma homogé-
nea. A andlise semi-quantitativa de composi¢éo quimica realizada por MEV-EDS (Figura 43),
indicou fracGes relativas em peso de 90,3%Al, 88.7%Al e 88,2%Al em posicdes localizadas,
respectivamente, em posi¢des intermediarias (dois tercos e um terco da espessura) e proximo a
interface, 0 que comprova os valores obtidos através do teste de microdureza. Esses valores séo
condizentes com as analises realizadas por meio de microscopia otica em que ndo foi detectada
zona de mistura.

4.1.3 Etapall - Tratamento térmico primario

A formacéo da camada intermetéalica é avaliada com a variacdo da temperatura e tempo
de permanéncia em que a amostra é submetida ao tratamento térmico. Pode-se notar alteracéo
significativa da morfologia da interface ap0s o tratamento de recozimento, com a presenca de
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Figura 41 — Micrografia do corte transversal do revestimento anterior ao tratamento
térmico a) microscopia Otica, b) microscopia eletrénica de varredura
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Fonte — Elaborado pela autora.

Figura 42 — Perfil de microdureza do substrato e do revestimento antes do tratamento
térmico
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Fonte — Elaborado pela autora.
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Figura 43 — Analise semi-quantitativa de composic¢éo quimica (SEM/EDS), para o
revestimento obtido através da_técnica de revestimento por fric¢éo
——

100 pm

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3

Fonte — Elaborado pela autora.

protuberancias em direcdo ao substrato, formacdes tipicas de fases intermetalicas do sistema
Fe-Al (KOBAYASHI; YAKOU, 2002). Para a temperatura de 500 °C (76,9% T.F do Al) (Fi-
gura 44), observa-se para 24 horas o inicio da formacéo de intermetélicos, a medida que o tempo
vai variando esta formacéo se altera porém mantendo heterogénea e bem limitada em relagéo
a espessura com uma média de 42um. Aumentando esta temperatura para 550 °C (84,6% T.F
do Al) (Figura 45), é notado para 24 horas o inicio da formacéo de intermetalicos, com for-
macOes bem heterogénea, a medida que o tempo vai variando esta formacdo se altera tornando
mais homogénea quando comparada com o mesmo periodo de tratamento para 500 °C , porém
a espessura ainda é limitada em torno de 63um. Com o acréscimo da temperatura para 600 °C
(92,3% T.F do Al) ja é notoria conforme (Figura 46) a evolucdo da formacéo do intermetélico,
bem como sua homogeneidade, a espessura da camada intermetalica formada para um tempo
de exposicdo ao tratamento de 120h chega na média de 153um.

Variando-se o tempo de permanéncia do tratamento térmico submetido a uma tempera-
tura de 650 °C (100% T.F do Al), € possivel perceber o crescimento dos intermetalicos formados
através das micrograas apresentadas na Figura 47. Embora a temperatura de tratamento térmico
tenha sido situada préxima ao ponto de fuséo da liga de aluminio, ndo foram percebidos sinais
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Figura 44 — Micrografia da secdo transversal para o tratamento térmico primario
realizado a 500 °C durante 24, 48, 72, 96 e 120 horas respectivamente.
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Fonte — Elaborado pela autora.

Figura 45 — Micrografia da secdo transversal para o tratamento térmico primario
realizado a 550 °C durante 24, 48, 72, 96 e 120 horas respectivamente.
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Fonte — Elaborado pela autora.
Figura 46 — Micrografia da secdo transversal para o tratamento térmico primario
realizado a 600 °C durante 24, 48, 72, 96 e 120 horas respectivamente.
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Fonte — Elaborado pela autora.
Figura 47 — Micrografia da secéo transversal para o tratamento térmico primario
realizado a 650 °C durante 24, 48, 72, 96 e 120 horas respectivamente.
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Fonte — Elaborado pela autora.
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de fusdo ap0s 0 processo. 1sso ocorre provavelmente porque a medida em que se da a difuséo
atdmica, ocorre enriquecimento de ferro no revestimento elevando o ponto de fuséo do material.
Dessa forma, quando comparada as micrografias para a temperatura de 650 °C com as anteri-
ores € discrepante a formacao do intermetélico formado. Quanto maior o tempo de exposicao,
maior é a homogeneidade em relacdo a espessura do revestimento formado. A total formagéo
de aluminetos de ferro em revestimentos por friccdo expostos a tratamento térmico, com uma
espessura de aproximadamente 2mm € atingida para tempos a partir de 72 horas. Foi obser-
vada a presenca de porosidade, caracteristica difusdo em estado sélido que pode ser explicada
pelo fato de que a solubilidade do aluminio no ferro € muito maior que a do ferro no aluminio,
dessa forma, o fluxo de 4&tomos de aluminio sera compensado por uma migracdo de vacancias
resultando na formacéo de porosidade (NOVA et al., 2018). Além disso, a difusividade do
ferro no aluminio é muito maior que a do aluminio no ferro, causando o efeito de Kirkendall
(KRASNOWSKI; KULIK, 2010) que foi explicado no subsecéo 2.2.3.

Na Figura 48 € apresentada o perfil de microdureza. Os elevados valores de dureza
obtidos no revestimento ap0s o tratamento térmico contrastam com os valores observados no
revestimento antes do tratamento de recozimento, situados em aproximadamente 80 HV. A
distribuicdo de dureza na secdo transversal do revestimento se manteve constante com valores
em torno de 1070 HV, sendo comparaveis as citadas por (KOBAYASHI; YAKOU, 2002) para
intermetalicos Fe>Als. Os perfis de composicao de Al e Fe apresentados na Figura 49 merecem
destaque. Como esperado, 0s teores de ambos 0s elementos no revestimento aparecem de forma
homogénea, o que comprova os valores obtidos através do teste de microdureza.

A analise semi-quantitativa da composi¢do por SEM/EDS, ao longo do revestimento
tratado termicamente revelou uma composicdo quimica uniforme em toda a camada depositada
(1000 um), conforme apresentado na Figura 49. Os teores de Al e Fe de ambos os elementos no
revestimento aparecem de forma homogénea, de acordo com os resultados da microdureza, que
sugeriam a presenca de Fe>Als ou FeAl> como constituintes intermetalicos do revestimento.
De fato, considerando o diagrama de equilibrio Fe-Al, a fase Fe;Als a 650 °C é esperada para
composicgdes de Al entre 53% e 57% em peso, 0 que concorda com os valores de composi¢ao
apresentados na Figura 49, 55,8%, 55,4%, 54,7% e 54,9% em peso Al, respectivamente, na
superficie da camada, posicOes intermediérias e proximas a interface.

Para confirmar a formagéo intermetalica no revestimento, a amostra foi analisada por
DRX (Figura 49). O difratograma intitulado "1"foi obtido na superficie externa do revestimento,
enquanto os demais difratogramas "11", "I11"e "IVV"foram determinados a partir de medigdes re-
alizadas progressivamente mais perto da interface revestimento/substrato. E possivel observar a
presenca de picos caracteristicos de Fe;Als em toda a espessura do revestimento, de acordo com
os resultados de microdureza e SEM/EDS. Também é importante notar a presenca de 6xidos de
ferro, 0 que indica a possibilidade de oxidagao interna durante o processo de recozimento.

Dessa forma, como o objetivo inicial do trabalho é a formacéo de intermetalicos e pos-
teriormente investigar o desempenho em termos de resisténcia a corrosao, as amostras que ndo
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Figura 48 — Perfil de microdureza para a condicao de de tratamento térmico primario
durante 72 horas a 650 °C
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Fonte — Elaborado pela autora.

atingiram formag&o completa de aluminetos séo descartadas e analisadas apenas as que obtive-
ram formacdo integral, amostras grupol- 72 horas, e amostras grupo 2 - 120 horas.

4.1.4 Etapa lll - Tratamento térmico secundario

Definidas as melhores condicOes de revestimentos obtidos posteriormente ao tratamento
térmico primario (condicdo de exposi¢do durante 72 horas e 120 horas), as amostras foram
submetidas ao tratamento térmico secundario e seguiram a nomenclatura definidas na Tabela 4.

Analisando as amostras do Grupo I, submetidas a uma temperatura de 800 °C (52% T.F
do Fe), é possivel perceber uma alteracdo do intermetélico formado quando comparado com a
amostra submetida apenas ao tratamento primario de 72 horas através das micrografias apresen-
tadas na Figura 50. A formacao de uma camada intermetalica intermediaria entre o substrato e o
intermetalico Fe;Als, conforme Figura 51 o que pressup@e intermetalicos do tipo FeszAl, onde
A representa o composto intermetélico Fe2Als, C - FesAl e D o substrato. Resultados equi-
valentes foram encontrados por (KOBAYASHI; YAKOU, 2002) em técnicas de aluminizagdo
submetidas a um pds tratamento térmico em temperatura de 800 °C.

E notdrio também, que a espessura da camada do revestimento aumentou com o au-
mento da temperatura de tratamento térmico. No que diz respeito as analises das espessuras
das camadas de FesAl formadas, o crescimento € diretamente proporcional ao tempo de per-
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Figura 49 — Andlise semi-quantitativa de composi¢ao quimica (SEM/EDS) e difratograma
(DRX), para a condic¢do de de tratamento térmico primario durante 72 horas.
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Fonte — Elaborado pela autora.

manéncia no tratamento térmico de 1 até 6 horas, variando de 6um a 30um respectivamente.
A reducdo da porosidade proximo a interface na nova camada intermetalica formada sugere
uma reducéo da concentracdo de aluminio (LISON, 1998), além disso, como a difusividade do
aluminio no ferro é menor do que o contrario ocorrera uma diminuigéo do efeito de Kirkendall
(KRASNOWSKI; KULIK, 2010) que foi explicado no subsecéo 2.2.3.

Com o acréscimo da temperatura de tratamento térmico das amostras do Grupo | para
900 °C (58% T.F do Fe), evidenciou a formacéo de outra possivel camada intermetalica (Fi-
gura 53), indicando FeAl. Resultados semelhantes foram encontradas na literatura, no entanto
com espessuras reduzidas, (CAPRA, 2005; CINCA; GUILEMANY, 2012; KOBAYASHI; YA-
KOU, 2002).

Analisando as micrografias apresentadas na Figura 52, nota-se que a temperatura in-
fluéncia de maneira preponderante quando comparado a influencia do tempo. Fazendo uma
comparacao entre as espessuras e intermetalicos formados na condi¢do de AM 1.8.6 e na con-
dicdo de AM 1.9.1, a camada de intermetalico do tipo Fe>Als se mantém na ordem de 730um,
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Figura 50 — Micrografias das sec¢Oes transversais das amostras AM 1.8.1, AM 1.8.2, AM
1.8.3,AM 1.8.4, AM 1.8.5, AM 1.8.6
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Fonte — Elaborado pela autora.

Figura 51 — Camada intermetélica intermediaria formada evidenciada na AM 1.8.3
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Fonte — Elaborado pela autora.
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FesAl na ordem de 30um, no entanto uma terceira camada é formada entre Fe;Als e FesAl
na ordem de 70um, aumentando a espessura geral do revestimento. Essas camadas exibiram
inicialmente uma forma irregular que refletia a estrutura "tongue-like" da camada de Fe;Als,
antes de desenvolver uma interface plana com o aumento do tempo de aquecimento.

Com o aumento do tempo de exposi¢do ao tratamento térmico (Figura 52 - AM 1.9.4
e AM 1.9.6), nota-se o aumento significativo de porosidades entre as camadas FesAl e FeAl.
(SPRINGER et al., 2011).

Figura 52 — Micrografia da secdo transversal a) AM 1.9.1, b) AM 1.9.2, ¢c) AM 1.9.3, d)
AM 1.9.4,e) AM 1,95, f) AM 1.9.6

: 200 pan |
Fonte — Elaborado pela autora.

Validando a influéncia da temperatura no processo de formagdo das camadas intermeta-
licas, é constatado o0 aumento significativo das espessuras das camadas formadas analisando as
amostras do Grupo |, submetidas a uma temperatura de tratamento térmico de 1000 °C (65%
T.F do Fe) (Figura 54). houve uma reducdo na espessura da camada de Fe>Als em 16%, no
entanto as espessuras dos intermetélicos FeAl e FesAl aumentaram em 79% e 89% respecti-
vamente. Comparando as amostras tratadas a 900 °C e 1000 °C observa-se um progresso em
termos de homogeneidade das camadas (Figura 55), outro parametro analisado € a reducdo
brusca de poros nas camadas intermetalicas de FeAl e FesAl.

Apesar da obtencdo de diferentes camadas intermetélicas e da homogeneidade das mes-
mas terem sido obtidas nas amostras do Grupo I, o tratamento térmico secundario nas amostras
do Grupo Il foram realizados seguindo a mesma metodologia.
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Figura 53 — Camada intermetélica intermediaria formada evidenciada na AM 1.9.5

Fonte — Elaborado pela autora.

Figura 54 — Micrografia da secéo transversal AM 1.10.1, AM 1.10.2, AM 1.10.3, AM
1.10.4, AM 1.10.5, AM 1.10.6
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Fonte — Elaborado pela autora.
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Figura 55 — Camada intermetélica intermediaria formada evidenciada na AM 1.10.3
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Fonte — Elaborado pela autora.

Variando-se o tempo de permanéncia do tratamento térmico primério para 120 horas,
é possivel perceber quando comparando as micrografias para a mesmo tempo de tratamento
térmico secundario exposto a 800 °C , amostras AM 1.8 (Figura 50) e AM 2.8 (Figura 56)
a heterogeneidade nos intermetalicos formados para o Grupo Il. Diferente do Grupo | nesta
mesma condi¢do, as amostras ja apresentam formacao de intermetalicos do tipo Fe;Als, FeAl e
FesAl no entanto com uma caracteristica bem irregular. O mesmo € notado quando comparado
os dois grupos para a temperatura de tratamento secundario de 900 °C , no entanto para 0 Grupo
Il (Figura 57) o aparecimento de porosidade e descontinuidade aparece de forma evidenciada,
também com camadas de intermetalicos bem irregulares quando comparadas para a mesma
condigdo do Grupo I. Equiparando por fim o aumento do tratamento térmico secundério para
1000 °C , Grupo | (Figura 54) e Grupo Il (Figura 58) a heterogeneidade de intermetalicos,
formacéo de poros e descontinuidades ficam ainda mais evidenciadas. 1sso pode ser explicado
pelo tempo de permanéncia no tratamento térmico primario, o que ja favoreceu a formacao do
do efeito de Kirkendall (KRASNOWSKI; KULIK, 2010), (NOVAK et al., 2013), 0 mesmo
efeito foi mencionado por (KOBAYASHI; YAKOU, 2002).

Seguindo a metodologia proposta em Figura 33, com a anélise prévia da formacéo dos
intermetalicos e integridade microestrutural foi selecionada a melhor condicdo de tratamento
térmico realizado para dar continuidade nas demais analises. Desta forma, como é possivel ob-
servar através de todas as micrografias apresentadas, a condi¢do da amostra AM 1.10.3 eviden-
ciada na Figura 55 € a mais promissora em termos de homogeneidade microestrutural, menor
concentracdo de poros e espessuras significativas dos intermetéalicos formados. Desta forma,
apesar do perfil de microdureza ter sido realizado em todas as amostras seguindo a metodologia
proposta na subsecdo 3.5.2, como uma forma de caracterizar o intermetalico formado o perfil
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sera detalhado apenas para a melhor condicao destacada.

Figura 56 — Micrografia da se¢do transversal AM 2.8.1, AM 2.8.2, AM 2.8.3, AM 2.8.4,
AM 2.8.5, AM 2.8.6

Fonte — Elaborado pela autora.

Na Figura 59 ¢é apresentada o perfil de microdureza da amostra AM 1.10.3. Como
observado na micrografia, a formacéo de distintas fases intermetalicas se destacou no teste
de microdureza. A distribuicdo de dureza na secdo transversal do revestimento se manteve
constante com valores em torno de 1000 HV, para intermetalicos Fe>Als, valores na ordem
de 500 HV para intermetalicos FeAl e 300 HV para intermetalicos FesAl, sendo comparaveis
aos valores de referéncia citados por (LISON, 1998) e as citadas por (KOBAYASHI; YAKOU,
2002).

A analise semi-quantitativa da composicdo por SEM/EDS,da amostra AM 1.10.3, ao
longo do revestimento tratado termicamente revelou composi¢fes quimicas distintas para as
possiveis fases intermetalicas formadas conforme apresentado na Figura 60. Os teores de Al
e Fe de ambos os elementos no revestimento aparecem de forma homogénea para cada fase
presente, de acordo com os resultados da microdureza, que sugeriam a presenca de Fe>Als ou
FeAl, como constituintes intermetalicos do revestimento. Analisando o diagrama de equilibrio
Fe-Al, para fase Fe>Als é esperada uma composicoes de Al de 55% em peso (LISON, 1998), o
que diferem dos valores obtidos, 49% de Al em peso (Figura 60 - espectro 1), indicando ser uma
fase FeAl., j& para os valores encontrados na Figura 60 - espectro 11, na ordem de 32% de Al
em peso e condizente ao esperado para a fase FeAl, como enfatiza (LISON, 1998). No mesmo
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Figura 57 — Micrografia da secdo transversal AM 2.9.1, AM 2.9.2, AM 2.9.3, AM 2.9.4,
AM 2.9.5, AM 2.9.6
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Fonte — Elaborado pela autora.

seguimento composi¢fes com teores de aproximadamente 14% de Al em peso € encontrada
(Figura 60 - espectro I11), condizentes com a fase FesAl como é observado no diagrama Fe-
Al Figura 6. No espectro 1V, Figura 60 composi¢fes de aproximadamente 5% de Al em peso
indicam a formacao de aFe.

4.1.5 EtapalV - Repetibilidade microestrutural da melhor condigé&o selecionada

Através da andlise de integridade e homogeneidade microestrutural foi possivel determi-
nar a melhor condicéo de formacéao de parametros de tratamento térmico primario e secundario.
Como ja mencionado no subtdpico anterior, a condi¢do que apresentou o melhor resultado foi
a estipulada para as amostras do tipo AM 1.10.3.

Desta forma, seguindo a metodologia proposta em secdo 3.4 as treze amostras com as
mesmas condicdes de tratamento térmico foram analisadas afim de avaliar a repetibilidade do
processo. Inicialmente, analisando o diagrama apresentado na Figura 61 € possivel perceber
que as amostras apos o fresamento, etapa explanada na subsecdo 3.1.5 ndo possuiam a mesma
espessura inicial de revestimento de liga de aluminio AA 6351 Figura 62, parametro no qual
serviu de avaliagdo para possivel alteracdo de comportamental.

Ap0s ao primeiro tratamento térmico, € notorio o aumento significativo da camada inter-
metalica formada de Fe>Als, uma vez que a espessura inicial ndo é a mesma, ja era esperado que
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Figura 58 — Micrografia da secdo transversal AM 2.10.1, AM 2.10.2, AM 2.10.3, AM
2.10.4, AM 2.10.5, AM 2.10.6

Fonte — Elaborado pela autora.

Figura 59 — Perfil de microdureza para para AM 1.10.3.
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Fonte — Elaborado pela autora.
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Figura 60 — Analise semi-quantitativa de composicdo quimica (SEM/EDS) para AM
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a evolucdo das camadas também fossem distintas. As amostras mostraram um comportamento
bastante similar, com um aumento na espessura na ordem de 25% (desvio padréo amostral em
12,1%). Pressupde-se que esta varia¢do na espessura do intermetélico formado, Figura 62-a e
Figura 62-b é decorrente da variacdo de transferéncia térmica no formo Mufla e também ao po-
sicionamento das amostras dentro do mesmo, uma vez gque os tratamentos nao foram realizados
com o auxilio de termopares para ter uma maior exatiddo da temperatura de trabalho e varias
amostras foram alocadas simultaneamente no mesmo forno Mufla.

Analisando as espessuras das amostras submetidas ao tratamento térmico secundario, é
significativa a uniformidade da espessura das camadas dos intermetalicos FeAl e FesAl, que
variaram cerca de 100um e 80um respectivamente independente da espessura da camada do
revestimento do aluminio ABNT 6351 inicial.

4.2 Parte Il - Anélise da taxa de difuséo

A partir da avaliacdo da microestrutura dos revestimentos submetidos as diferentes con-
di¢des de tratamento térmico, foram realizadas analises para avaliacdo quantitativa do processo
de evolucdo das camadas intermetalicas, seguindo-se a metodologia proposta por Kobayashi e
Yakou (2002). Segundo esses autores, uma vez gque o desenvolvimento dos compostos interme-
talicos ocorre por difusdo atdbmica, é possivel relacionar a espessura da camada formada X com
o0 tempo de tratamento térmico na forma da Equacédo 5 e a energia de ativacdo aparente para o
crescimento da camadada de acordo com a Equacéo 6 detalhada no subsecéo 2.2.3.

O primeiro passo consistiu na determinacdo da espessura das camadas dos diferen-
tes compostos intermetalicos identificados nos tratamentos térmicos (Fe2Als, FeAl e FesAl).
Empregando-se a relacdo apresentada na Equacéo 6, foram gerados gréaficos relacionando a es-
pessura da camada intermetalica com a raiz quadrado do tempo de tratamento térmico a partir
dos quais obteve-se o valor de K e, subsequentemente, os valores da energia de ativacao para o
crescimento da camada de cada tipo de intermetalico.

Com os dados obtidos dos tratamentos térmicos primarios as temperaturas de 500, 550,
600 e 650 °C pelos tempos de 24, 48, 72, 96 e 120 horas foi possivel determinar o valor da
energia de ativagdo para crescimento da camada de Fe>Als em baixas temperaturas. Nas Figu-
ras 63-a e 63-b apresentam-se as relacGes entre espessura de camada com tempo e entre fator
de crescimento de camada (K) com temperatura, respectivamente. O desvio-padrdo amostral
para os valores de espessura de revestimento é apresentado na Tabela 6. De acordo com a re-
gressdo linear apresentada na Figura 63-b, o valor obtido para a energia de ativacado Q foi de
179,4kJ/mol.

Em seguida, a mesma metodologia, foram analisados os resultados obtidos para os tra-
tamentos térmicos secundarios. Nas Figuras 64 e 65 sdo reunidos os dados para as amostras
dos grupos | (previamente submetidas ao tratamento primario de 72 horas a 650 °C ) e Il (pre-

viamente submetidas ao tratamento priméario de 120 horas a 650 °C ). No caso do tratamento
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Figura 61 — a) Relacdo entre a espessura da camada do composto intermetalico e raiz
quadrada do tempo de difusdo para 500 °C, 550 °C, 600 °C e 650 °C , b) Relacéo entre
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Tabela 6 — Desvio padrdo amostral para as espessuras obtidas do intermetalico Fe;Als

Fonte — Elaborado pela autora.

apos a realizacao do tratamento térmico primario.

Tempo (h) | 500 °C 550 °C 600 °C 650 °C

Desvio Padrdo Amostral Fe,Als

24
48
72
96
120

4,31 1,68 34,21
8,75 13,07 14,12
7,54 9,28 10,67
8,64 15,6 4,36
33,63 13 11,6

15,63
25,51
13,51
66,63
33,73

Fonte — Elaborado pela autora.
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Figura 62 — Micrografia da se¢éo transversal para as condicGes de: sem tratamento
térmico, tratamento térmico primario e tratamento térmico secundario das amostras a)
Amostra 4, b) Amostra 5, Amostra 7, Amostra 8.
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Fonte — Elaborado pela autora.
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Figura 63 — a) Relacdo entre a espessura da camada do composto intermetélico e raiz
quadrada do tempo de difusdo para 500 °C, 550 °C, 600 °C e 650 °C , b) Relacéo entre
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Fonte — Elaborado pela autora.

térmico secundario, foram encontrados os intermetalicos FezAl e FeAl cujos dados encontram-
se destacados nas Figuras 64 e 65. Os valores do desvio-padrdo amostral sdo apresentados nas
Tabelas 7 e 8, respectivamente. Na Tabela 9, séo apresentados os valores para a energia de
ativacdo Q obtida em cada caso.

A respeito dos resultados apresentados na Tabela 9, é importante comentar 0s motivos
que levaram a valores negativos para a energia de ativacdo para formacdo da camada de Fe>Als
no tratamento secundario. E possivel perceber que isso decorre do fato de que, para este com-
posto, foi percebida relacdo inversa com a temperatura na comparagdo com as demais fases,
FesAl e FeAl. Isso se deve ao fato de que, & medida que esses Gltimos compostos intermetali-
cos sao formados, a espessura da camada de FeoAls se reduz. Analisando-se os demais dados
encontrados, pode-se perceber que a energia de ativacdo aparente encontrada para a evolugéo
das camadas intermetalicas de diferentes composigdes é sistematicamente menor do que a ob-
tida pela referéncia consultada (KOBAYASHI; YAKOU, 2002) possivel explicacdo para essa
diferenca pode ser resultado das diferentes técnicas de recobrimento utilizadas nos trabalhos.
Os autores consultados realizaram tratamentos térmicos para difusao a partir de revestimentos
de aluminio obtidos em substrato de aco AISI 1045 por meio de aluminizacgdo, ao passo que no
presente trabalho o substrato consistiu de agco AISI 1020 e a técnica de deposicdo de aluminio
empregada foi o revestimento por friccao.

A temperatura de deposicdo de aluminio empregando-se 0 método de revestimento por
fricco situa-se na faixa de trabalho a frio para o ago utilizado - cerca de 400 °C , de acordo com
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Figura 64 — Relagdo entre a espessura da camada do composto intermetalico e raiz
quadrada do tempo de difuséo para amostras Grupo 1 a) Qre,als, D) Qreal, C) Qre;al € d)
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Fonte — Elaborado pela autora.
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Figura 65 — Relagdo entre a espessura da camada do composto intermetalico e raiz
quadrada do tempo de difuséo para amostras Grupo 2 a) Qre,Al, b) Qreal, C) Qre;al € d)
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Fonte — Elaborado pela autora.
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Tabela 7 — Desvio padrao amostral para as espessuras obtidas dos intermetéalicos
Fe-Als,FeAl, FesAl apos a realizacdo do tratamento térmico secundario para amostras do
Grupo 1.

Desvio Padrdo Amostral
AMOSTRAS | FeAls (um)  FeAl (um)  FesAl (um)

AM 1.8.1 53,63032 4,732766
AM 1.8.2 17,85402 - 33,62481
AM 1.8.3 40,32556 - 15,84625
AM 1.8.4 20,377 - 15,66168
AM 1.8.5 48,33236 - 15,09513
AM 1.8.6 23,99841 14,3021

AM 19.1 114,6953 59,51782 6,717766
AM 1.9.2 23,19879 7,201549 4,958244
AM 193 41,98871 26,88318 6,122598
AM 194 25,78147 31,86974 11,89051
AM 195 15,32169 7,047355 5,148127
AM 1.9.6 31,10972 8,257268 6,863803
AM 1.10.1 9,729535 8,989027 15,7178
AM 1.10.2 11,2048 9,973671 8,304686
AM 1.10.3 11,27399 10,93601 6,767216
AM 1.10.4 18,41338 12,83869 6,320683
AM 1.10.5 9,78321 7,57196 6,066144
AM 1.10.6 16,98004 6,034544 17,9927
Fonte — Elaborado pela autora.

resultados de trabalho anterior realizado com as mesmas condi¢des experimentais (SILVA et al.,
2018). Com efeito, a anélise da microestrutura da regido proxima ao substrato revela a presenca
de grdos de ferrita e colbnias de perlita estirados na diregdo de rotacdo da haste consumivel,
conforme apresentado na Figura 66.

Apos a realizacdo do tratamento térmico a 650 °C (72 horas), duas alteracdes sdo ob-
servadas na microestrutura do substrato na regido proxima a interface. A primeira sugere re-
cristalizacéo do ago, 0 que se nota pela presenca de gréos equiaxiais de ferrita, como se pode
perceber pela analise do destaque da Figura 67. N&o é possivel perceber refino de grdo em
relacdo a microestrutura apresentada na Figura 66, o que seria tipico para processos de recrista-
lizacdo, devido ao tempo elevado de tratamento térmico (72 horas). A segunda modificacdo da
microestrutura em relagdo a situacgdo inicial é a auséncia de perlita, com microestrutura aparen-
temente monofasica de ferrita — provavelmente em conex&o com o enriquecimento de aluminio
em solucdo. Isso ndo foi notado na microestrutura apresentada no trabalho de Kobayashi e Ya-
kou (2002), em que foi possivel perceber a presenca de perlita préximo a regido da interface
mesmo para temperaturas elevadas de tratamento térmico. Assim, devido a elevada difusividade
de ferro na ferrita que é ademais estabilizada pela incorporacéo de aluminio permanecendo até
temperaturas superiores a 1000 °C (conforme o diagrama de equilibrio de fases apresentado na
Figura 6), pode-se deduzir que, no presente caso, a difusdo de ferro proveniente do substrato



Tabela 8 — Desvio padrao amostral para as espessuras obtidas dos intermetéalicos
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FexAls,FeAl, FesAl apos a realizacédo do tratamento térmico secundario para amostras do

Grupo 2.
Desvio Padrdo Amostral
AMOSTRAS | Fe)Als FeAl FesAl

AM 2.8.1 46,77658 12,05037 11,44431
AM 2.8.2 34,77271 10,79275 1,639524
AM 2.8.3 28,75262 10,9369 3,818395
AM 2.8.4 53,67051 3,495569 4,263107
AM 2.8.5 26,31613 12,97804 5,395856
AM 2.8.6 39,0524 13,7662 3,872147
AM 29.1 23,48852 3,734917 3,946015
AM 2.9.2 55,41024 15,42028 5,000934
AM 2.9.3 39,17407 18,08801 3,873963
AM 2.9.4 38,93711 15,15421 7,796726
AM 2.9.5 47,82912 30,42831 19,21084
AM 2.9.6 45,62416 7,179454 10,3662
AM 2.10.1 | 8251101 2,85194 4,58921
AM 2.10.2 | 25,13443 26,89662 10,87759
AM 2.10.3 | 25,04548 9,433215 12,09093
AM 2.10.4 | 8,241208 10,29449 8,260789
AM 2.10.5 | 16,46133 12,68502 16,61998
AM 2.10.6 | 30,71194 18,78135 17,606

Fonte — Elaborado pela autora.

Tabela 9 — Energia de ativacéo difusional

Energia de ativacdo Q (kJmol-1)

Qresals  Qreal QFesal
TT.P 180 - -
T.T.S.72h <0 150 120
T.T.S.120h <0 150 210
Kobayashi e Yakou (2002) - 180 260

* T.T.P = Tratamento térmico primario;

* T.T.S.72 = Tratamento térmico secundario para T.T.P realizado durante 72h;
* T.T.S.120 = Tratamento térmico secundario para T.T.P realizado durante 120h;
Fonte — Elaborado pela autora.
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em direcdo ao revestimento foi mais intensa, acelerando o processo de formacao dos compostos
intermetalicos.

Figura 66 — Micrografia da interface entre o substrato de aco 1020e0 revestimento de
liga de Al AA6351 antes da realizacdo de tratamento térmico

Fonte — Elaborado pela autora.

Figura 67 — Microestrutura da regido da interface apos realizacédo de tratamento térmico
de recozimento a 650 °C por 72 horas.
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4.3 Parte Il - Andlise da resisténcia a corrosao

Como forma de avaliar o desempenho dos revestimentos de alumineto de ferro obtidos
seguindo a metodologia proposta na subsecéo 3.5.5 do presente trabalho, foram realizadas anali-
ses de corrosdo eletroquimica em solucéo de h2SO4 0,5M contendo O2 naturalmente dissolvido
a temperatura ambiente. Foram realizados testes nas seguintes amostras:

a) Revestimento da liga ABNT AA6351, antes da realizacdo de tratamento térmico
(amostra FS AA6351);

b) Alumineto de ferro macica obtida por fundicdo com composicéo 14,6%Al, 0,0027%C,
0,0018%P, 0,0014%S, 0,0031%Si, 83,3%Fe (amostra FezAl fundida);

c) Revestimento de alumineto de ferro obtido ap6s 72 h de recozimento a 650 °C
(amostra FS Fe2Als);

d) Revestimento de alumineto de ferro obtido apds tratamentos de recozimento de 72
h a 650 °C + 3 h a 1000 °C , com remocéo do topo do revestimento para exposi-
cao da camada intermetalica rica em Fe proxima ao substrato de composicdo FesAl
(amostra FS FesAl);

e) Revestimento de alumineto de ferro obtido ap6s tratamentos de recozimento de 72 h
a 650 °C+3ha 1000 °C, sem remocgéo de material (amostra AM 1.10.3).

Em todos os casos em que amostras de revestimento foram avaliadas, os testes foram re-
alizados na superficie do revestimento, conforme ilustrado na Figura 38. As curvas de polariza-
cao potenciodinadmica obtidas nas amostras relacionadas acima sao apresentadas na Figura 68-a
e Figura 68-a. Na Figura 68-a apresentam-se as curvas de polarizacdo completas determinadas
para todas as amostras analisadas enquanto na Figura 68-b apresenta-se a ampliacdo da regido
de Tafel referente aos aluminetos de ferro avaliados. Na Tabela 10, séo resumidos os resul-
tados extraidos das curvas de polarizacdo: densidade de corrente de corroséo (icorr), potencial
de corrosdo (Ecorr), potencial de passivacao primaria (Epp), densidade de corrente critica (icrt),
potencial de passivacdo completa (Ecp), densidade de corrente de passivacao (ipass) € potencial
de transpassivacao (Etp).

Foi possivel detectar que o revestimento de liga de Al exibiu comportamento menos no-
bre em comparacdo com as demais amostras, com Ecorr deslocado para valores mais negativos
e niveis de taxa de corrosao significativamente menor em compara¢do com os aluminetos de
ferro. Os aluminetos de ferro de diferentes composicdes, tanto na forma de revestimento como
na liga fundida, apresentaram valores proximos de potencial de corrosdo, mas variacdes consi-
deraveis na taxa de corrosao (icorr, Tabela 10). A proximidade nos valores de Ecorr SUgerem a
predominancia da mesma reacéo de dissolucéo na regido ativa do diagrama de polarizagéo para
todos os aluminetos de ferro testados. Observa-se ainda que os valores de Ecorr encontram-se
mais proximos ao potencial de reducdo do Fe (-0,67V-Ag/AgCl) do que Al (-1,88V-Ag/AgCl)
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Figura 68 — Curvas de polarizacéo potenciodinamica obtidas em hSO4 0,5M contendo
O2 naturalmente dissolvido.
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Tabela 10 — Caracteristicas de passivagdo para amostras de referéncia e revestimento
obtidas em h.SO4 0,5M contendo O naturalmente dissolvido.(Ecorr — poténcial de
corrosao; icorr — densidade de corrente de corroséo; Epp — potencial de passivacio

primaria; ict — densidade de corrente critica; E¢p — potencial de passivagdo completa;

Ipass — densidade de corrente de passivacao; Ey — poténcial de transpassivacgao).

Ecorr lcorr Epp lert Ecp Ipass Etp
Amostras (V) (uAd/cm?2) (V) (ud/cm?) (ud/cm?)

FS ABNT 6351 -0.87 24.0 - - - - -
FS FeAls -0.55 1960 -0.41 33 -0.40 560 0.233
AM 1.10.3 -0.53 8989.7 - - - - -

FS FesAl -0.49 9677 - - -

FesAl liga -0.49 320 -0.28 105 0.63 4.7 1.632
Fonte — Elaborado pela autora.

indicando que a reacgdo anddica é determinada pela dissolucdo de Fe?*. (FRANGINI, 1999;
BRITO et al., 2017).

As amostras FS Fe;Als e a amostra de referéncia FesAl fundida, em conformidade com
estudos anteriores ((RAO, 2005; BRITO et al., 2017)) apresentaram comportamento passivo
mas diferencas importantes em relacdo aos intervalos de passivacdo e no comportamento de
corrosdo uniforme. Apesar dos valores similares de Ecor, a taxa de corrosdo observada no
revestimento intermetalico (FS Fe2Als) foi significativamente maior em comparagdo com a
amostra FesAl. Além disso, a amostra FS Fe,Als atingiu a passivacdo com niveis menores de
sobretensdo (provavelmente consequéncia da maior taxa de dissolucdo observada para a liga),
mas intervalo de passivacdo menor e corrente de passivagdo maior (ipass) maior em relagéo a
amostra macica (FesAl).

As amostras obtidas apds o segundo tratamento de recozimento, a 1000 °C (FS FeszAl e
1.10.3) ndo apresentaram comportamento passivo e valores elevados para icorr indicando baixa
resisténcia a corrosdo uniforme em meio &cido. A elucidagdo desse comportamento requer
analises mais aprofundadas, mas pode-se especular que o aumento da quantidade de poros no
revestimento apds o tratamento térmico secundario pode ter elevado a taxa de dissolucdo meta-
lica devido a maior permeacéo do eletrolito na superficie exposta da amostra.

Com base nessas observacdes, parece claro que a resisténcia a corrosao em meio acido
do revestimento intermetélico foi inferior ao material fundido. Uma possivel explicacéo para
este fendmeno, considerando-se 0 comportamento passivo, € que na amostra FesAl o teor de
ferro (cerca de 85% em peso) é superior ao do revestimento Fe;Als (proximo a 50%). O
filme passivo formado durante a corrosdo eletroquimica consiste em 6xidos de aluminio e ferro
((RAO, 2005); (ABDOLAHI et al., 2011)). Como o 6xido de aluminio formado em meios &ci-
dos é poroso, sua eficiéncia como camada passiva depende da presenca de 6xidos de ferro como
FeOe Fe O3 capazes de bloquear os poros formados em Al2Os.

E valido observar, no entanto, que na comparagio com revestimentos de ligas Fe-Al ob-
tidos por outras metodologias, os resultados apresentados no presente trabalho foram positivos.
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Na Tabela 11, sdo comparados os resultados de corroséo eletroquimica obtidos para a amostra
FS Fe>Als (que apresentou a melhor resisténcia a corrosao dentre as amostras testadas) com re-
sultados de outros trabalhos envolvendo revestimentos de alumineto de ferro em hoSO4 0,5M.
Pode-se perceber que, em todos os casos analisados, os valores de Ecor mantiveram-se simila-
res indicando possivelmente os mesmos mecanismos de dissolucdo metalica na regido ativa do
diagrama de polarizacdo. Além disso, todos 0s revestimentos apresentaram regido passiva com
densidades de corrente relativamente elevadas (da ordem de p4/cm?).

Tabela 11 — Comparacao entre a resisténcia a corrosao eletroquimica de revestimentos
Fe-Al com dados encontrados na literatura (os valores de potencial foram convertidos
para o eletrodo de referéncia Ag/AgCl).

Este trabalno Jletal. 2005 hERNANDEZ etal., 2017 AhLEDEL, 2018

Método RF hVOF Fundicéo hVOF
Icorr

(,uA/(:mz) 1,96 - 1,65 11,64
E
&j;r -0,55 -0,54 -0,58 -0,52
lert

(udlcm 2) 33 93 33,1 63
Ipass

(uAlem 2) 0,560 9,5 0,606 0,316

Fonte — Elaborado pela autora.

Os resultados sugerem, portanto, que a aplicacdo do processo de revestimento por fric-
cdo seguido de tratamento térmico de difusdo constitui uma possibilidade real para o desen-
volvimento de recobrimentos intermetalicos no sistema Fe-Al, no que diz respeito a corrosao
eletroquimica em temperatura ambiente. Novas investigacfes seriam necessarias para avaliar a
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas ou mesmo a resisténcia a corrosao eletroquimica
em baixas temperaturas em outros meios de corrosdo. Assim, espera-se que seja possivel futu-
ramente avaliar a influéncia da microestrutura e da integridade mecéanica dos recobrimentos no
seu comportamento eletroquimico de modo a alcangar aperfeicoamentos tanto no processo de
deposicéo da liga de aluminio como no tratamento térmico de difusdo subsequente.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foi proposta uma metodologia inédita para a fabricacao de revesti-
mentos intermetalicos do sistema Fe-Al em substrato de aco carbono. A metodologia proposta
envolveu a deposicdo de aluminio metalico pelo processo de revestimento por friccdo, seguida
de tratamentos térmicos de recozimento para difusdo de Fe/Al. Foram analisados dois trata-
mentos térmicos: (i) primario, realizado em temperaturas de até 650 °C e (ii) secundario em
temperaturas de até 1000 °C . Os resultados obtidos neste trabalho se mostram promissores na
obtencdo de intermetalicos de aluminetos de ferro a partir de deposicdes por friccdo realizadas
em um centro de usinagem com comando numeérico, de uma haste consumivel ABNT AA6351
em substrato de ago carbono ABNT 1020 seguido de tratamento térmico. Sendo assim, baseado
nos resultados das analises e nos ensaios dos depdsitos pode-se chegar as seguintes conclusdes:

Através do revestimento por friccdo se obteve um deposito regular ao longo de todo
seu comprimento com espessura na ordem de 1000 um. Por meio dos resultados obtidos nas
analises semi-quantitativa de composicdo quimica, ndo foi detectada dilui¢do, zona de mistura
e também ndo foi detectada a presenca de porosidades, inclusdes e trincas.

Com relacdo ao tratamento térmico primario, foi possivel notar a presenca de inter-
metalicos para temperaturas de 500 °C com espessuras da ordem de 40um. A elevacdo da
temperatura e do tempo de tratamento térmico levou ao aumento da espessura da camada de
intermetalicos formada de modo que para 650 °C e tempos superiores a 72 horas foi possivel
notar a formacdo de intermetalicos de forma homogénea (em termos de dureza e composi¢do
quimica) ao longo de toda a camada depositada. Analises realizadas por difracdo de raios-X
em conjunto com os valores de dureza determinados (>1000HV) permitiram a identificacdo da
fase intermetalica formada como sendo Fe>Als. Ndo foram notados sinais de fusdo, mas houve
presenca de porosidades que puderam ser relacionados ao efeito Kirkendall.

O tratamento térmico secundario foi realizado em amostras previamente tratadas a 650
°C por tempos de 72 (Grupo 1) e 120 horas (Grupo I1). As temperaturas do tratamento térmico
secundario foram de 800, 900 e 1000 °C . Foi possivel notar a formagé&o de fases intermetali-
cas ricas em ferro proximas a interface com o substrato. Para amostras do Grupo |, a partir de
800 °C percebeu-se a formacéo de fase FesAl com espessura homogénea de cerca de 30um.
Aumentando-se a temperatura de tratamento térmico, foi possivel notar a formacdo de uma
camada intermetélica de FeAl entre a camada de FesAl e a camada de Fe>Als. Além disso,
com a elevacgédo da temperatura, houve aumento da espessura das camadas intermetalicas ricas
em ferro, as quais permaneceram homogéneas e livres de porosidades. Para as amostras do
Grupo I, foi possivel perceber a presenca de intermetalicos ricos em ferro mesmo para tem-
peraturas de 800 °C . Porém, as camadas formadas mostraram-se irregulares com presenca de
descontinuidades.

Com os dados obtidos dos tratamentos téermicos primarios foi possivel determinar a
energia de ativacdo para crescimento da camada de Fe>Als em baixas temperaturas, sendo o
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valor obtido de 180kJ/mol. Também foi possivel determinar os valores da energia de ativacado
para o crescimento das camadas de FesAl (120kJ/mol) e FeAl (150kJ/mol) com os dados das
espessuras obtidas apds o tratamento secundario. Nao foi possivel avaliar a cinética de evolugéo
de FeoAls em altas temperaturas porque esta camada apresenta reducdo espessura devido a
formacéo dos outros intermetalicos ricos em ferro.

Com relacdo ao comportamento eletroquimico, notou-se que o revestimento liga de Al
exibiu comportamento menos nobre em comparagdo com as demais amostras, com Ecorr deslo-
cado para valores mais negativos em comparacdo com os revestimentos formados por alumine-
tos de ferro. Os aluminetos de ferro de diferentes composicdes, tanto na forma de revestimento
como na liga fundida, apresentaram valores proximos de potencial de corrosdo, mas variacées
consideraveis na taxa de corrosao.

As amostras FS FeoAls e a amostra de referéncia FeszAl, apresentaram comportamento
passivo mas diferencas importantes em relacdo aos intervalos de passivagdo e no comporta-
mento de corrosdo uniforme. Apesar dos valores similares de Ecorr, a taxa de corrosao observada
no revestimento intermetélico (FS Fe2Als) foi significativamente maior em comparagdo com a
amostra FesAl. Além disso, a amostra FS Fe,Als atingiu a passivacdo com niveis menores de
sobretensdo. Na comparacdo com revestimentos produzidos por outras técnicas de deposicao,
os resultados obtidos no presente trabalho mostraram-se positivos. As amostras obtidas apds o
segundo tratamento de recozimento, a 1000 °C (FesAl e AM 1.10.3) ndo apresentaram compor-
tamento passivo e valores elevados para icorr indicando baixa resisténcia a corrosao uniforme
em meio &cido.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A fim de confirmar as hipdteses apresentadas e obter mais informacdes dos intermetali-
cos obtidos, alguns trabalhos futuros séo sugeridos nesta secéo.

a)

b)

c)
d)

e)

f)

Realizar os tratamentos térmicos com o auxilio de sensores termopares, afim de
garantir a homogeneidade do perfil térmico na mufla;

Realizar o tratamento térmico a vacuo e comparar os intermetalicos formados;
Avaliar a taxa de oxidacao do intermetalico de alumineto de ferro;
Analisar a taxa de corroséo a alta temperatura do intermetalico de alumineto de ferro;

Criar uma metodologia afim de garantir espessuras iguais apés o fresamento na etapa
de preparacéo do revestimento por friccao;

Avaliar a influéncia da microestrutura e da integridade mecéanica dos recobrimentos
no seu comportamento eletroquimico;
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