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Resumo
Na industria de 6leo e gas, tubulacdes de aco C-Mn sdo utilizadas com muita frequéncia, em
varias etapas do processo de extracdo e conducdo do petroleo, sendo aplicados como
revestimento de pocos. Estas aplicacdes chegam a grandes profundidades onde as operacoes
sdo mais complexas devido a esforgos internos e externos além da corrosdo que é potencializada
pelas altas concentracdes de sulfeto de hidrogénio (H,S) e o diéxido de carbono (C0O,) presentes
no petroleo. Para atender essa demanda, se faz necessario & busca por novos materiais e
processos de producao que apresentem caracteristicas de resisténcias aos esforcos mecanicos e
a corrosdo, a fim de garantir a seguranca dessas operacoes, prevenindo de impactos ambientais.
Neste contexto esse estudo foi realizado utilizando amostras de tubos de ago C-Mn com
revestimento de uma superliga de niquel denominada Inconel 625, preparadas por aspersao
térmica combinando o processo tratamento térmico no conjunto metal base e revestimento,
variando-se o tempo de aquecimento (10, 30, 60 e 120 min) e temperatura do forno (950 e 1050
°C). Apols o experimento, foram realizadas analises microestruturais, analises do perfil de
composicdo quimica e curvas de fracdo massica. De acordo com os resultados obtidos
desenvolveu-se um modelo matematico a partir da Segunda Lei de Fick, aplicado a um software
de simulacgéo, para validacdo dos resultados obtidos no laboratorio com o objetivo de estimar
os coeficientes de difusdo para cada um dos elementos (Fe, Ni e Cr) contidos nas amostras, na
area de interface entre o substrato e revestimento. Os resultados demonstram que o aumento da
temperatura durante o processo de tratamento térmico aumentou a regido de interdifusdo entre
0 substrato e o revestimento e que as diferencas encontradas para os coeficientes de difuséo do
Fe, Ni e Cr, presentes nas amostras, com outros estudos encontrados na literatura estdo
relacionadas aos seguintes fatores: presenca de diferentes elementos e concentraces no
material, interferindo na movimentacdo dos compostos estudados e, também, a difusdo em
contornos de grdos que, devido aos arranjos desordenados das estruturas interferem diretamente

na resisténcia ao transporte, consequentemente, nos resultados dos coeficientes de difuséo.

Palavras-chaves: Aco C-Mn/Inconel 625; Camada de Interdifusdo; Coeficiente de Difusédo de

Massa; Tratamento Térmico.



Abstract
In the oil and gas industry, C-Mn steel pipes are used very often, in many stages of the process
of extraction and conduction of oil, being applied as casing for wells. Those applications reach
great depths where the operations are more complex due to internal and external efforts in
addition to corrosion that is enhanced by high concentrations of hydrogen sulphide (H,S) and
carbon dioxide (C0,) that are present in oil. With the purpose of understanding this demand, it
was necessary to search for new materials and processes of production that have aspects of
resistance to mechanical efforts and corrosion, in order to guarantee the security in the
operations, preventing environmental impacts. In this context this study was conducted using
samples of C-Mn steel pipes coated with a nickel-based super alloy denominated Inconel 625.
The materials were prepared by thermal spraying, combining the thermal treatment process,
varying the time taken to heat (10, 30, 60 and 120 minutes) and temperature (950 and 1050 °C).
After the experiment, microstructural analyses were performed, the pattern of chemical
composition and mass fraction curves were analyzed. According to the results, a mathematical
model was developed from Flick’s Second Law, which was applied to a software of simulation,
for the validation of the results obtained in the laboratory to estimate the diffusion coefficients
of each element (Fe, Ni and Cr) present in the samples, in the interface area between substrate
and coating. The results show that the increase of temperature during the process of thermal
treatment increased the interdiffusion region between substrate and coating and the differences
found in the diffusion coefficients of Fe, Ni e Cr, present in the samples, in correlation with
studies of the literature related to the subject, are connected to two factors: the presence of
different elements and concentrations in the material, interfering in the movement of the studied
compounds and also the diffusion on grain boundary that, because of structural disorderly
arrangements interfere directly in the resistance to transportation, consequently, in the results

of diffusion coefficients.

Keywords: Steel C-Mn/Inconel 625; Interdiffusion Layer; Mass Diffusion Coefficient; Thermal

treatment.
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1. INTRODUCAO

Na industria de producéo de 6leo e gas, frequentemente, sdo utilizadas tubulacdes em
muitas etapas, como por exemplo, revestimento de pogos para extracdo de petrdleo e transporte.
Dentre os tubos mais utilizados os constituidos por ago C-Mn se apresentam como destaque,
pois sdo tubos com caracteristicas interessantes e de valor coerente com o aplicado no mercado
em grande escala.

Os revestimentos de pocos sofrem diversos esfor¢os durante o processo de extracdo
do 6leo cru, pois estdo sustentando toda a coluna que conduz o material até as plataformas e ou
navios, sofrendo altas pressées no fundo do mar, forgas mecénicas internas e externas e, ainda,
estdo expostos a corrosao, ja que neste ambiente de trabalho o sulfeto de hidrogénio (H,S) e 0
dioxido de carbono (C0,) estdo presentes (RIBEIRO, 2014).

Desta forma, se houver qualquer problema neste sistema complexo de trabalho pode
causar muitos danos para 0 meio ambiente. Para se garantir a seguranca, esse sistema requer
que nédo ocorram falhas com os materiais aplicados nos revestimentos dos pogos. Assim, se faz
necessario que as propriedades mecénicas destes tubos sejam melhoradas para garantir maiores
resisténcias aos esfor¢os mecanicos e a corrosdo (TRINDADE et al., 2017a).

Como solucéo ja efetiva para essa metodologia de trabalho, tem-se a utilizacdo de
tubos produzidos com alta liga de NiCr, porém, apresentam alto valor para sua manufatura, ja
que esses elementos sdo tidos como nobres e, de acordo com a profundidade da extracéo, que
pode ser na escada de centenas de quilémetros, sendo inviavel sua aplicacdo. Outros estudos
trazem solucGes tecnoldgicas como: a utilizacdo da técnica de overlay (cladding), processo de
insercdo de um tubo de menor espessura (liga aplicada Ni ou Cr) em outro com maior espessura
(aco C-Mn) via pressdao mecanica (NAFFAKH; SHAMANIAN; ASHRAFIZADEH, 2008), a
deposicdo de revestimento por soldagem, que se tem a fusdo do material base com a liga
aplicada (CARNEIRO; RATNAPULI; DE FREITAS CUNHA LINS, 2003); também, tém sido

estudadas varias aplicac6es utilizando a liga Inconel 625.

Analisando as novas tecnologias para estudo de corrosdo pelo sulfeto de hidrogénio
(H,S) em tubos de aco C-Mn, TRINDADE et al. (2017) estudaram o revestimento de Inconel
como uma alternativa. Esses autores observaram que a interface do material base e substrato
formado entre 0 aco C-Mn e o Inconel 625 apresentaram bons resultados quanto aos testes de
corrosdo. A combinacdo desta tecnologia de aplicacdo do revestimento Inconel 625 sobre 0 ago
C-Mn, aliado com os estudos do fenbmeno da difusdo de massa, pode potencializar os

resultados quanto a resisténcia da superficie do material, uma vez que a difusdo em funcéo de
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gradientes de temperatura resulta no transporte de massa e assim pode-se melhorar as
carateristicas de resisténcia a corroséo, levando os elementos resistentes a esse problema (Cr,
Ni) em direcdo & material base. Alguns estudos ja estdo sendo realizados nesta vertente, como
CARDOSO (2003) que estudou o fenémeno da deposicdo do niquel em amostras de ferro; os
valores experimentais e simulados da difusdo para materiais com tratamentos por plasma

apresentaram boa concordancia quando comparados.

ALMEIDA (2016) avaliou as areas de interdifusdo entre o aco C-Mn e do Inconel
preparados pelo processo de revestimento a laser. Os resultados de dureza e microestrutura da
regido de interface entre o material base e o revestimento foram superiores quando comparados

com materiais sem a utilizacdo deste processo.

WU, TSAO e CHANG (2013) analisaram a difuséo de Cr pelo processo de tratamento
térmico de témpera. Os resultados obtidos mostraram que a adicdo de Cr ajuda a fortalecer e
homogeneizar a microestrutura do material utilizado no experimento. Outro estudo sobre o
fendmeno da difuséo foi realizado por LAIK et al. (2008), no qual foram utilizadas a analise e
definicdo dos coeficientes de difusdo assim como as caracteristicas da interdifusdo do aco

inoxidavel e os elementos Ni, Cr e Fe presentes neste material.

Diante do exposto acima, o estudo do coeficiente de difusdo de massa e a regido de
interdifus@o entre o revestimento Inconel e 0 agco C-Mn é de fundamental importancia para se
conhecer melhor como o fendmeno de transferéncia de massa pode se comportar durante 0s

distintos processos de preparacao de tubulagoes.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desse estudo foi preparar 0 ago C-Mn com revestimento da liga Inconel 625
via aspersdo térmica seguido pelo processo de tratamento térmico e avaliar a regido de
interdifuséo na interface dos dois materiais.

Aplicar os resultados obtidos em um modelo matematico a partir da Segunda Lei de
Fick, validar os resultados do laboratério em um software e estimar os coeficientes de difuséo
para os elementos Fe, Ni e Cr presentes nas amostras, na regido de interface entre o substrato e

revestimento.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Producdo de Tubos para extracéo e conducao de petréleo
O Brasil é um dos grandes produtores de tubos de aco sem costura para revestimento
de pocos de petroleo, sendo capaz de suprir a demanda interna e também atendendo a demanda
externa. Neste contexto de diversos clientes atuantes ao redor do mundo e suas Varias
especificidades de aplicacdo de acordo com a temperatura, solo, ambientes agressivos e outros
para os tubos demandados faz com que as siderargicas que trabalham com esse mercado de
tubos de aco sem costura precisem desenvolver novos materiais e tecnologias capazes de

atender aos requisitos solicitados pelas grandes produtoras de petroleo (FAIRBANKS, 2010).

Todas as grandes petroleiras buscam empresas siderurgicas que sejam regulamentadas
por normas internacionais para serem fornecedores de tubos de revestimento, materiais
responsaveis por conduzir o petroleo e garantir a estabilidade do pogo de petroleo. Para a
producdo de tubos utilizados no setor de 0leo e gas a norma regente que define os parametros
para ser disponibilizado ao mercado € denominada API 5CT (American Petroleum Institute), a
qual traz os parametros que 0s materiais necessitam para sua aplicacao, tais como: composicado
quimica do aco, processo de fabricagéo, tratamento térmico, ensaios de laboratdrio necessarios,
entre outros (API 5CT, 2005).

Na Tabela 1 estdo apresentados os diferentes tipos de materiais que estéo divididos por
“grau de aco” (especificados pela norma API 5CT), processo de fabricacéo, tratamento térmico
e temperatura de témpera. Cada grau apresenta sua carateristica para aplicabilidade em uma

area especifica do campo de conducdo e extracdo de Oleo e gas.

Na Industria de petréleo e gas a norma ISO 11960 padroniza tubos de ago para
revestimento de pocgos (que é baseada na API), porém, é utilizada para qualificacdo de
empresas. Entretanto, a norma ISO também traz os parametros aplicados para producdo dos
tubos que serdo utilizados na operacdo de pocos. A diferenca basica € que a norma ISO traz
uma subdivisdo em outras normas 1SO's ou ASTM que devem ser aplicadas para realizacdo da
atividade petrolifera (1SO 11960, 2014). Essa norma especifica cada requerimento que se deve

seguir para tubos de revestimento, conforme apresentado a seguir (item 2.2).
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Tabela 1.Grau dos tubos de aco, processos de fabricacdo, tratamento térmico e temperatura
de témpera conforme a norma API 5CT (adaptado) (API 5CT, 2005).

Grau | Tipo Processo Tratamento Térmico Temperatura
minima (°C)
H40 - | Sem costura ou Solda elétrica - -
J55 - Sem costura ou Solda elétrica (1) -
K55 - | Sem costura ou Solda elétrica 1) -
N80 1 | Sem costuraou Solda elétrica (2) -
N80 Q | Sem costura ou Solda elétrica Temperado e revenido -
R95 - Sem costura ou Solda elétrica | Temperado e revenido (3) 538
M65 - Sem costura ou Solda elétrica 4) -
L80 1 | Sem costura ou Solda elétrica Temperado e revenido 566
L80 9Cr Sem costura Temperado e revenido (5) 593
L80 | 13Cr Sem costura Temperado e revenido (5) 593
C90 1 Sem costura Temperado e revenido 621
T95 1 Sem costura Temperado e revenido 649
C110 - Sem costura Temperado e revenido 649
P110 - Sem costura ou Solda elétrica Temperado e revenido -
(6) (7)
Q125 1 | Sem costura ou Solda elétrica Temperado e revenido -
()

(1) - Normalizado em todo o comprimento e volume, normalizado e revenido ou temperado e revenido por op¢éo
do fabricante ou como especificado no contrato de compra.

(2) - Tratamento térmico em todo o comprimento e volume é obrigatdrio. Por opc¢do do fabricante pode ser
normalizado ou normalizado e revenido.

(3) - Inclui 0 método de témpera interrompida seguido por resfriamento controlado.

(4) - Tratamento térmico em todo o comprimento e volume é obrigatdrio. Por opcédo do fabricante o produto pode
ser normalizado, normalizado e revenido ou temperado e revenido. Quando especificado no contrato de compra,
o produto deve ser normalizado, normalizado e revenido ou temperado e revenido.

(5) - Tipo 9Cr e 13Cr podem ser temperados ao ar.

(6) - Composicao quimica especial para 0 P110 (SE) est4 especificada na norma API5CT.

(7) - Requisitos especiais para 0 P110 (SE) e Q125(SE) estdo especificados na norma API 5CT.

As padronizacGes definidas nas normas e aplicadas a manufatura dos materiais tém
como objetivo de facilitar o entendimento dos processos que podem ser complexos quando nao

estdo bem definidos e, assim, possiveis melhorias dos materiais e processos se tornariam cada
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vez mais dificeis. Dessa forma, novos materiais e novas técnicas para atender a demanda do

mercado sdo cada vez mais necessarios.

3.2. Tratamento Térmico
O tratamento térmico tem a finalidade uniformizar as microestruturas dos agos e

melhorar suas caracteristicas fisicas e mecanicas.

Consiste em realizar 0 aguecimento a temperatura controlada seguido de resfriamento

do aco, buscando a reorganizacdo dos grdos (KRAUSS, 2005).

Os principais objetivos dos tratamentos térmicos sdo: aumentar ou diminuir a
resisténcia mecanica, a dureza, remover tensoes internas, melhorar a ductibilidade e tenacidade,
resisténcia ao desgaste, corrosdo, calor, usinabilidade, caracteristicas elétricas e magnéticas,
entre 0S processos mais usuais na industria se apresentam: témpera, revenimento, recozimento
e normalizagcdo (THELNING, 1984).

O processo de témpera consiste no aquecimento do material até a temperatura de
austenitizacdo (acima da temperatura critica) por um intervalo de tempo definido de acordo
com o tipo de aco e, apés esse aquecimento realiza-se o resfriamento de forma rapida,
normalmente aplicando agua ou 6leo para formar uma nova microestrutura de forma

martensitica (solucdo sélida de carbono e ferro) (CAIN, 1984).

O processo de revenimento € aplicado de forma combinada ao processo de témpera,
em que o material ja temperado é aquecido novamente a uma temperatura abaixo do eutetdide
(menor temperatura de equilibrio entre a ferrita e a austenita) em um periodo de tempo e depois
resfriado ao ar na temperatura ambiente. Aplica-se essa técnica quando o objetivo é aumentar

tenacidade e, portanto, reduzindo a resisténcia mecanica (THELNING, 1984).

Também aplicado de forma combinada ao processo de témpera, 0 processo de
recozimento tem por objetivo remover tensdes internas do material, assim como diminuir a
dureza e melhorar sua usinabilidade. Consiste em aumentar a temperatura do material acima do
limite superior da zona critica, e seguindo de resfriamento lento, realizado normalmente no
proprio forno (CAIN, 1984).

O processo de normalizacdo se aplica a austenitizacdo e apds este realiza-se 0

arrefecimento a ar; um processo mais lento de reducdo da temperatura, produzindo uma fina e



Revisdo Bibliogréfica 7

uniforme faixa de ferrita e perlita no material. Essa camada fina possui um espagamento

interlamelar menor que produzido pelo recozimento (KRAUSS, 2005).

3.3. Corroséao
Deterioracdo de um material pela acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
associada ou néo a esforgos mecénicos. Pode ser segmentada em 3 processos: processo inverso
da metalurgia, o qual o material regressa a seu estado inicial; destruicdo do metal pela influéncia
quimica ou eletroquimica do meio; modificacdo do um metal em ion metalico por intermédio
da interacdo quimica ou eletroquimica ao local de exposicéo.
Morfologicamente a corrosdo pode ser dividida em nove grupos, com caracteristicas

bem definidas em relacdo aos danos causados, como apresentado na Figura 1 (PONTE, 2003).

Figura 1.Formas de Corrosdo (PONTE, 2013).

Alveolar

Uniforme

Puntiforme (pite)
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Os tipos de corroséo podem ser definidos como descritos abaixo:

e Corrosao uniforme: apresenta menor agressividade e se estende de forma homogénea
sobre a superficie metalica. Considera-se sua penetragdo média igual em todos o0s
pontos;

e Corrosdo em placas: definida como intermediaria entre a corrosdo uniforme e
localizada. Acontece apenas em algumas regifes do metal;

e Corrosdo alveolar: ocorre na superficie metalica gerando sulcos ou escavacbes
parecidas com alvéolos. Na maioria dos casos com s&o arredondas e baixa profundidade.

e Corrosédo puntiforme (pite): considera-se uma das formas mais agressivas, pois a
quantidade de material afetado é muito menor que todo o corpo, no entanto, tem alta
profundidade chegando ao interior do material;

e Corrosdao em frestas: considerada como uma variagdo da corrosédo puntiforme
diferencia-se apenas na unido das zonas;

e Corroséo intergranular: como o proprio nome diz esse tipo de corrosdo acontece entre
0s graos cristalinos do material e realiza perda das propriedades mecénicas do material;

e Corrosdo intragranular: acontece no interior dos graos cristalinos e, assim, o material
pode ser fraturado como o0 menor esfor¢co mecanico como na intergranular;

e Corrosao filiforme: caracteriza-se pela forma de finos filamentos que se propagam em
diferentes direcGes, mas ndo se cruzam. Ocorre em materiais revestidos de filmes
poliméricos;

e Corroséao por esfoliacdo: ocorre em camadas diferentes do material e se forma entre as
estruturas de graos um produto de corrosao que “incha” o material metalico.

e Corrosdo induzida por microrganismos: conhecida também por biocorrosdo, ocorre
sob a influéncia de microrganismos e seu consumo desigual de oxigénio. Assim as
células microbianas sdo capazes de gerar um ambiente anaerobio na superficie do

material.

Os diversos meios em que 0s materiais sao empregados podem ser considerados meios
corrosivos, como por exemplo: na atmosfera, os sais, poeira, umidade e gases (CO, CO,, SO, e
H,S); na dgua com a presenca de microrganismos ou chuva acida; no solo quando ha uma
concentracdo de acidez alta; e por fim, em transportes e armazenamento de produtos quimicos
acidos e outros (FREITAS, 2015).
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A ciéncia da corrosdo é um grande desafio para os estudos quimicos e metalUrgicos
fazendo-se necessario o desenvolvimento de novas técnicas para aplicacdo na industria a fim
de obter resultados positivos que garantam qualidade e aplicabilidade financeira (JONES,
1996).

Para os materiais aplicados em plataformas de extracdo e/ou producdo do petréleo a
corrosdo aparece como principal causa de problemas, prejudicando o processo em geral,
elevando custos de manutencdo e causando danos para salide e ao meio ambiente. Essa
exposicéo aos riscos se deve ao fato das plataformas trabalharem com materiais oriundos do
aco que, expostos a estes ambientes, sofrem corrosédo (TERZI; MAINIER, 2008).

3.4. Superligas de Niquel
A grande utilizacdo do niquel no Brasil pode ser explicada pelo fato do pais ter uma
grande quantidade do minério em seu territdrio, assim muitos estudos vém sendo aplicados para

encontrar melhorias que esse metal proporciona em superligas (PFINGSTAG, 2009).

Dentre as superligas os materiais constituidos a base de niquel apresentam uma ou
mais propriedades superiores quando comparados as ligas convencionais, como por exemplo,
as superligas a base do cobalto, ferro e outros. Tem caracteristicas de alta resisténcia para meios
corrosivos, altas temperaturas, alto desgaste e tensdo de trabalho e, também, se apresentam

como solucdo para sua aplicacdo em diversos sistemas (SIKKA et al., 1997).

As superligas de niquel podem ser classificadas como Monel, Inconel, Incoloy e
Nimonic, cada qual com suas caracteristicas de formacdo. A liga Monel é uma liga de Ni-Cu
com grande aplicacdo em ambientes marinhos, mas com baixa resisténcia mecanica; sdo
utilizadas na industria aeroespacial, nuclear e petroguimica. As ligas Inconel e Incoloy com
formacdo Ni-Cr-Fe e Ni-Fe-Cr, respectivamente, se diferem na pela concentracdo do cromo. A
liga Incoloy tem caracteristicas de resisténcia mecanica e a oxidacdo, no entanto, inferiores a
Inconel, j& que esta Gltima apresenta elevada resisténcia a oxidacdo e resisténcia média a
corrosdo; ambos materiais sdo comumente aplicados a inddstria petroquimica. Por fim o
Nimonic, liga formada de Ni-Cr tem boa resisténcia a corrosdo e grande aplica¢do na industria
automotiva (FARINA, 2016),

Fundamentalmente a estrutura cristalina das superligas de niquel se apresenta na forma
cubica face centrada (CFC) com matriz austenitica, assegurando melhores propriedades de

resisténcia a tragcdo, fluéncia em altas temperaturas, alto modulo de elasticidade, alta
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difusividade na matriz intermetélica que entrega alta resisténcia mecénica, quando comparadas
com ligas de estrutura cubica corpo centrada (CCC) (BARBOSA, 2014).

Inconel 625

Para atender a demanda de materiais com alta resisténcia mecanica, em 1950, a liga
chamada INCONEL 625 foi produzida, a qual é considerada como primeira geracdo das ligas
de niquel, cujo desenvolvimento teve como objetivo a utilizacdo em plantas de energia critica
(MIRANDA, 2014).

Sua estrutura cristalina é CFC (cUbica de face centrada), apresentando grande
resisténcia mecénica e a corrosdo, a qual apresenta temperatura de trabalho que pode chegar a

valores préximos de 1000 °C. A Tabela 2 apresenta a composicao quimica da liga Inconel 625.

Tabela 2.Composicdo quimica do Inconel 625 (VALENCIA et al., 1994).

Elemento Teor (% em massa)
Niquel 58,0 min.
Cromo 20,0 -23,0

Ferro 5,0 max.
Molibdénio 8,0-10,0
Niobio 3,15-4,15
Carbono 0,10 max.

Manganés 0,50 max.
Silicio 0,50 max.
Fosforo 0,015 méx.
Enxofre 0,015 méx.

Aluminio 0,40 max.
Titanio 0,40 max.
Cobalto 1,0 méx.

Devido a capacidade de endurecer a liga, o0 molibdénio e ni6bio na matriz niquel-
cromo conferem resisténcia mecanica ao Inconel 625 sem a necessidade de se fazer tratamento

térmico no material. E estes elementos combinados sdo responsaveis por criar resisténcia a
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corrosdo em meios de alta severidade e, também, com resisténcia a altas temperaturas de
trabalho, ao efeito da oxidacdo e carburizagcdo (VALENCIA et al., 1994).

As ligas Inconel 625 sdo amplamente aplicadas na industria aeronautica, aeroespacial,
quimica, petroquimica e maritima. Apresentam alta resisténcia a ataques corrosivos locais,
como exemplo, corrosdo por pits e corrosdo em frestas, além de elevada resisténcia quando
empregada em trabalhos com alto valor de fadiga, altas temperaturas e alta tracdo. Sao de grande
aplicabilidade para trabalhos em ambientes marinhos, no revestimento de dutos, cabos,
transdutores, motores e elementos de fixacdo. Na indUstria quimica, essas ligas podem ser
aplicadas em condicGes de alta temperatura e pressao, com boa resisténcia a corrosao o que
possibilita a utilizacdo em tanques, valvulas, colunas de destilacdo e trocadores de calor
(GUIMARAES; ETOM, 2013).

O estudo de ligas metalicas, principalmente o Inconel 625, tem como interesse direto
sua aplicacdo na induastria petrolifera, mais precisamente em plataformas de extracdo e
producdo, devido aos problemas encontrados em plantas offshore, onde os movimentos das
aguas, alem do proprio material a ser conduzido pelas tubulagdes (petroleo) podem provocar
corrosdo por fadiga (PFINGSTAG, 2009). Trindade et al. (2017) apresentam um estudo no qual
0 Inconel 625 apresentou resultados satisfatorios quanto ao problema da corrosdo ao H, S, uma
vez que acos tidos como normais (como os agos C-Mn) ndo cumprem os requisitos para evitar

sua corrosao,por se tratar de um mecanismo de falha por trincamento induzido por hidrogénio.

3.5. Aspersdo Térmica

A aspersdo térmica ou técnica de thermospray é definida como um processo de
revestimento em que materiais aquecidos, de origem metalica ou ndo, sdo aplicados sobre uma
superficie por um jato de gas comprimido. O material de aplica¢do pode apresentar-se na forma
de po, vareta, corddo ou arame que, quando aquecidos, apresentam particulas no estado fundido,
semifundido ou sélido e, ao colidirem com a superficie, se aparelham e constituem finas
plaquetas lenticulares e se aderem as irregularidades da superficie, criando uma camada de
estrutura lamelar (NOVICKI, 2008).

O processo de aspersao térmica tem caracteristicas de grande flexibilidade na sua
aplicacdo, uma vez que podem ser aplicados em diversos materiais como: metais, ceramicas,

polimeros e compositos. Tem uma série de processo de aplicacdo que diferem entre si e, assim,
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geram resultados diversos, sendo necesséria a analise de qual a melhor técnica para se aplicar
(POLLNOW, 2014).

O uso da aspersdo térmica foi patenteado, no inicio do século XX (no ano de 1909),
pelo engenheiro suico M. U. Schoop e denominada como processo de metalizagdo. A Figura 2
apresenta o esquema do processo de aspersdo térmica, além da representacdo da superficie apos
sua aplicagéo (FILHO, 2004).

Figura 2. Representacdo esquematica do processo de deposicdo de um revestimento pela
técnica de aspersao térmica (FILHO, 2004).

Material de
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Os diferentes tipos de aspersdo térmica sdo definidos pelos seguintes aspectos:
densidade do depdsito, estrutura quimica, temperatura e velocidade de particulas. Ja os

processos podem ser divididos em dois grandes grupos basicos:
- Grupo | ou de Combustéo - chama e detonacéo e,
- Grupo Il ou Elétrico - plasma, arco elétrico.

O primeiro grupo utiliza como fonte gases combustiveis e o0 segundo a energia elétrica
(POLLNOW, 2014). Alguns estudos trazem uma divisdo com 3 grupos, subdividindo o segundo

grupo em arco elétrico e resisténcia elétrica. A Tabela 3 apresenta cada um desses 3 grupos.



Revisdo Bibliografica 13

As aplicacGes dos processos de asperséo abrangem grande quantidade de campos

industriais, sendo uma técnica empregada com diversas finalidades, tais como (CARDOSO
COSTA et al., 2014):

Protecdo contra corroséo - de pecas, equipamentos e estruturas, muito utilizados em
industria quimica e petroquimica;

Protecdo contra desgaste — também aplicados em pegas, estruturas e equipamentos com
a finalidade aumentar a resisténcia contra abraséo por impacto, eroséo e cavitacao;
Isolamento térmico e elétrico — aplicados em componentes da indistria eletrdnica,
automotiva e aeroespacial;

Restauracdo dimensional — em componentes de maquinas utilizadas para reposicao de
partes desgastadas;

Adicéo de propriedades especiais — utilizado para inserir uma nova propriedade, como
por exemplo, conducdo magnética a um material ndo condutor. Aplicado na industria
de eletronica, embalagens e outros.

Reparagcdo medica — recobrimento de proteses ortopedicas e odontoldgicas e também
como revestimento para garantir aderéncia entre um implante e tecido vivo do 0sso

humano.

Tabela 3.Classificacdo dos processos de aspersdo térmica segundo o modo de aquecimento na

pistola (FILHO, 2004).

Meio de Aquecimento Processo de Aspersao Térmica

FS — chama convencional (Flame Spraying)

Combustéo HVOF — chama de alta velocidade com po

(High Velocity Oxy-Fuel Spraying)

HVCW - chama de alta velocidade com arame

(High Velocity Combuistion Wire Spraying)

D-gun — por detonacéo

AS - arco elétrico (Arc Spraying)

Arco Elétrico APS — plasma de arco transferido (Air Plasma

Spraying)
PTA — plasma de arco transferido (Plasma

Transferred Arc)

Resisténcia Elétrica CS - afrio (Cold Spraying)
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Com tantos beneficios e diversidade na sua aplicabilidade 0s processos e 0
revestimento por aspersao térmica tém sido amplamente estudados nos campos industriais, com
principal objetivo obter melhores caracteristicas para a protecdo de equipamentos e
componentes, além do desempenho e combinagdo com outras técnicas (CARDOSO COSTA et
al., 2014).

3.6. Difus@o de Massa
Os estudos de difusdo de massa tém sido aplicados em diversos campos de pesquisa e
cada qual com suas caracteristicas, que sao influenciadas pelo meio que ocorre para avaliar a

efetividade deste fenbmeno.

Em meios gasosos, a resisténcia ao transporte de matéria € menor quando comparada
aos meios liquidos e sélidos, uma vez que em gases as moléculas estdo mais distantes umas das
outras, facilitando sua difusdo. Em liquidos e solidos as forcas de interacdo entre o soluto e o
meio sd@o maiores, dessa forma a difusdo é dificultada, se apresentando mais complexa e requer
um modelamento mais sofisticado, principalmente ao se tratar de solidos (HINES; MADDOX,
1985).

A difusdo de massa pode ser estudada de duas formas, a primeira considerando a
hipdtese de problemas em escala macroscopica e a segunda considerando a escala molecular.
Esses estudos tém aplicacOes diferentes, ja que o primeiro estudo esta ligado a maioria dos
problemas de engenharia e tem sua resolucdo de forma mais simples através de equacdes
elementares; o segundo (estudo molecular) relaciona os estudos fisicos ao fenbmeno da
difusividade e, assim, demanda resolugfes mais sofisticadas com auxilio computacional
(CARDOSO, 2003).

Segundo Hines e Maddox (HINES; MADDOX, 1985), o gradiente de concentracdo
pode causar transporte de calor e o gradiente de temperatura pode gerar o transporte de massa,
sendo esses dois fendmenos juntos conhecidos como efeito Dufour ou Soret. Esses efeitos,
juntamente com o gradiente de pressdo, forcas de campo e outros apresentam resultados

significativos sobre a difuséo.

Podemos estudar matematicamente a difusdo de massa aplicando-se as leis de Fick,

que demonstram o transporte de massa devido ao gradiente de concentragéo.
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3.6.1. Leis de Fick

Na primeira Lei de Fick temos que o fluxo de massa € diretamente proporcional ao seu

gradiente de concentragao.

Na Equacdo 1, j; € o fluxo de massa do componente i, p € a massa especifica, w; é a

fracdo massica do componente i (forca motriz para o fluxo), D;; € uma constante de difusédo

especifica do componente i e Vw; o gradiente de concentracéo.

Ji = —pD;jVw; (1)

Aplicando o balango de massa para um determinado componente (i) em um volume
de controle s6lido em que a concentragéo do sistema varia com o tempo e a posigédo (regime

transiente) obtemos a Equacéo 2,

d(pwy

S 49 =0 @

Substituindo a Equacdo 1 na Equacéo 2 podemos obter a equacdo que € denominada

como a Segunda Lei de Fick:

d(pwy

5 = V(pDi;Vwy) (3)

3.6.2. Coeficiente de Difusao

As leis de transferéncia de massa mostram a relacao entre o fluxo da substancia que
esta difundindo e o gradiente de concentracdo (forca motriz responsavel por essa transferéncia
de matéria). Como a transferéncia de massa ocorre apenas em misturas ou solugbes, sua

avaliacdo deve envolver um exame do efeito de cada componente.

A difusdo de atomos dentro de sélidos esta ligada a sintese de muitos materiais de

engenharia. Nos processos de fabricagdo de semicondutores, por exemplo, os "atomos de
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impureza" comumente chamados dopantes sdo introduzidos no silicio sélido para controlar a

condutividade em um dispositivo semicondutor.

O endurecimento do aco resulta da difusdo de carbono e outros elementos através do
ferro. A difusdo de vacancia e a difusdo intersticial sdo os dois mecanismos de difusdo de

solidos, mais frequentemente encontrados.

Na difusdo de vacancia, o &tomo que esta difundindo "salta" de uma posi¢do da rede
do sélido para um local da vizinhanca da rede desocupada ou vacancia. O &tomo continua a se
difundir através do s6lido por uma série de saltos em outras vacancias vizinhas. Esse
mecanismo foi descrito matematicamente assumindo um processo de taxa unimolecular e
aplicando o conceito de 'estado ativado' de Eyring. A equacdo resultante é uma equacdo
complexa que relaciona a difusividade em termos das relacdes geomeétricas entre as posicoes
da rede, o comprimento do caminho do salto e a energia de ativagdo associada ao salto Eyring
(WELTY et al., 2007).

Um atomo se move em difuséo intersticial saltando de um local intersticial para um
vizinho. Isso normalmente envolve uma dilatacdo ou distor¢do da rede. Esse mecanismo é
também matematicamente descrito pela teoria da taxa unimolecular de Eyring (WELTY et al.,
2007).

Para materiais solidos o coeficiente de difusdo varia diretamente com a temperatura
do sistema e pode ser descrito pela Equacéo (4), similar a de Arrhenius.
_Q
D = D()e RT (4)

Em que, D é o coeficiente de difusdo, Do € a constante de proporcionalidade
(independente da temperatura), Q € a energia de ativacdo, R a constante dos gases perfeitose T
é a temperatura (K) (BRANDES; BROOK, 1992).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais
4.1.1. Substrato
O substrato utilizado no desenvolvimento desse projeto foi um tubo de ago C-Mn sem
costura, especificado pela norma APl 5CT, produzido pelo processo de laminacéo a quente, o
qual, ap6s tratamento térmico, esta previsto que o grau do material seja o L80, cujo valores de
referéncia para composicdo quimica estdo apresentados na Tabela 4 e suas propriedades

mecanicas na Tabela 5.

Tabela 4.Composicdo quimica (% em massa) grau L80 T1 (Adaptado) (API 5CT, 2005).

C Mn Si Cr Ni Mo Ti Cu B Al Fe
0,43 1,90 0,45 - 0,25 - - 0,35 - - 96,62

Tabela 5.Propriedades mecanicas especificadas, grau L80 T1 (Adaptado) (API 5CT, 2005).

Propriedade mecéanica Valor minimo Valor maximo
Limite de escoamento 552 Mpa 655 MPa
Limite de resisténcia 655 Mpa -

Dureza - 23 HRC

A amostra do tubo para aplicacdo do Inconel foi cortada em um torno com controle
numérico computadorizado (CNC), no formato retangular com dimenséo igual a 75x40x15 mm.
Apos a aplicacdo foram retiradas desta amostragem oito amostras menores, com dimensao
18x9x13 mm, conforme apresentado na Figura 3 em uma serra modelo SHF 8056 SA da
Franho, os quais foram tratados, no processo de témpera, em duas temperaturas diferentes (950

e 1050 °C), variando o tempo de aquecimento no forno em 10, 30, 60 e 120 minutos.
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Figura 3. Amostras de tubo de aco C-Mn revestido com Inconel 625 para tratamento térmico
em diferentes temperatura e tempo (Prdprio autor, 2019).

4.1.2. Revestimento e processo de aspersao térmica

O material aplicado sobre a superficie do substrato do tubo C-Mn foi o Inconel 625
realizado por uma empresa especializada que trabalha com essa técnica. Para esse processo,
primeiramente, deve-se preparar a superficie do substrato com o processo de jateamento, a fim
retirar todas as impurezas e outros materiais que sdo encontrados na superficie do material. O
processo de aplicacdo do pd metalico foi realizado a partir de superligas de Cr e Ni, injetados
na chama, oriunda da queima do oxigénio e acetileno. Esse material foi aplicado na superficie
do substrato através da projecdo das particulas, o qual se aplica em alta velocidade. A Figura 4

apresenta um processo de aspersao térmica por chama aplicada sobre o material.
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Figura 4.Processo de aspers&o térmica por chama (MECANICA INDUSTRIAL, [s.d.])

4.1.3. Parametros de tratamento térmico
O processo de tratamento térmico sobre o conjunto substrato e revestimento foi
realizado em um forno mufla (modelo TEMPERT 30/N2 da Industrial Heating) pelo processo
de austenitizacdo em escala laboratorial (Figura 5). Este forno trabalha com temperatura
maxima de 1200 °C, que pode simular os diversos cenarios e possiveis testes para verificar a

influéncia do tratamento térmico, em diversos campos de pesquisa.

Figura 5.Forno mufla para realizacdo do processo de tratamento térmico (Préprio autor,
2019).
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As oito amostras foram preparadas em diferentes tempos e temperatura de tratamento
térmico, cujos parametros estdo apresentados na Tabela 6. Apos esse periodo as amostras foram
resfriadas em um tanque de agua (modelo TOR/1/80/500/500/600 da Industrial Heating) em
temperatura ambiente por um periodo de 15 segundos.

As amostras de 1 a 4 foram preparadas a 1050 °C variando-se o periodo de exposicao
em 10, 30, 60 e 120 min e as amostras de 5 a 8 foram tratadas a 950 °C pelo mesmo periodo. E
importante salientar que o tempo s6 comecou a ser contado a partir do momento que a
temperatura de trabalho foi atingida e estabilizada, para garantir o mesmo parametro para todos

0S ensaios.

Tabela 6.Amostras e parametros utilizados no processo de tratamento térmico (Proprio autor,
2019).

Amostra | Temperatura (°C) | Tempo (min.)
1 10

30

60

120

10

30

60

120

1050

950

O IN|OY UL iwWIN

4.1.4. Analise microestrutural
ApoOs o tratamento térmico, as amostras foram analisadas pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV), cujas etapas de preparacdo para analise estdo descritas abaixo

e apresentadas na Figura 6.

1. Embutimento: os corpos de prova foram embutidos em resina acrilica para obter maior
firmeza e facilidade no manuseio durante a preparacdo metalografica, além de permitir
a preservacdo das superficies laterais e dos processos posteriores de lixamento e

polimento. A Figura 7 apresenta amostras embutidas na resina acrilica.
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Figura 6.Diagrama de preparacdo de amostras para analise no MEV (Préprio autor, 2019).
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Figura 7.Amostras embutidas em resina de acrilico (Préprio autor, 2019).

2. Lixamento: os corpos de provas embutidos em resina acrilica foram desbastados em
lixas de granulometria de 80 e 100 mesh e, em seguida, foram utilizas as lixas de 180,
360, 600 e 1500 mesh. Esse desbaste se faz necessario para garantir que o corpo de
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prova permaneca plano e isento de quinas ou rebarbas. O processo foi realizado numa

lixadeira metalografica, apresentada na Figura 8.

Figura 8.Lixadeira metalografica (Préprio autor, 2019).

3. Polimento: apos o lixamento das amostras foi realizado o processo de polimento numa
politriz metalogréafica utilizando-se um pano de polimento, pasta de diamante e alcool
etilico. Esse processo € necessario para que a amostra fique com a superficie mais
perfeita possivel para que na andlise ndo tenha interferéncia. A Figura 9 apresenta a

politriz metalografica.

Figura 9.Politriz metalografica (Proprio autor, 2019).

| EE—— 7




Materiais e Métodos 23

4. Limpeza ultrassonica: apos polimento o material foi lavado com alcool etilico em uma
lavadora ultrassdnica, para realizacdo da ultima limpeza antes das analises de
microscopia optica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 10

apresenta a imagem da lavadora ultrassonica.

Figura 10.Lavadora Ultrassonica (Proprio autor, 2019).

-

5. Andlise microestrutural: As analises foram realizadas com um microscépio 6ptico
(MO), modelo DM 4000 M da fabricante Laica, € em um microscépio eletrénico de
varredura (MEV), modelo INSPECT S50 do fabricante FEI. A Figura 11 apresenta a
imagem do microscopio optico (MO) e a Figura 12 apresenta o microscépio eletrénico
de varredura (MEV).

Figura 11.Microscopio Optico (MO) (Proprio autor, 2019).
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Figura 12.Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) (Proprio autor, 2019).

4.1.5. Analise das curvas de fracdo massica do Fe, Cr e Ni
Na analise quimica realizada por EDS foram observados alguns elementos quimicos
(O, N, Si, P) em teores pequenos, 0s quais ndo sdo foco desse trabalho. Dessa forma, foram
utilizados somente os valores encontrados para Fe, Cr e Ni. Nas curvas de fracdo massica destes
materiais foram analisadas as concentragdes iniciais e finais de cada uma das amostras com 0s
parametros pré-definidos e ja mencionados anteriormente. Além das disso foram estabelecidas
as regides de interdifusdo entre os elementos Fe, Cr e Ni utilizando a distancia em que 0s

materiais apresentaram alguma interacao no decorrer do tempo.

4.1.6. Simulacdo dos coeficientes de difusao via software
A partir dos valores de tempo e temperatura de forno do tratamento térmico,
concentracdo inicial, distancia da regido de interdifusdo para cada elemento (Fe, Cr e Ni) de
cada uma das 8 amostras estudadas, 0 modelo de célculo para determinacédo do coeficiente

de difusdo foi desenvolvido e aplicado no software.

O modelo matematico e aplicado no software foi desenvolvido a partir da resolugéo
proposta por Trindade (2013), que apresenta uma solucdo possivel para difuséo utilizando

uma equacao diferencial, em que a concentracdo depende das variaveis de tempo e posicéo.

Para a modelagem do sistema foi adotado um sistema de difusdo unidimensional, ou

seja, em apenas um unico sentido, j& que a difusdo nas outras duas dimensdes (y,z) podem ser
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desprezadas. A Equacédo 5 descreve o balanco de massa para o sistema de estudo, a qual esta na
forma da 22 Lei de Fick, cuja difusdo esta no sentido da dire¢do x.

dc . 9% ©)
at ax2
Em que, c é a concentracdo total, t € o tempo e D é o coeficiente de difusdo.
Para aproximar a solugdo exata pela solugdo numérica de ¢ (x,t), que representam

as posicOes para a matriz vetor, aplicou-se 0 método de diferencas finitas de Schmitt, obtendo
as seguintes consideracdes apresentadas nas Equacdes 6 e 7.

dc Ci j—Ci,j
_— N —— 6
at At ( )

9%¢ - Ci,j_zci,j+ci—1,j (7)
dx?2 (Ax)?

Em que c (i,j) € a concentracdo na posi¢édo e no tempo e ¢ (i-1,j) é a concentracao na posicao e
no tempo vizinho.

Entdo as Equacdes 6 e 7 foram igualadas obtendo a Equacéo 8.
Cij+1 = TCi—1,; T (1- ZT)Ci,j +7Ciy1,; (8)
Em que,

DAt
T= 9)

A equacdo 8 na forma de matriz/vetor esta apresentada na Equacédo 10, 11, 12 e 13.

Ci,j+1 = ACJ + b] (10)
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1-2r r 0 0 0 0
r 1-2r r 0 0 0
0 r 1-2r r 0 0
A= 0 0 r 1-2r r 0 (11)
0 0 0 r 0
N,
0 0 0 0 0O r 1-2r
Cl,j
CZ,j
C3'j
¢ = . (12)
Cn—l,j/
Cn,j
rcs
(o)
| 0 |
b=\ . I (13)

Apos o desenvolvimento do modelo matematico da literatura, 0 mesmo foi aplicado em
um software de simulacdo, com as entradas da concentracao inicial, temperatura e tempo do
forno durante o tratamento térmico. A partir desses dados foi possivel estimar os coeficientes
de difusdo para cada elemento de estudo (Fe, Cr e Ni). Com todos os coeficientes calculados,
esses foram comparados com algumas referéncias da literatura a fim de discutir o processo de
difusdo e suas possiveis diferencas relacionadas ao processo metalirgico ocorrido nas 8

amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo experimental foi realizado para analisar como 0s parametros temperatura e
tempo de forno no processo de tratamento térmico influenciam a regido de interdifusdo dos
elementos envolvidos. Apo6s desenvolvimento experimental e com a utilizacdo dos dados
obtidos foi criado um modelo matematico utilizando a Segunda Lei de Fick, em um software
para obtengéo dos coeficientes de difusdo das amostras.

5.1. Material preé-tratamento térmico

A Figura 13 (a) apresenta a microestrutura do material, antes da divisdo em 8 amostras
menores e anterior aos tratamentos térmicos. Analisando a Figura 13(a) é possivel verificar que
a amostra apresenta duas fases bem definidas para o Inconel (revestimento) e o aco C-Mn
(substrato), sendo possivel identificar a existéncia de defeitos provenientes do processo de
deposicdo do revestimento. A curva de fracdo massica obtida por EDS esta apresentada na
Figura 13 (b) na qual foram encontrados os elementos Cr, Fe, Ni, Mo e Mn. Nessa Figura
observa-se que o substrato apresenta maior teor para 0s elementos do revestimento, ou seja, 0
Cr, Ni, Mo e Mn e, ap0s a interface entre o revestimento e substrato, a maior fracdo massica é
de Fe relacionado ao substrato como material base para o0 aco C-Mn. Verifica-se, também, que
a regido de interdifusdo entre o revestimento e substrato € muito pequena, a qual foi gerada no
momento da aplicacdo via aspersao térmica em que se aplica o material aquecido, facilitando a

movimentacdo dos elementos na area de contato com o substrato.
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Figura 13.Microestrutura da amostra antes do tratamento térmico com aumento de
100 vezes e (b) Curva de fracdo massica para os elementos Cr, Fe, Ni, Mo e Mn
(Préprio autor, 2019).
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5.2. Analise microestrutural apds o tratamento térmico

A Figura 14 apresenta a analise microestrutural realizada no microscopio 6ptico para
a amostra 3, ap0s o tratamento térmico em 1050 °C e 60 min e em duas escalas diferentes de
aumento (76 vezes e 500 vezes). Nessa Figura é possivel verificar claramente a distingdo das
duas fases: 12 - o revestimento do material Inconel 625 e a 22 - o substrato do aco C-Mn. Na
analise mais ampliada (Fig. 14 b) é possivel verificar a interface entre o substrato e o
revestimento, também observada na Figura 13 (b), na qual pode-se definir como a regido de

interdifusdo, em que fica evidente a interacéo entre os elementos de Cr e Ni do revestimento de
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Inconel 625 que se difundem no Fe do ago C-Mn e, também, no sentido inverso (Fe se
difundindo no Cr e Ni). Nesta imagem ndo foram considerados a apresentacdo das curvas do

Mn e Mo, que neste projeto ndo fazem parte do objeto de estudo.

Para todas as amostras foi possivel observar o mesmo comportamento de formacéao da
microestrutura, mesmo variando os parametros de tratamento térmico. Foram constatados,
também, em todos os casos, a formagdo de alguns defeitos entre o revestimento e o substrato,
ou seja, na regido de interdifusdo dos materiais, que podem ser melhor verificados para a
amostra 3 (Figura 14). Sabe-se que as formacdes desses defeitos séo prejudiciais para qualquer
operacgdo/aplicacdo, uma vez que podem gerar pontos de fratura no material. Quando
comparado com a amostra antes do tratamento térmico os defeitos tem sua formacéo a partir da
deposi¢édo do revestimento, e essas formacoes de defeitos ja formados na deposicéo tendem a

ser potencializados ap0s o tratamento térmico devido ao rearranjo dos graos na estrutura.

Figura 14.Microestrutura da amostra 3 apds tratamento térmico:(a) aumento de 76
vezes e (b) aumento de 500 vezes (Proprio autor, 2019).
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5.3. Perfil de composicdo quimica dos elementos Fe, Cr e Ni no conjunto

revestimento substrato no MEV/EDS

A Figura 15 demonstra a éarea de andlise transversal do conjunto
substrato/revestimento realizada por EDS acoplado ao MEV para a amostra 2. Foram analisados

apenas os elementos quimicos Fe referente ao substrato e o Cr, Ni do revestimento e a sua
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interface, ou seja, a zona de interdifusdo. Durante as analises da secéo transversal no EDS foram
verificados a presenca de outros elementos que neste estudo ndo seréo apresentados por se tratar

de impurezas.

Figura 15.Delimitacdo da area de analise no MEV/EDS para perfil de composicao
quimica da amostra — aumento de 400 vezes (Proprio autor, 2019).

A Figura 16 (a) apresenta o mapeamento quimico do elemento Fe na amostra 2,
mostrando sua maior concentracdo no substrato e, também, presenca desse componente na area
de interdifusdo, demonstrando que o Fe difundiu no Inconel 625. A Figura 16 (b) e (c) mostra
0 mapeamento de composicdo quimica para o Cr e Ni presentes no Inconel 625 que, diferente
do Fe, esta presente em maior quantidade no revestimento, sendo possivel observar a presenca

desses elementos ao longo da regido de interdifuséo.
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Figura 16.Perfil de composic¢do quimica da amostra para o elementos (aumento de
500x): (a) Fe, (b) Cr e (c) Ni (Proprio autor, 2019).
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5.4. Curvas de fracdo massica em funcéo da distancia de difusdo para as amostras
no MEV/EDS

As Figuras 17 a 24 apresentam o comportamento da fracdo massica dos elementos de
estudo (Fe, Cr e Ni) e a interface entre esses elementos (regido de interdifusdo) de acordo com
a variacdo dos parametros (tempo e temperatura) no forno para o tratamento térmico de
témpera. As variacdes nos parametros de tratamento térmico apresentaram resultados distintos
para a regido de interdifusdo e quando comparados com a amostra antes do tratamento térmico

verifica-se que em todos 0s casos ocorreu uma mudanga no comprimento desta regiao.
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Figura 17.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 1
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).

— CY
- P PP Y P PR PP =
] — e
804
o 3
S
S e Regido de Interdifusio
[75] -
3 !
S J
18 40+
On 4
©
u -
20
0 T -I.IIll:llllvlllll'llllellr'ﬁ T
] 20 40 60 80 100

Distancia (pum)

Figura 18.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 2
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Figura 19.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 3
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Figura 20.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 4
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Figura 21.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 5
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Figura 22.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 6
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Fracdo massica (%)
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Figura 23.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 7
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Figura 24.Curva de fracdo massica para os elementos Fe, Cr e Ni — Amostra 8
MEV/EDS (Proprio autor, 2019).
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Pelos resultados das curvas de fragdo massica dos materiais 1, 2, 3 e 4 preparados a
1050 °C (Figuras 17, 18, 19 e 20, respectivamente) verifica-se que o aumento do tempo de
exposicdo ao forno no tratamento térmico favorece & maior interacdo entre os elementos do
substrato e revestimento, sendo possivel observar que quanto maior o tempo maior sera o
comprimento da regido de interdifusdo, o que esta de acordo com a 22 Lei de Fick (HINES;
MADDOX, 1985). O mesmo comportamento foi observado para as amostras 5, 6, 7 e 8 (Figuras
21, 22, 23 e 24, respectivamente) tratadas termicamente a 950 °C, em que a regido de interface

aumenta com o aumento do tempo de exposi¢do de 10 a 120 min.

Comparando as amostras de 1 a 8, € possivel observar que o aumento da temperatura
influenciou no comportamento da difusdo dos atomos de Fe, Cr e Ni. As Tabelas 7, 8 e 9
mostram os valores da regido de interdifusdo, que aumentou para todos os elementos quando a
temperatura de tratamento passou de 950 para 1050 °C, ratificando o efeito da temperatura na
difusdo em sélidos, em que o aumento da temperatura facilita a transferéncia de massa, ou seja,
a resisténcia gerada pelo meio ao transporte diminui. Assim como aumento na temperatura que
nas amostras para todos os elementos demonstra o aumento na regido de interdifuséo, ou seja,
0 maior tempo de exposicao facilita a movimentacdo dos atomos. Nas mesmas Tabelas 7, 8 e 9
outro fator importante € a concentracdo de cada um dos elementos no comprimento da regido
de interdifusdo; o Fe, elemento de maior concentracdo, apresentou regides de interdifusao
maiores que o Ni que, como segundo elemento de maior concentracéo, apresentou regides de

interdifusdo maiores do que o Cr, comparando 0s mesmos parametros de testes.

Tabela 7. Resultado da analise da distancia de interdifusdo do Fe (um) (Proprio autor, 2019).

Amostra | Temperatura | Tempo Regido de

(°C) (min) Interdifusao (um)

1 10 26

2 30 36
1050

3 60 41

4 120 45

5 10 19

6 30 21
950

7 60 22

8 120 24
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Tabela 8.Resultado da analise da distancia de interdifusdo do Cr (um) (Préprio autor, 2019).

Amostra | Temperatura | Tempo Regido de

(°C) (min) Interdifusdo (pum)

1 10 19

2 30 30
1050

3 60 33

4 120 34

5 10 7

6 30 8
950

7 60 13

8 120 15

Tabela 9.Resultado da analise da distancia de interdifusdo do Ni (um) (Préprio autor, 2019).

Amostra | Temperatura | Tempo Regido de

(°C) (min) Interdifusdo (um)

1 10 20

2 30 32
1050

3 60 34

4 120 38

5 10 8

6 30 9
950

7 60 14

8 120 19

Aplicando os valores de fracdo massica inicial parao Fe =1, paraNi=0,5e Cr=0,3,
comprimento da regido de interdifusdo (extraidos das curvas de fracdo massica do MEV/EDS
para cada um dos elementos do revestimento Cr e Ni e do substrato Fe) e o tempo de tratamento
térmico no modelo matematico foi possivel estimar o valor do coeficiente de difusdo para cada

um dos elementos, presentes nas 8 amostras desse estudo.

Os dados de fracdo massica em funcao da posicao obtidos (Figuras 25, 26 e 27) foram

aplicados na modelagem matematica, sendo possivel encontrar pelo software os valores dos
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coeficientes de difusdo para cada elemento estudado Fe, Cr e Ni presentes nas diferentes
amostras (Tabelas 10, 11 e 12).

Figura 25. Curva de fragdo méassica em funcdo da distancia do Fe na amostra 1 (Préprio autor,
2019).
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Figura 26. Curva de fragdo massica em funcéo da distancia do Cr na amostra 1 (Proprio autor,
2019).
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Figura 27. Curva de fracdo massica em funcéo da distancia do Ni na amostra 1(Préprio autor,
2019).
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Das Tabelas 10, 11 e 12 ¢ possivel observar que os valores de concentragdo dos
elementos tem influéncia direta no coeficiente de difusdo, ou seja, para maior quantidade de
elementos presentes no material, este apresenta maior coeficiente de difusdo, sendo assim, a
concentracdo do Fe nas amostras € a maior seguida pelo Ni e depois o Cr. Esta disposi¢cdo se
apresenta para todas as amostras, pois o elemento principal do substrato (Fe) presente em maior
concentracdo tem maior influéncia na regido de interdifusdo do que os elementos do

revestimento (Ni e Cr).

Tabela 7. Coeficientes de difusdo do Fe para as 8 amostras (Préprio autor, 2019).

Coeficiente de Difusao
Amostra | Temperatura (°C) | Tempo (min.) Fe (x1013m?/s)
1 10 21,10
2 1050 30 18,00
3 60 12,20
4 120 12,00
5 10 3,10
6 30 2,30
950
7 60 1,90
8 120 1,50
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Tabela 8. Coeficientes de difusdo do Cr para as 8 amostras (Préprio autor, 2019).

Coeficiente de Difusdo Cr
Amostra | Temperatura (°C) | Tempo (min) (x10713 m?/s)
1 10 5,10
2 30 4,40
3 1050 60 2,10
4 120 1,10
5 10 5,00
6 30 3,90
950
7 60 2,10
8 120 1,40

Tabela 9.Coeficientes de difusdo do Ni para as 8 amostras (Proprio autor, 2019).

Coeficiente de Difusao
Amostra | Temperatura (°C) | Tempo (min.) Ni (x10~13m?/s)
1 10 9,50
2 30 7,80
3 1050 60 6,10
4 120 4,90
5 10 0,68
6 30 0,47
950
7 60 0,30
8 120 0,28

Os resultados encontrados para os trés elementos presentes nas 8 amostras (Tabelas
10, 11 e 12) demonstram que em maior temperatura os valores dos coeficientes de difusdo foram
maiores; para o elemento Fe apresentou aumento do coeficiente de difusdo efetivo de 1.407 %,
para Cr o aumento foi de 464 % e para o Ni 0 aumento foi de 3.393 %. A maior difusividade
do Ni se da pelo fato do desarranjo no contorno de grdo do Inconel, que facilita sua
movimentacdo. No entanto o Cr, também presente no Inconel, ndo apresenta essa facilidade,
pois durante o tratamento térmico ele apresenta grande afinidade com o C presente em alto teor.
Dessa forma esses dois elementos (Cr e C) se associam e 0 Cr ndo se movimenta com facilidade.
Ja para o Fe do substrato, que também apresentou aumento do coeficiente de difusao efetivo,

se da devido ao tamanho de grdo ser muito pequeno, o que facilita sua movimentacdo. A

_Q
equacdo para o coeficiente de difusdo para sdlidos (D = Dye  RT) mostra que ele é dependente

da composicdo e temperatura do sistema. Porém, os resultados mostram que o tempo de

exposicdo ao tratamento térmico também influenciou na difusdo dos elementos em que para
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todos os elementos (de todas amostras) pode-se verificar que o aumento do tempo diminui 0s
valores do coeficiente de difusdo diferente das regies de interdifusdo que se apresentam
maiores em maiores tempos de exposi¢cdo ao forno, o que pode ser explicado pelo fato da leitura
ter sido realizada em locais diferentes em cada uma das amostras e estas regides sao
influenciadas diretamente pelos outros elementos que compde o material e assim tem
comportamentos diferentes para a movimentacdo dos elementos estudados (Fe, Ni e Cr).
Analisando o efeito do tempo em uma mesma amostra e com o mesmo local de leitura do
MEV/EDS, Laik (2008) e Brandes e Brook (1992) apresentam que o tempo ndo tem influéncia

nos valores do coeficiente de difusdo, sendo 0 mesmo para mesmas condigdes.

Laik (2008) e Brandes e Brook (1992) demonstram também valores distintos para a
constante de proporcionalidade (Do) e energia de ativacdo (Q), para os mesmos elementos desse

_Q
estudo (Fe, Cr e Ni). Em ambos os estudos a equacio de Arrhenius (D = Dye  RT) foi aplicada

para encontrar os valores dos coeficientes de difusdo, os quais estdo apresentados nas Tabela
13 e 14.

Tabela 10. Parametros e valores dos coeficientes de difusdo adaptados para as temperaturas de
950 e 1050 °C (Laik, 2008).

Elemento | Do(x10~4m?/s) | Q (kJ/mol) | D (950) (x10~1> m?/s) | D (1050) (x10~13m?2/s)
Cr 3,74 263,50 2,06 14,63
Ni 0,91 255,40 1,11 7,43
Fe 0,30 266,80 0,12 0,87

Comparando os valores desse trabalho com os encontrados por Laik (2008) e Brandes
e Brook (1992) pode-se verificar que os coeficientes de difusdo sdo diferentes que pode ser pelo
sistema estudado. No primeiro foi utilizado o aco inoxidavel sem aplicacdo de revestimento e
no segundo o FeNi e FeCr foram estudados separadamente. Diante disso, as diferencas
apresentadas estdo, principalmente, na forma em que a difusdo estd sendo analisada, podendo

justificar os valores encontrados.
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Tabela 11.Parametros e valores dos coeficientes de difusdo adaptados para as temperaturas de
950 e 1050 °C (Brandes e Brook, 1992).

Elemento | Do(x10~*m?/s) | Q (kJ/mol) | D (950) (x10~13m?/s) | D (1050) (x10~15m?/s)
Cr 1,20 218,60 2,79 2,79
Ni 4940 254,90 63,47 422,38
Fe 1480 229,90 676,26 3435,71

Kaur, Mishin e Gust (1995) estudaram o processo de transporte atdmico dos atomos

no limite do contorno de gréos para estruturas cristalinas. As estruturas cristalinas e ligas

metalicas CFC apresentam regides altamente desordenadas que facilitam a movimentacdo dos

elementos nessas regides, sendo assim, precisam de energia de ativagdo menor. A estrutura

formada na regido de interface entre 0 revestimento e o substrato apresenta-se mais

desorganizada, gerada pelo processo de deposicédo via aspersdo térmica, do que a estrutura de

um aco inoxidavel ou dos elementos combinados em pares, justificando essa diferenca

encontrada.
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6. CONCLUSOES

O desenvolvimento do presente estudo possibilitou a anélise do comportamento da
regido de interdifusdo na regido de interface entre o substrato (agco C-Mn) e o revestimento
(Inconel 625) que, apOs tratamento térmico apresentou aumento desta regido quando
comparados ao substrato/revestimento antes do processo de témpera. Observou-se, também,
que as alteracBes nos parametros de tratamento térmico (temperatura de aquecimento e tempo
de forno) apresentaram influéncia direta sobre a regido de interdifusdo, uma vez que em maiores
temperaturas e tempos de exposicdo apresentaram uma camada de interface maior para

elementos de estudo (Fe, Ni e Cr).

O calculo dos coeficientes de difusdo efetivo, utilizando o modelo matematico, para
todas as amostras do estudo apresentou-se de acordo com os resultados de laboratorio e também
com os conceitos da difusividade encontrados na literatura, em que amostras tratadas
termicamente em maiores temperaturas apresentaram os coeficientes de difusdo efetivo
maiores. As variaces ocorreram como segue, em ordem decrescente: para o Ni, - aumento do
coeficiente de difusdo efetivo de 3.393 %, para o Fe — aumento de 1.407 % e para o Cr —
aumento de 464 %. Esses aumentos nos coeficientes de difusdo efetivo para o Ni e Fe estdo
relacionados, respectivamente, a desorganizacdo do arranjo que facilita a difusdo no contorno
de gréos e devido ao pequeno tamanho do contorno de grdos do mesmo no substrato. O menor
valor para o coeficiente de difusdo efetivo do Cr pode estar relacionado a sua finidade de ligacéo

com o C no momento do tratamento térmico, dificultando sua difusao.

Analisando separadamente cada um dos elementos das amostras verificou-se que o
coeficiente de difusdo para o Fe foi maior, seguido pelo Ni e Cr. Esse comportamento pode ser
devido ao teor de cada componente presente nas amostras, em que o ferro € o elemento com

maior concentracdo, apresentando maior gradiente de concentracdo promovendo maior difuséo.
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