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RESUMO

Na industria do petr6leo muitos componentes, tais @wmo selos mecanicos, valvulas,
“linings”, tubulagdes, entre outros, estdo submetidos a intensos processos de desgaste
superficial. Isto ocorre devido a presenca de areia nas principais solu¢cdes de processo.
Para aumentar o tempo de vida destes componentes, os revestimentos de carbeto de
tungsténio cimentados tém sido utilizados devido as suas excelentes propriedades de
resisténcia ao desgaste. O problema é que estes componentes, na maioria dos casos,
estdo inseridos em ambientes quimicamente agressivos. Nestes casos, a corrosao pode
ser o principal fator de degradacdo da superficie e acelerar significativamente 0 processo
de desgaste. Na maioria das ligas de carbeto de tungsténio, o cobalto tem sido usado
como fase metalica devido as suas caracteristicas de adeséo e propriedades mecanicas
adequadas. Cobalto, entretanto, tem baixa resisténcia a corrosdo. O cromo e o niquel sdo
elementos normalmente adicionados a estas ligas para melhorar a resisténcia a corrosao.
Propbe-se a utilizacdo de algumas técnicas eletroquimicas para determinar o
comportamento corrosivo de revestimentos a base de carbeto de tungsténio. Os dados
obtidos forneceram subsidios para determinar a influéncia dos diferentes metais ligantes
e das distancias de aplicacdo nas caracteristicas protetoras e de estabilidade dos
revestimentos. Como resultado, podem-se escolher, por exemplo, o melhor metal ligante
ou conjunto de metais para determinado meio, assim como a melhor distancia de
aspersao. Resultados de ensaios laboratoriais indicaram a viabilidade da utilizacdo das
técnicas propostas. Os metais ligantes estudados neste trabalho foram o cobalto, o niquel
e 0 cromo. Todos os revestimentos estudados foram aplicados por detonagéo (D-Gun).

Palavras-chave: Revestimentos, Carbeto de tungsténio cimentado, Técnicas
eletroquimicas, Aspersao térmica, D-Gun.



ABSTRACT

In the petroleum industry many components, such as mechanical seals, valves, linings,
pipelines and others are submitted to severe wear and erosion processes. This situation
takes place due to the presence of sand in the process solution. Increases in the
compounds life are achieved by coating the compounds surfaces with cemented tungsten
carbide. Tungsten carbide has excellent properties of resistance against superficial
degradation. However, in the majority of applications these coated compounds are
subjected to wear processes in chemically aggressive environments. In theses cases,
corrosion can be the principal cause of superficial damage and accelerates the wear
process. In many tungsten carbide alloys, cobalt has been used as the tough metal binder
phase, due to adhesion characteristics and adequate mechanical properties. However,
cobalt has low corrosion resistance. Chromium and nickel are alloying elements used to
improve corrosion resistance of carbide coatings. Thus, electrochemical techniques to
determine the corrosive behavior of the cemented tungsten carbide coatings are
proposed. The obtained dates can be used to determine the influence of the different
metal binder and the application distance in the protective behavior of the coatings. How
result, it can be chosen the best metal or alloy matrix to the medium and the best
application distance. Laboratory results showed that the proposed -electrochemical
techniques could be used for evaluation of the corrosive behaviour of these coatings. In
this work cobalt, nickel and chromium as binder are studied. All the used samples are

obtained by Detonation Gun technique

Keywords: Coatings, Cemented tungsten carbide, Electrochemical techniques, Spray

Process, Detonation Gun.
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CAPITULO 1

- INTRODUCAO -

“Quem nao duvida de si mesmo, é indigno, porque confia
cegamente na sua capacidade e peca por

orgulho. Bendito seja todo aquele que passa por
momentos de indecisdo.”

Paulo Coelho
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1. INTRODUCAO

1.1. MOTIVACAO PARA O TRABALHO

Nas industrias petroquimicas, um dos principais problemas € o comportamento
dos materiais em ambientes agressivos. Isto ocorre principalmente devido a presenca de
sulfeto de hidrogénio, dioxido de carbono e areia nas correntes de processo, que
contribuem para um aumento da corroséao, eroséo e desgaste superficial das pecas e de
componentes (SCRIVANI et al., 2001).

Na industria de petréleo, as brocas utilizadas na perfuracdo dos pocos estao
submetidas a grandes esfor¢os de erosdo em ambientes altamente corrosivos. Os custos
envolvidos tanto na operacdo quanto na substituicAo das brocas danificadas sao
elevados, o que leva a necessidade de se desenvolver novos materiais resistentes a
erosao e a corrosao. Tais materiais poderiam ser utilizados como revestimento do corpo
da broca para proteger as areas mais expostas (REYES e NEVILLE, 2003). Assim, a
demanda por materiais altamente resistentes a corrosao deve aumentar a medida que
vao sendo desenvolvidas novas tecnologias de perfuragdo. A maior dificuldade em
relacdo ao uso de materiais resistentes a corrosdo tem sido a falta de conhecimento
sobre os problemas de desgaste destes materiais (COOPER, et al., 1992).

Problemas de desgaste e corrosdo também s&o encontrados em valvulas, do
tipo gaveta, utilizadas em plantas “offshore”. Estas valvulas sdo usadas, principalmente,
para controlar o fluxo de 6leo e areia nas tubula¢des imersas em mar. Além do alto custo
inicial desta valvula, o custo de falha é excepcionalmente alto, sem contar a dificuldade
em se realizar trabalhos de manutencdo em mar. Por estes motivos, estas valvulas
devem apresentar grande confiabilidade estando livres de manutencdo. Além disso, a

medida que os pocos de petréleo vao sendo explorados, quantidades maiores de areia
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séo produzidas, juntamente com o 6leo e o0 gas. Desta forma, para aumentar o tempo de
vida das valvulas do tipo gaveta, tem-se procurado revestir as suas superficies com
revestimentos duros capazes de resistir simultaneamente ao desgaste e a corrosédo
(WOOD et al., 1997).

Diante disto, encontrar materiais que resistam simultaneamente a todos o0s
processos de degradacéo superficial € o grande desafio destas industrias (SCRIVANI et
al., 2001). Novos revestimentos e equipamentos de deposicdo tém sido desenvolvidos
com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosao, abraséo, erosdo adesao ou qualquer
combinacao destes e, ainda, diminuir os custos (SCRIVANI et al, 2001; KNAPP e NITTA,
1997).

Materiais duros utilizados como revestimentos reduzem o problema do ponto de
vista de erosdo e desgaste. E por este motivo que os revestimentos baseados em
carbeto de tungsténio tém sido adotados nas especificacdes das principais industrias
petroguimicas (SCRIVANI et al., 2001). Além disso, tais revestimentos estdo sendo
considerados como viaveis substitutos ao cromo duro em aplicagbes que envolvem
abrasao e erosado devido as restricdes ambientais (MURTHY et al., 2001).

Na especificagdo dos materiais duros, a resisténcia a corrosdo, normalmente,
nao é considerada. Entretanto, esta propriedade € importante nos casos em que estes
materiais sao utilizados em selos mecanicos, em valvulas usadas em agua do mar, em
véalvulas de controle do fluxo de salmoura durante perfuragéo de pocgos de petréleo, entre
outros. Diante disto, informagfes sobre o comportamento corrosivo dos materiais duros
séo de extrema importancia (TOMLINSON e LINZELL, 1988).

Por estes motivos, propde-se neste trabalho uma metodologia para avaliacdo do
comportamento corrosivo de revestimentos de carbeto de tungsténio cimentados obtidos

pelo processo de detonacao.
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1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO

Motivada pelos fatores apresentados no item anterior, a pesquisa aqui
apresentada tem como principal objetivo verificar a viabilidade da utilizacdo de algumas
técnicas eletroquimicas para determinar o comportamento corrosivo de revestimentos a
base de carbeto de tungsténio, sendo que os metais ligantes estudados foram o cobalto,
0 niquel e o cromo. Os dados obtidos fornecerédo subsidios para determinar a influéncia
dos diferentes metais utilizados como ligante e da distancia de aplicacdo nas
caracteristicas protetoras e de estabilidade dos revestimentos.

A primeira parte do trabalho que consistiu na escolha e aplicagdo dos
revestimentos foi realizada na empresa Praxair. As andlises eletroquimicas foram
realizadas no LESC, utilizando solucdes fortemente alcalinas de hidroxido de potassio
como meio corrosivo. A preparacao dos embutimentos foi feita no TECPAR e as andlises
de microscopia 6tica e eletrénica de varredura foram realizadas no LACTEC.

Futuramente pretende-se testar outros meios corrosivos mais proximos dos

encontrados em plantas petroguimicas e industrias de petroleo.

1.3. ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Daqui para frente, a dissertacéo esté estruturada da seguinte maneira:

Capitulo 2 — “Asperséo Térmica”

Este capitulo apresenta uma breve descricdo das técnicas de aspersdo térmica
comumente utilizadas na producédo de revestimentos protetores. Além disso, apresenta
algumas vantagens dos processos de aspersao térmica e as caracteristicas tipicas dos
revestimentos obtidos. S&o abordados, ainda, alguns parametros de processo

importantes na determinacdo das propriedades finais dos revestimentos e, por Ultimo, os



Introducéo 5

principais tipos de defeitos encontrados.

Capitulo 3 — “Revestimentos de carbeto de tungsténio”

Sao tratados as principais ligas de carbeto de tungsténio existentes e os seus
usos mais frequientes, as propriedades do carbeto de tungsténio, as caracteristicas e
microestruturas dos revestimentos obtidos por aspersao térmica e 0s processos de

aspersao utilizados na producéo destes revestimentos.

Capitulo 4 — “Fundamentos da corrosdo em meio aquoso”
Neste capitulo séo introduzidos alguns termos e conceitos fundamentais dos

principios termodinamicos e cinéticos aplicaveis a corrosdo em meio aquoso.

Capitulo 5 — “Comportamento eletroquimico do carbeto de tungsténio em meio aquoso”
Sdo apresentados alguns trabalhos sobre o comportamento eletroquimico do
carbeto de tungsténio ou de revestimentos baseados em carbeto de tungsténio em meios
aquosos através de técnicas eletroquimicas. Estes trabalhos fornecerédo alguns subsidios
para a interpretacdo dos resultados desta dissertacdo. Este capitulo também apresenta

os diagramas de Pourbaix dos principais metais utilizados como ligantes.

Capitulo 6 — “Comportamento eletroquimico do ferro em meio alcalino”

Este capitulo traz alguns trabalhos sobre o comportamento eletroquimico do ferro
em solucbes aquosas de KOH. Os dados apresentados neste capitulo fornecerdo
subsidios para a interpretacdo das curvas de polarizacdo do a¢o carbono em distintos

meios. O capitulo também mostra o diagrama de Pourbaix do ferro.

Capitulo 7 — “Técnicas de determinacdo da taxa de corrosédo e da porosidade interna”

Este capitulo descreve duas técnicas de polarizacédo eletroquimica utilizadas na
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determinacdo da taxa de corrosdo dos materiais e uma técnica eletroquimica para

determinacéo da porosidade passante.

Capitulo 8 — “Materiais e métodos”
Neste capitulo é descrita a metodologia experimental utilizada na pesquisa, assim

COmo 0s reagentes, 0S materiais e 0s equipamentos usados.

Capitulo 9 — “Resultados e discussao”
Sdo apresentados os resultados das medidas eletroquimicas e a discusséo é

realizada com base nas informacdes constantes nos capitulos anteriores.

Capitulo 10 — “Conclusbtes”
Neste capitulo estdo citadas as principais conclusdes obtidas através deste

trabalho.

Capitulo 11 — “Sugestbes”

Finalmente, séo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2

- ASPERSAO TERMICA -

“As coisas simples sdo as mais extraordinarias e
s6 os sabios conseguem vé-las”

Paulo Coelho
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2. ASPERSAO TERMICA

2.1. INTRODUCAO

A aspersdo térmica de materiais com propriedades especificas tem como
objetivos principais aumentar a resisténcia a corrosao e diminuir as taxas de desgaste e
erosao de pecas e componentes estruturais. Além disto, a aspersao térmica também tem
sido utilizada para revestir pecas que necessitam de isolamento térmico e elétrico ou
compatibilidade biologica (PAREDES, 1999). Desta forma, os revestimentos obtidos por
aspersao térmica sdo encontrados em uma grande variedade de aplicacdes industriais
para protecdo de superficies ou recuperacdo de pecas manufaturadas (ASHARY e
TUCKER, 1991).

A maior vantagem dos processos de aspersao € adiversidade de aplicacdes,
pois a selecao de materiais € quase ilimitada (MARANHO, 1992). Qualquer material que
nao sofra decomposi¢do quando fundido pode ser depositado por asperséo térmica. Isto
inclui a maioria dos metais e suas ligas, Oxidos, materiais ceramicos, cermets,
carbonatos, boretos e hidretos (PAREDES, 1999).

O rapido desenvolvimento das tecnologias de aspersdo térmica tem ocorrido
devido, entre outros, aos seguintes fatores:

- Necessidade de elevar o desempenho dos sistemas mecéanicos em uso, onde

se tem aumentado as pressdes e temperaturas de trabalho;

- Necessidade de aumentar a vida util de partes e pecas, ante o elevado custo

dos componentes de reposicao;

- Possibilidade de recuperar pecas com igual ou mais vida que as novas.

A aspersao térmica envolve a projecdo de particulas finamente atomizadas,
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fundidas ou semifundidas, de encontro a uma superficie previamente preparada
(substrato). Nestas condicdes, as particulas chocam-se contra o substrato, achatam-se e
aderem-se ao mesmo e, na sequéncia, as particulas ja existentes, originando camadas
com uma estrutura tipica, diferente de qualquer outra forma metallrgica. Estas camadas
sdo constituidas de pequenas particulas achatadas, em dire¢do paralela ao substrato,
com uma estrutura lamelar altamente orientada. As dimensdes tipicas das lamelas estdo
entre 1 e 5 mm de espessura e 50 e 100 nm de didametro (PAREDES, 1999).

A Figura 1 apresenta as caracteristicas tipicas dos revestimentos obtidos por
aspersao térmica. Entre estas caracteristicas destacam-se a estrutura lamelar, a

presenca de inclusbes de 6xidos, os vazios e a porosidade.
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METAL BASE

FIGURA 1. ESTRUTURA TiPICA DE UM REVESTIMENTO OBTIDO POR ASPERSAO TERMICA
(KREPSKI, 1993)

Os poros formam-se durante a sobreposi¢cdo das lamelas, enquanto que 0s

oxidos sdo provenientes da interacdo quimica entre as particulas e os gases usados na
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pulverizacdo. Como pode-ser perceber, a aspersao transforma as propriedades originais
do material a ser depositado, de tal forma que as camadas depositadas séo bastante
diferentes do material de origem (MARANHO, 1992).

A Figura 1 também mostra a importancia do perfil da superficie do substrato,
pois a qualidade do revestimento depende da adesdo da camada depositada ao

substrato e, também, da coeséo entre as particulas do revestimento (KREPSKI, 1993).

2.2. PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA

Os principais processos de aspersdo térmica utilizados para aplicar
revestimentos protetores estéo listados abaixo (KREPSKI,1993 e ASHARY e TUCKER,

1991) e podem ser visualizados na Figura 2:

- Processo a chama (Flame Spray — FS)

- Processo por arco elétrico (Arc Spray Process — ASP)

- Processo a plasma (Plasma — PS)

- Processo a chama de alta velocidade (High Velocity Oxi-Fuel — HVOF)

- Processo por detonacéo (Detonation Gun — D-Gun)

O processo de detonagcdo embora seja diferente dos demais tipos de processos
de aspersao é considerado como um processo de aspersédo térmica devido a estrutura

metalografica dos revestimentos resultantes.
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FIGURA 2. PRINCIPAIS TIPOS DE PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA
(KREPSKI, 1993)

Os processos e 0s equipamentos usados comercialmente podem ser

classificados em fungdo da forma de geracdo de energia, ou seja: combustao ou energia

elétrica, conforme ilustrado na Figura 3.
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FIGURA 3. CLASSIFICACAO DOS PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA SEGUNDO A GERACAO DE
ENERGIA (PAREDES, 1999)

O processo de detonagdo, normalmente, esta classificado em separado, mas
poderia ser colocado junto aos processos a chama de gas, pois também emprega a

combustéo de uma mistura de gases, porém de uma forma explosiva (PAREDES, 1999).

2.2.1. Processo de Aspersdo Térmica a Chama

Neste processo, 0 material de revestimento pode ser usado na forma de arame
ou po6 e pode ser metalico, ceramico ou plastico. A Unica restricdo é que o material tenha
ponto de fusdo menor que a temperatura da chama.

No processo de combustdo, o oxigénio pode ser usado associado com Varios
outros gases. Entres estes estdo o0 acetileno, o propano, o hidrogénio, o gas natural etc.
O acetileno (chama oxiacetilénica) é o mais utilizado porque atinge temperaturas mais
elevadas, em torno de 3100 °C (MARANHO, 1992, KREPSKI, 1993 e PAREDES, 1999).

A Tabela 1 mostra algumas temperaturas das fontes de calor:
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TABELA 1. TEMPERATURA DAS FONTES DE CALOR

FONTE TEMPERATURA (°C)
Oxigénio / Propano 2.640
Oxigénio / Gas Natural 2.735
Oxigénio / Hidrogénio 2.690
Oxigénio / Acetileno 3.100
Arco Plasma 2.200 a 8.300

Fonte: MARANHO, 1992

Para os casos em que o material do revestimento é alimentado sob a forma de

po6 (Figura 4), a chama é utilizada tanto para fundir o material quanto para direciona-lo ao

substrato, ndo necessitando, desta forma, de ar comprimido. Isto fornece baixas

velocidades de transferéncia das particulas e, consequentemente, revestimentos de

baixa aderéncia e alta porosidade. Com o objetivo de melhorar o processo, tem-se

utilizado ar comprimido para acelerar as particulas fundidas e reduzir a temperatura da

periferia da chama (KREPSKI, 1993).
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FIGURA 4. SEC,‘AO TRANSVERSAL DA PISTOLA DE ASPERSAO DE PO POR CHAMA
(MARANHO, 1992)

Para sistemas com alimentagdo de arame (Figura 5), a combustdo dos gases é

utilizada apenas para fundir o material. A atomizagdo do metal fundido e sua aceleracao

até o substrato séo feitas, normalmente, por um jato de ar comprimido. Desta forma, as
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velocidades de transferéncia sdo maiores e, melhor é a qualidade final do revestimento. A
velocidade tipica das particulas nestes sistemas € de 210 m/s, aproximadamente o dobro

da velocidade das particulas do sistema anterior (KREPSKI, 1993).
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FIGURA 5. SECAO TRANSVERSAL DA PISTOLA DE ASPERSAO DE ARAME POR CHAMA
(MARANHO, 1992)

As principais variaveis que devem ser reguladas no processo a chama sao: a
pressao e o fluxo de ar comprimido e o fluxo dos gases acetileno e oxigénio. Quando se
aumenta a pressédo do ar comprimido, as particulas ficam menores e a camada resultante
mais fina e com maior teor de 6xidos. Ja 0 aumento da vazao ocasiona um resfriamento
maior das particulas. A vazado dos gases combustiveis deve ser controlada para evitar a
deposicao de carbono (chama redutora) ou a oxidacdo do metal (chama oxidante). Assim
sendo, essa vazdo deve formar e manter a chama neutra que permite a fusdo do
material.

Além disso, pode-se variar a distancia do bico da pistola ao substrato. O
aumento desta distancia provoca o resfriamento das particulas, enquanto que a
aproximacao, o aquecimento do substrato e da camada depositada (MARANHO, 1992 e
PAREDES, 1999).

Neste processo, as particulas sofrem oxidacdo pelo oxigénio contido no ar

comprimido, o que prejudica a aderéncia do revestimento ao substrato. Para minimizar a
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oxidacdo, pode-se utilizar um gas inerte para transferir as particulas (PAREDES, 1999).

2.2.2. Processo de Aspersao por Arco Elétrico

Este processo de aspersdo utiliza um arco elétrico como fonte de calor para
fundir o arame de deposigéo.
A Figura 6 mostra um esquema das instalacbes e da pistola utilizada no

processo de asperséo por arco elétrico.
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FIGURA 6. SISTEMA DE ASPERSAO POR ARCO ELETRICO
(PAREDES, 1999)
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Como pode ser visto na Figura 6, a pistola é constituida, essencialmente, por
duas guias laterais e por um bocal pulverizador central.

O material do revestimento € alimentado sob a forma de arame (eletrodos de
arame) através das guias até a ponta de contato e o ar comprimido é conduzido pelo
bocal pulverizador (MARANHO, 1992).

A diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos gera um arco, que funde o
material. As temperaturas geradas no arco elétrico sdo da ordem de 4.000 a 6.000 °C. O
bocal direciona um forte jato de gés, geralmente ar comprimido, através da zona de arco,
atomizando as gotas de metal liquido e projetando-as até o substrato. A velocidade de
projecao das particulas atinge até 250 m/s (KREPSKI, 1993 e PAREDES, 1999).

As pistolas mais modernas sé&o de bico fechado e tém uma alimentacdo
secundaria de ar comprimido, cuja aerodindmica impede que as particulas se aglomerem
no trajeto até o substrato (PAREDES, 1999).

Este processo possui eficiéncia energética e taxa de deposicdo bastante
elevadas. BERNECKI (1991) indica taxas de deposi¢éo por arco elétrico de 13,5 kg/h,
comparado a 1,8 a 9 kg/h para deposicao de pés por chama e 5,4 kg/h para deposi¢édo de
arame por chama.

A taxa de aspersédo por arco elétrico € controlada pelas seguintes variaveis de
processo: taxa de corrente, suprimento de ar comprimido e taxa de alimentacdo do
arame. A auséncia de chama provoca uma reducéo do aquecimento do substrato, que é

desejavel em algumas aplicagdes (KREPSKI, 1993).

2.2.3. Processo de Aspersao a Plasma

Para um melhor entendimento do processo de asperséo a plasma € interessante
uma breve explicacdo da base teorica.

Plasma € o nome dado aos gases submetidos a niveis energéticos superiores ao
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do estado gasoso normal. As moléculas gasosas quando aquecidas seguem as leis da
fisica e da termodinamica classica. Ja o plasma se comporta segundo leis proprias, 0 que
Ihe d& o titulo de quarto estado da matéria.

Quando se eleva o nivel energético dos gases di- ou multi-atbmicos ocorre a
dissociacdo das moléculas em atomos independentes. Continuando a fornecer energia,
ocorre uma elevacao do nivel energético proporcional ao aumento da temperatura até
gue ocorre a ionizagdo dos atomos. Isto significa que um ou mais elétrons sao
separados dos &tomos e 0 gas passa a conduzir eletricidade. Submetendo-se um gas
nobre ou mono-atdmico a0 mesmo processo, a sequéncia é similar, mas ndo ocorre a
dissociagdo das moléculas.

A energia absorvida pelos gases durante a dissociacao e ionizacdo € liberada
guando eles voltam a forma original. Esta energia pode ser utilizada para o aquecimento
e fusdo dos materiais a serem depositados (MARANHO, 1992 e PAREDES, 1999). A

Figura 7 mostra a quantidade de energia liberada por alguns gases.
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FIGURA 7. ENERGIA LIBERADA NA DISSOCIAGAO DE GASES INERTES
(MARANHO, 1992)

Em uma pistola para aspersao a plasma (Figura 8), um gas ou uma mistura de
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gases passa através de um arco elétrico anular que se forma entre um eletrodo central de
tungsténio (catodo) e o orificio de um bico de cobre (&nodo). O gas é aquecido nesse
arco elétrico e absorve a energia necessaria para a dissociacdo e bnizacdo de suas
moléculas, dando origem ao plasma.

Na saida da pistola, as moléculas do géas liberam a energia absorvida durante a
formacdo do plasma e retornam para a forma original, mais estavel. Este processo cria
uma zona de altissima temperatura onde é injetado o pé. Este é fundido, superaquecido e

pulverizado a altas velocidades.
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FIGURA 8. CORTE ESQUEMATICO DE UMA PISTOLA PARA ASPERSAO TERMICA A PLASMA
(PAREDES, 1999)

A quantidade de energia, a temperatura e a velocidade do jato de plasma séo
controladas pelo tipo de bico empregado, pela corrente elétrica, pelo balanceamento da
mistura de gases e pelo fluxo destes gases (MARANHO, 1992 e PAREDES, 1999).

Comercialmente, utiliza-se nitrogénio ou argdnio na formacdo do plasma e
hidrogénio ou hélio para aumentar a entalpia e a velocidade do plasma (KREPSKI, 1993
e PAREDES, 1999).

Este processo fornece temperaturas de até 17.000 °C. A combinacdo de alta
temperatura, rapido aquecimento das particulas e atmosfera inerte permite a aplicacao de
revestimentos com qualidade para as mais diversas aplicacfes. A taxa de asperséao

padrdo é de cerca de 3 kg/h, mas pode-se atingir 25 kg/h com algumas pistolas e para
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alguns materiais (KREPSKI, 1993). BERNECKI (1991) cita velocidades de particula da

ordem de 300 m/s para um sistema de 40 kW e 500 m/s para um sistema de 80 KW.

2.2.4. Processo de Aspersao a Chama de Alta Velocidade

O processo de aspersao a chama de alta velocidade (HVOF) é mais moderno
gue os anteriores e pode utilizar hidrogénio, propileno, propano, acetileno, querosene,
entre outros, como combustivel (KNIGHT e SMITH, 1992; KREPSKI, 1993). Neste
processo, a mistura entre o gas combustivel e o0 oxigénio é injetada, sob pressdo, a uma
camara de combustao resfriada a agua (KREPSKI, 1993).

Para os casos em que se utiliza p6 como material de deposicao, a alimentacéo &
feita de forma concéntrica ao bico da pistola e uma corrente de gas nitrogénio € utilizada
para transferir o p6. Ainda dentro da pistola, a corrente de pd e nitrogénio passa através
de uma camara quente tipo Venturi onde o material € aquecido e a velocidade da
corrente aumentada. Isto faz com que o p6 atravesse a chama com elevada velocidade e
nao se funda. A chama, neste processo, é usada apenas para aquecer o material e, com
isto, aumentar a energia cinética das particulas. Desta forma, quando as particulas se
chocam com o substrato, elas transferem a energia cinética adquirida, gerando uma
grande quantidade de calor (PAREDES, 1999). A Figura 9 apresenta um esquema do
sistema HVOF.

A velocidade de projecdo das particulas pelo jato de transferéncia (fluxo de
nitrogénio e propagac¢éo da chama) tem sido medida na faixa de 1.500 a 2.000 m/s, cerca
de cinco vezes a velocidade do som. Por este motivo, 0 processo é conhecido como
processo supersénico. A literatura técnica indica velocidades de particulas na faixa de
550 a 800 m/s (KREPSKI, 1993 e PAREDES, 1999). KNIGHT e SMITH (1992) relatam
velocidades de 100 a 500 m/s.

A temperatura da chama é relativamente baixa, entre 2.700 e 3.100 °C, o que faz
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dificil a aplicagdo de materiais ceramicos e refratarios. A temperatura das particulas do
pé é uma funcéo do seu tamanho, do ponto de fuséo, da condutividade térmica, do tempo
de residéncia na corrente de gas quente e da temperatura da chama (KNIGHT e SMITH,
1992). Neste processo, 0 tempo de permanéncia das particulas na chama é baixo e,
desta forma, a transferéncia de calor para particulas grandes pode nao ser suficiente. Por
este motivo, as particulas de pé devem ser bastante finas e com pouca variagdo de
tamanhos (KREPSKI, 1993).

Este processo origina revestimentos de boa aderéncia e baixa porosidade,
sendo que os poros ficam concentrados entre as particulas maiores e as que se rompem
durante o impacto (PAREDES, 1999).

Existem no mercado diversos tipos de sistemas de aspersdo a chama de alta
velocidade. Os sistemas diferem em termos do modelo do bocal, gas de combustéo e
alimentacéo do revestimento. Como exemplo, o sistema Top Gun utiliza acetileno como
gas combustivel, fornecendo a maior temperatura de chama e permitindo a asperséo de
materiais ceramicos e metais refratarios. Ja o0 sistema J-Gun permite 0 uso de
combustivel liquido (querosene), fornecendo as maiores pressdes de combustdo e as
maiores velocidades de particulas.

Além destes sistemas, também tem sido testada uma pistola que utiliza arame
como material de deposicao. Trata-se da pistola FlameStar Il High Velocity Combustion
Wire Spray — HVCM. Esta pistola pode utilizar diversos materiais, tais como aluminio,
ligas de cobre, acos inoxidaveis, ligas de niquel e molibdénio, na forma de arames de
1/8" e 1/16” de diametro. Os revestimentos obtidos apresentam baixa porosidade, baixo
contetdo de oOxidos, excelentes resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao, entre
outros (PAREDES, 1999).

Embora o processo de aspersao a chama de alta velocidade tenha surgido como
uma alternativa ao processo de aspersao por detonacdo, em algumas aplicacdes este

tem substituido o sistema de aspersdo por plasma. As vantagens deste processo sao:
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maior eficiéncia de deposicdo, reduzida sensibilidade ao angulo de aspersédo e menor
namero de variaveis criticas. Além disso, a distancia entre a pistola e o substrato é mais
flexivel e, geralmente, maior que a do plasma. As distancias variam, normalmente, entre

12 a 25 cm (5 a 10 pol) contra 7 a 13 cm (3 a 5 pol) do sistema por plasma (KREPSKI,
1993).

controlador e alimentador de po

pistola de aspersdo

entrada de ar \
1

nitrogénio

propileno

—

. wateridl deposkade — "
Titr 0g@nio ponto de As3o ﬁ ||
———  Eapiopano material de base
ou Meparado
oH-popileno

FIGURA 9. ESQUEMA DA INSTALACAO E DA PISTOLA DO PROCESSO HVOF.
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2.2.5. Processo de Aspersao por Detonacao

MARANHO (1992) classifica o processo de asperséo por detona¢cdo como um
processo a chama de gas (de combustdo). Ja PAREDES (1999) o classifica em
separado, pois 0 processo utiliza a explosdo e ndo a combustdo de uma mistura de
gases.

Neste processo, 0s revestimentos sdo obtidos pela deposicdo de particulas
aceleradas, podendo ser metdlicas ou ceramicas, fundidas ou semifundidas (ASHARY e
TUCKER, 1991).

A pistola de detonacdo, Figura 10, é parecida com um pequeno canhdo e
consiste de um barril alongado onde é injetada a mistura de oxigénio, gas combustivel e

p6 do material de revestimento.

VELA DE IGNICAQ REVESTIMENTO

|
~
|
1]
Ui

PO ————

GAS INERTE ~— OXIGENIO

PARA PURGAR

L ? SUBSTRATO

GAS COMBUSTIVEL

FIGURA 10. ESQUEMA DE UMA PISTOLA DE DETONAGAO (D-GUN)
(KREPSKI, 1993)

Uma faisca provoca a combustdo dessa mistura. O equipamento detona varias
vezes por segundo, provocando o aguecimento do p6é a temperaturas muito préximas ou
acima do seu ponto de fusdo e, simultaneamente, propele o material em alta velocidade
contra a superficie a ser revestida (KEMBAIYAN e KESHAVAN, 1995). Segundo

MARANHO (1992), as particulas podem atingir velocidades da ordem de 650 a 900 m/s.
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KREPSKI (1993) cita velocidades de 750 m/s e PAREDES (1999) de até 760 m/s. Em
todos os casos, a velocidade de saida das particulas € mais que o dobro da velocidade
do som no ar. Apés cada injecao de p0o, a camara de combustéo e o barril sdo purgados
com nitrogénio e, um novo ciclo comeca (KREPSKI, 1993 e PAREDES, 1999). As
multiplas detonagbes a cada segundo permitem a deposicdo das camadas até a
espessura desejada, enquanto a pecga gira ou passa em frente da pistola (PAREDES,
1999). A frequiéncia de operacéo € de 4 a 8 ciclos por segundo. Isto fornece uma taxa de
aspersao relativamente baixa, entre 0,3 e 0,9 kg/s (KREPSKI, 1993).

Temperaturas da ordem de 3.300 °C séo atingidas pela pistola de detonacao,
enquanto que a temperatura do substrato € mantida em torno de 150 °C por um sistema
de refrigeracao com diéxido de carbono.

Espessuras de camada entre 0,05 e 0,5 mm s&o possiveis de serem
depositadas (MARANHO, 1992 e PAREDES, 1999).

O equipamento de detonacéo gera ruidos da ordem de 150 dB, nivel capaz de
causar danos ao organismo. Por este motivo, as operagdes devem ser realizadas dentro
de uma sala com isolamento acustico, necessitando de uma completa automatizacéo e
controle da distancia de aspersdo (KREPSKI, 1993 e PAREDES, 1999).

A chave deste processo é a altissima velocidade das particulas que nao
precisam estar completamente fundidas na saida da pistola (KREPSKI, 1993). Isto
porque a elevada energia cinética das particulas, adquirida durante a aceleracao das
particulas, € convertida durante o impacto em calor. Este calor propicia a producéo de
ligagbes mecanicas e metallrgicas com o substrato e, também, entre as particulas do
revestimento (WOOD et al, 1997). Como consequéncia, a microestrutura e as
propriedades fisicas e mecanicas, tais como, dureza, tensao residual, for¢ca de ligacao
entre as particulas e entre as particulas e o substrato, estdo relacionadas as energias
térmicas e cinéticas das particulas no impacto (ASHARY e TUCKER, 1991).

Como exemplo, revestimentos de WC-CoCr obtidos por detonacdo sao mais
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densos e tém maior microdureza do que os obtidos por HVOF (MURTHY et al., 2001).
Isto decorre da maior velocidade e temperatura das particulas no processo de detonagéo
(MURTHY et al., 2001).

O sistema de detonac&o denominado D-Gun® foi desenvolvido na década de 50
pela Union Carbide. Este sistema foi, posteriormente, melhorado, dando origem ao
sistema Super D-Gun (KEMBAIYAN e KESHAVAN, 1995). Este fornece pressdes 50%
maiores do que do sistema anterior, com o dobro da energia cinética das particulas.
Atualmente, o controle da tecnologia destes dois processos pertence a Praxair Surface
Technologies (KREPSKI, 1993). O processo D-Gun é largamente usado em varias
aplicacgoes industriais (KEMBAIYAN e KESCHAVAN, 1995). Alguns outros sistemas tém
sido desenvolvidos para competir com o DGun e o Super D-Gun, como € 0 caso da

pistola FARE (KREPSKI, 1993).

2.3. PARAMETROS DE PROCESSO

As propriedades dos revestimentos ndo s&o influenciadas apenas pelas
propriedades do po utilizado, mas também pelo tipo de processo de aspersédo e pelos
parametros de aspersao (ZHAO et al., 2003).

A otimizacdo e o controle dos diversos parametros dos processos de aspersao

térmica sdo fundamentais na obtencéo de revestimentos de alta qualidade.

2.3.1. Uniformidade Quimica da Alimentacao

A definicdo da composicdo quimica da alimentagdo nem sempre garante que 0s

revestimentos tenham as propriedades desejadas. Para o caso de alimentagdo em pd,

! Marca da Praxair Surface Technologies
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por exemplo, existe uma grande variedade de formas disponiveis comercialmente para
cada composi¢cdo, cada uma produzida através de um determinado processo. Alguns
processos produzem pds com composi¢do ndo muito homogénea e como o tempo de
aspersao € muito curto, ndo ha tempo suficiente para homogeneizar o pd e,
conseqlientemente, o revestimento final ndo sera homogéneo (KREPSKI, 1993).

Alimentacdo em forma de arame, normalmente, é mais homogénea. Entretanto,
0 uso de arames tubulares contendo materiais duros, tais como carbetos, tém ddo
explorados e os revestimentos produzidos exibem segregacdo dos componentes da liga
(KREPSKI, 1993).

A segregacdo devido a ndo homogeneidade da alimentacdo ndo €,
necessariamente, indesejavel. Um exemplo tipico sdo os revestimentos de carbetos
cimentados utilizados para aumentar a resisténcia ao desgaste de pecas e componentes.

Nestes casos, as particulas duras de carbeto provém resisténcia ao desgaste, enquanto

a matriz de cobalto, niquel ou niquel-cromo provém tenacidade (KREPSKI, 1993).

2.3.2. Velocidade das Particulas

Particulas com velocidades maiores tendem a formar revestimentos mais densos
e mais aderentes. Baseados neste principio foram desenvolvidos os processos D-Gun e
HVOF. Sistemas de combustdo de p6é convencionais trabalham com velocidades de
particulas menores e, conseqientemente, originam revestimentos com propriedades
piores (baixa forca de ligacdo e alta porosidade).

Mecanicamente, a importancia da velocidade esta relacionada a conversdo da
energia cinética em outras formas de energia durante o impacto e ao espalhamento das
gotas em panquecas (splats). Revestimentos obtidos por D-Gun podem exibir uma
desejavel tensdo residual compressiva, provavelmente causada pela propagacéo das

ondas de choque compressivas durante o resfriamento. A energia liberada durante o
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impacto das particulas pode, também, ajudar a quebrar os filmes de 6xidos que se

formam sobre o substrato ou sobre a superficie das particulas. Estes filmes dificultam as

ligacdes entre o revestimento e o substrato (KREPSKI, 1993).

2.3.3. Atmosfera

A oxidacao das particulas durante a asperséao pode prejudicar a integridade dos

revestimentos, principalmente, se ocorrer a formacéo de filmes de oxidos sobre as gotas

(KREPSKI, 1993).

No processo de aspersdo térmica podem ser identificadas quatro fontes de

formacédo de 6xidos, como mostra a Figura 11.

MATERIAL DE
ASPERSAD

AR
coMpPrRMDC R

MATERIAL DE /

ASPERSAD

revestvenTof

FIGURA 11. ESQUEMA PROPOSTO DAS FONTES / ZONAS DE OXIDAGAO NO PROCESSO ASP.

As fontes de oxidagao identificadas na Figura 11 séo:
1 — Fonte de calor, fonte proposta.
2 — Gas de transporte.

3 — Ar do meio ambiente que envolve a zona de transferéncia.
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4 — Ar do meio ambiente apos o deslocamento da pistola (RODRIGUES, 2003).

A fragmentacéo dos filmes de oOxidos prejudica a adeséo e coesdo e aumenta a
porosidade dos revestimentos. Além disso, as regifes entre as panquecas tornam-se
mais susceptiveis ao acelerado atague do ambiente. Como exemplo, podem-se citar
alguns revestimentos de carbeto cimentados, onde a fase dura (carbeto) tende a reagir
com a atmosfera e se decompor em uma fase menos desejavel.

Nestes casos, para diminuir a interacdo entre as particulas e o gas, tém-se
utilizado camaras de aspersao sob pressao reduzida ou com gas inerte. Além disso, para
sistemas a arco elétrico, tem-se usado gas inerte, além do ar comprimido, para atomizar
as particulas (KREPSKI, 1993).

No entanto, existem casos em que a reacdo das particulas com a atmosfera é
desejavel. E o caso dos revestimentos de molibdénio obtidos por aspersdo de arame por

combustdo (KREPSKI, 1993).

2.3.4. Condic¢des do Substrato

A preparacao adequada do substrato € um dos fatores mais importantes em todo
0 processo de asperséo, pois influencia a aderéncia dos revestimentos ao substrato e,
consequentemente, a qualidade dos revestimentos (MARANHO, 1992 e KREPISKI,

1993).

Este processo € constituido das seguintes etapas:

- Limpeza: por processos quimicos, térmicos ou mecanicos;

- Rugosidade da Superficie: pelos processos de jateamento abrasivo ou
mecanico;

- Pré-aquecimento: por chama externa ou chama da propria pistola de aspersao.
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A) Limpeza

Os processos de aspersao térmica requerem substratos limpos, ou seja, isentos
de ferrugem, de crostas de oOxidos, de graxa, de oOleo, de tintas e de umidade. Estas
impurezas devem ser retiradas para ndo afetar a adesdo da camada depositada
(MARANHO, 1992 e PAREDES, 1999).

A limpeza pode ser realizada por diversos processos. Entre 0os processos
guimicos, destaca-se a decapagem acida; entre os térmicos, tem-se o desengraxamento
por vapor, o desengraxamento por jatos de vapor e o cozimento em forno; e, entre os
mecanicos destaca-se a abrasao.

Os métodos de abrasdo usados podem ser manuais ou mecanizados. Os
manuais sao efetuados com escovas, martelos e lixas, e 0s mecanizados com
raspadeiras, lixadeiras, politrizes e jateamento (MARANHO, 1992).

No entanto, os padrdes de limpeza exigidos pelas técnicas de aspersao térmica
s0 sdo alcancados através do jateamento abrasivo. Para tanto, particulas abrasivas, tais
como granalha de aco, granalha de ferro, éxido de aluminio, entre outros, sdo projetadas
até a superficie a ser limpa.

As classificacdes do acabamento final das superficies por jateamento abrasivo
séo definidas pela norma SIS 055900/67 (PAREDES, 1999):

- Jateamento ligeiro: grau Sal (norma NACE 4);

- Jateamento comercial: grau Sa2 (norma NACE 3);

- Jateamento ao metal quase branco: grau Sa2,5 (norma NACE 2);

- Jateamento ao metal branco: grau Sa3 (norma NACE 1).

B) Rugosidade Superficial
ApOs a limpeza do substrato € realizado um jateamento abrasivo ou usinagem
com a finalidade de facilitar o ancoramento mecéanico das panquecas e eliminar os planos

preferenciais de cisalhamento que existem nas camadas depositadas devido a sua
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estrutura tipica lamelar.

Isto ocorre porque estes processos tornam a superficie rugosa, dividindo, assim,
as tensdes em pequenos componentes sobre as faces de cada pico da rugosidade que
se anulam em virtude dos sentidos opostos.

Os melhores abrasivos sao a base de 6xido de aluminio. Além disso, particulas
com formas angulares e pontiagudas tendem a arrancar o material da superficie jateada,
originando mais irregularidades e pontos de ancoramento favoraveis a aderéncia do
material depositado ao substrato. Ao contrario, particulas esféricas tendem a aplainar a
superficie (PAREDES, 1999).

O grau de rugosidade necessario depende do material do revestimento, do
processo de aspersao e das condi¢cdes de servico da peca a ser revestida. Normalmente,
trabalha-se com rugosidades entre 2,5 e 13 mm. O valor da rugosidade € a média
aritmética das medigOes efetuadas através de um medidor de perfis (MARANHO, 1992).
C) Pré-aquecimento

O pré-aquecimento do substrato tem como objetivo proporcionar a queima e
volatilizacdo de graxas, Oleos e umidade retidos na superficie do metal. Este pode ser
feito por uma chama redutora da propria pistola de aspersdo térmica, por um
equipamento independente ou, ainda, por indugéo quando o tamanho da pega permitir.

As temperaturas recomendadas para melhorar a limpeza do substrato estdo na
faixa de 90 a 150 °C e dependem da natureza do substrato e do revestimento e das suas
propriedades fisicas.

O pré-aquecimento favorece, também, a redugcdo das tensfes internas que
influenciam a aderéncia e coesdo da camada. Quando as particulas se chocam com o
substrato, ocorre um resfriamento muito rapido e contracdo do material depositado. O
substrato, ao contrério, dilata-se ao absorver a energia cinética contida nas particulas e a

energia transferida pela chama ou plasma da pistola de aspersdo. Deste processo
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resultam tensdes contrarias na interface substrato-camada que podem ser reduzidas e

melhor distribuidas através do pré-aquecimento (PAREDES, 1999).

2.3.5. Outras Variaveis

As propriedades finais dos revestimentos obtidos por asperséo térmica também
dependem do angulo de aspersdo, ai seja, do angulo formado entre a pistola e o
substrato. A medida que o angulo se distancia de 90°, a porosidade do revestimento
aumenta significantemente e a eficiéncia de deposicdo diminui. Um controle automético
da posicéo da pistola ajuda a evitar problemas relacionados ao angulo de aspersao.

O aumento da espessura dos revestimentos € uma maneira de reduzir a
probabilidade de porosidade passante e, assim, aumentar o tempo de vida dos
revestimentos submetidos a processos de desgaste e / ou corrosao uniforme. Entretanto,
quanto maior a espessura, maiores sao as tensoes residuais. Por este motivo, devem-se
controlar adequadamente a sobreposicdo das camadas, a taxa de deposicdo e o
movimento da pistola em relagcéo ao substrato.

Outro fator que deve ser considerado é o stand-off, ou seja, a distancia entre a
pistola e o substrato. Isto porque a oxidacdo e a perda de energia cinética das particulas
durante 0 processo de aspersdo e a temperatura da particula no impacto estdo

relacionadas ao stand-off (KREPSKI, 1993).

2.3.6. Exemplo experimental

A influéncia dos parametros de aspersdao sobre a qualidade final dos
revestimentos foi estudada por ZHAO et al. (2003).
Para tanto, foram utilizados revestimentos de WC-CoCr obtidos por HVOF. A

influéncia dos parametros de processo sobre as propriedades das particulas durante a



Aspersédo Térmica 31

aspersao foi determinada através do monitoramento on-line das particulas.

Neste trabalho, foi demonstrado que a velocidade e a temperatura das particulas
aumentam com o aumento da taxa do fluxo total de gas e com a diminui¢do da taxa de
alimentacao do p6 e da distancia de aspersdo. Além disso, a velocidade das particulas é
mais sensivel aos pardmetros de aspersdo do que a temperatura. Sob as condi¢cdes
experimentais utilizadas, a taxa do fluxo total do gas maostrou maior influéncia do que a
taxa de alimentagdo do po e, este Ultimo mostrou maior influéncia do que a distancia de
aspersao.

Desta forma, estes pesquisadores mostraram que a taxa do fluxo total de gas, a
taxa de alimentacdo do p6 e a distancia de asperséo influenciam as propriedades das
particulas e, consequentemente, as propriedades dos revestimentos obtidos por HVOF
em diferentes graus.

A microestrutura dos revestimentos mostrou que as particulas de carbeto de
tungsténio estdo distribuidas uniformemente. Além disso, as suas formas irregulares e
pontiagudas indicam que estas particulas ndo séo fundidas durante o processo. Desta
forma, pode-se concluir que o metal ligante foi parcialmente ou inteiramente fundido,
enquanto a maior parte das particulas de WC permanecem no estado solido durante a
aspersao.

Em geral, a dureza destes revestimentos aumenta com 0 aumento da

temperatura e da velocidade da particula e a porosidade diminui (ZHAO et al., 2003).

2.4. DEFEITOS DOS REVESTIMENTOS

A tecnologia de aspersado térmica produz os melhores revestimentos resistentes

a

a corrosdao e a oxidacdo. Entretanto, nem sempre o0s revestimentos obtidos sao

satisfatorios para estes usos. Em geral, eles possuem poros abertos, Oxidos e outros
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defeitos (TOBE, 1998).

2.4.1. Oxidos

A presenca de oOxidos é uma caracteristica dos revestimentos obtidos por
aspersdo térmica. A oxidacdo dos revestimentos pode ocorrer durante o processo de
aspersao (conforme Figura 11) ou durante o periodo de servi¢o. Os 0xidos causam baixa
passividade e corroséo por frestas (TOBE, 1998). A oxidag¢do dos revestimentos, bem
como a diminuicdo da estabilidade eletroquimica do revestimento, associada a um
ambiente corrosivo favorece o processo de degradacdo dos mesmos durante trabalhos

realizados em condi¢des de desgaste, levando a falha prematura do equipamento.

2.4.2. Porosidade

Todos o0s revestimentos obtidos por aspersdo térmica possuem uma
determinada porosidade. Os tipos de poros podem ser classificados como:

- Poro fechado: estéa inteiramente dentro do revestimento;

- Poro aberto: um lado esta dentro do revestimento e o outro aberto para o

meio Corrosivo;

- Poro passante: aqueles que se estendem desde o substrato até a superficie

do revestimento (TOBE, 1998).

Para PAREDES (1999), a porosidade de um revestimento engloba tanto as
cavidades isoladas (poros fechados) quanto os poros passantes ou interconectados. Ja,
de acordo com o conceito de FRANT (1961), porosidade refere-se somente aos poros
passantes, pois séo estes poros que deixam parte do substrato exposto (descoberto).

Para aplicacbes que envolvem corrosédo, a porosidade passante € o principal

fator a ser considerado. Isto porque a existéncia de um caminho continuo entre 0 meio
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corrosivo e o0 substrato pode provocar uma falha prematura dos revestimentos
galvanicamente de sacrificio (KREPSKI, 1993). Além disso, a presenca de vazios entre
as lamelas do revestimento permite que 0 meio corrosivo penetre até o substrato (TOBE,
1998).

Como ja visto, todos os revestimentos obtidos por aspersao térmica possuem
uma determinada porosidade, independente do processo utilizado. Esta porosidade néo é
funcdo apenas da composicdo e do tipo de processo utilizado (ASHARY e TUCKER,
1992), mas também esta relacionada com alguns parametros de deposicado, tais como:
temperatura da chama ou do arco elétrico, gas de transporte, velocidade das particulas,
distancia da pistola ao substrato, angulo de aspersdo e qualidade do substrato a ser
revestido (ASHARY e TUCKER, 1992 e PAREDES, 1999). Desta forma, algumas
otimizacbes dos parametros de deposicao e inovagdes nos sistemas de asperséo tém
sido realizadas com o objetivo de eliminar a porosidade passante (KREPSKI, 1999).

A porosidade afeta diretamente a condutividade térmica e elétrica dos
revestimentos e diminui a coesdo das camadas e a sua aderéncia ao substrato
(PAREDES, 1999).

No estudo da corrosdo de materiais revestidos por aspersédo térmica, dois
aspectos precisam ser considerados: a resisténcia do substrato e a do revestimento a
corrosdo. Isto porque, nos casos em que O meio consegue entrar em contato com o
substrato, a resisténcia a corrosdo apenas do revestimento néo é suficiente. O problema
€ ainda maior quando o substrato € particularmente susceptivel & corroséo localizada,
tais como corrosao por pites ou por frestas (ASHARY e TUCKER, 1991).

Como exemplo, revestimentos obtidos por plasma possuem porosidade,
geralmente, entre 5 e 15%. J& os obtidos por detonacdo, a porosidade € inferior a 2%
(ASHARY e TUCKER, 1992).

A Tabela 2 apresenta alguns parametros caracteristicos dos processos de

asperséo térmica a chama (arame e po6), HVOF (po) e plasma (arame).
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TABELA 2. PARAMETROS CARACTERISTICOS DOS PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA

PARAMETROS FS (pd) FS (arame) HVOF (p6) ASP (arame)
Temperatura Chama / 2.200 - 3.200 2.800 — 3.200 2.700 — 3.100 4.000 —
Arco (°C) 6.000
Velocidade de 30 - 150 100 - 250 400 — 1.200 100 - 250
Transferéncia (m/s)
Atmosfera da Chama / CO-C0O;-H,O N,—-CO-CO,- N,—-CO-CO, - N, — O,
Arco H,O H,O
Teor de Oxidos (%) 0,4-10 1-5 2,5-15
Porosidade 5-15 <3 3-15
Aderéncia (MPa) 4-20 > 36 10 a 36

(PAREDES, 1999)

A selagem dos revestimentos € um meio de reduzir os efeitos da porosidade
(KREPSKI, 1993). E realizada ap6s a aspersdo térmica e tem por objetivo vedar e
impregnar os poros, reduzindo, assim, a area exposta e minimizando a corrosao, em
especial quando o depdésito € catddico em relagdo ao substrato (PAREDES, 1999). Muitos
selantes sao simplesmente pinturas, com particulas soélidas, altamente espessas ou
resinas organicas de baixa viscosidade (KREPSKI, 1993).

Outro procedimento bastante utilizado para reduzir a porosidade é o “Shot
Peening”. Este processo consiste no jateamento do revestimento com granalhas

esféricas. Além da significativa diminuicdo da porosidade, o Shot Peening provoca um

leve aumento da dureza superficial (PAREDES, 1999).

2.4.3. Outros Defeitos

Alguns elementos metélicos presentes no material do revestimento sao
facilmente vaporizados ou oxidados durante o processo de aspersdo, provocando uma
degradacdo do material que deve ser considerada. Cromo e aluminio, por exemplo, sdo

oxidados durante a aspersdo. Devido a estes fenbmenos, a composicdo quimica do
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material do revestimento varia (TOBE, 1998).

2.5. ADERENCIA

A aderéncia dos evestimentos ao substrato, assim como, a coesdo entre as
particulas depositadas sao determinantes da boa resisténcia mecanica dos revestimentos
obtidos por aspersdo térmica. Além disso, de nada adianta um revestimento ter
espessura ideal e auséncia de poros, se 0 mesmo ndo tem aderéncia suficiente.

A aderéncia €, normalmente, analisada de acordo com a natureza das forcas
atuantes, as quais podem ser mecanica, quimico-metallrgica e fisica. Assim, a aderéncia
€ uma combinacgéao destes trés tipos de forcas (PAREDES, 1999).

A aderéncia mecanica ocorre quando as particulas do revestimento, aquecidas e
aceleradas, chocam-se contra 0 substrato e ancoram-se nas irregularidades da
superficie. A aderéncia quimico-metallrgica é funcdo da natureza do material e do calor
transferido das particulas ao substrato. Isto porque, de acordo com estes fatores pode
ocorrer um maior ou menor grau de micro-soldagem, o que pode ocasionar fusdo
localizada, difusdo atbmica com formacdo de solugcbes solidas ou formacédo de
compostos intermetalicos. Ja o mecanismo de aderéncia fisica € considerado secundario.
Neste caso, as ligacdes fracas de van der Waals que contribuem para a atragéo
interatbmica do material competem com forgas de ligacdo mais fortes, as interacdes por
dipolos elétricos, entre as moléculas.

Do ponto de vista da tecnologia dos processos de asperséo, diferentes niveis de
adesao podem ser conseguidos variando-se o0 material de aporte, o gas de transporte e a

preparacao da superficie (PAREDES, 1999).
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- REVESTIMENTOS DE CARBETO DE TUNGSTENIO -

“Né&o sao as explicagbes que nos levam para a frente;
€ a nossa vontade de seguir adiante”

Paulo Coelho
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3. REVESTIMENTOS DE CARBETO DE TUNGSTENIO

3.1. USOS

A utilizacdo dos carbetos nos mais diversos campos da engenharia ocorre,
principalmente, devido a sua excelente resisténcia ao desgaste. Esta propriedade provém
da combinacdo de uma matriz metalica tenaz com particulas duras de carbeto (HUMAN e
EXNER, 1996).

Os carbetos tém sido utilizados com elevado desempenho em ferramentas de
corte e nas brocas usadas em mineracdo (HUMAN e EXNER, 1996). Entretanto,
recentemente, tem aumentado o uso em outras aplicagbes industriais, tais como: selos
mecanicos, “linings”, valvulas, agitadores de fluidos, entre outros (HUMAN e EXNER,
1996).

Revestimentos de carbeto de tungsténio sdo um dos mais utilizados para
protecdo ao desgaste em industria, principalmente, em sistemas aeroespaciais,
automotivos, de transporte e de geracao de energia (KARIMI et al., 1993).

Em algumas aplicacdes, no entanto, além dos componentes estarem submetidos
a processos de desgaste, também estdo inseridos em ambientes quimicamente
agressivos. Nestes casos, a corrosao pode ser o principal fator de degradacdo da
superficie e acelerar significativamente o0 processo de desgaste (HUMAN e
EXNER,1996).

Os revestimentos de carbeto estdo sendo considerados como viaveis substitutos
para o cromo duro quando se deseja protecdo a erosao e abrasdo. Isto é interessante
porque as regulamentacBes ambientais estdo cada vez mais restritivas ao uso de
revestimentos a base de cromo (MURTHY et al, 2001).

Os revestimentos protetores de carbeto sdo geralmente aplicados sobre a
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superficie dos componentes através de processos de aspersdo térmica, tais como:
plasma, chama de alta velocidade (HVOF) ou detonagdo (KARIMI et al.,, 1993;

BARBEZAT et al.,, 1993 In MURTHY et al., 2001).

3.2. PROCESSOS DE ASPERSAO

Os revestimentos de carbeto de tungsténio séo geralmente aplicados sobre a
superficie dos componentes através de processos de aspersdo térmica, incluindo
aspersao por plasma, chama de alta velocidade ou detonacdo (KARIMI et al., 1993).

Dentre os trés, o processo de aspersao por plasma é o mais barato (KARIMI et al., 1993

e RAMNATH e JAYARAMAN, 1989 In MURTHY et al., 2001).

A principal desvantagem desta técnica, entretanto, € a consideravel
decarburizacdo das particulas de carbeto. A elevada taxa de perda de carbono ocorre
quando os grdos do p6 atravessam a chama, provocando a decomposi¢cdo do
monocarbeto de tungsténio (WC) a carbeto de di-tungsténio (W,C) e tungsténio metalico

(KARIMI et al., 1993; RAMNATH e JAYARAMAN, 1989 In VERDON et al., 1997;

MURTHY et al., 2001).
De acordo com WOLKE et al. (1992) a perda de carbono ocorre pelo seguinte

processo:
2WC +calor® W,C+C [1]

O carbono liberado na reacéo [1] pode ser inteiramente eliminado através de

reacOes de oxidacao progressivas, ou seja:

2WC +% 0, + calor® W,C +CO [2]

W,C+% 0, +calor® 2W+CO [3]

Este processo de oxidagcdo esta relacionado a temperatura da chama e ao
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tempo de permanéncia das particulas na chama. Algumas modificacdes podem ocorrer
neste processo como consequéncia da variacdo de oxigénio da chama (KHAN et al.,
1997 In LIAO et al., 2000).

De acordo com LIAO et al. (2000), durante o processo de aspersao térmica, as
transformacdes do material ocorrem em duas etapas. A primeira etapa é o processo de
oxidacdo descrito acima e a segunda € a difusédo de parte do carbono e do tungsténio
liberados conforme equacdes [1] e [3] na matriz de cobalto.

KARIMI et al. (1993) cita, ainda, a formacédo de carbetos mistos (fase-h). A
presenca de oxigénio no processo de aspersdo por plasma, além de favorecer estas
transformacdes, promove a nucleacdo dos oxi-carbetos em quantidade consideravel.
Estes compostos sé@o indesejaveis em revestimentos utilizados para a resisténcia ao
desgaste (KARIMI et al., 1993 e MURTHY, 2001).

A decarburizagdo afeta a microestrutura dos revestimentos, com uma
concomitante diminuicdo da dureza e da resisténcia ao desgaste. Este fenGmeno
depende das condi¢des de asperséo, as quais sdo caracterizadas pela alta temperatura,
pela atmosfera oxidante e pelas altas taxas de resfriamento (RAMNATH e JAYARAMAN
(1989) In VERDON et al., 1998).

Por este motivo, novos processos de aspersao, tais como o HVOF e o D-Gun,
tém sido desenvolvidos com o objetivo de minimizar a decomposi¢éo da fase carbeto
(BARBEZAT et al., 1988 In VERDON et al., 1998; RAMNATH e JAYARAMAN, 1989 In
VERDON et al., 1998; MURTHY et al., 2001). Isto se da devido a menor temperatura e
menor tempo de contato entre o pé e a chama (RAMNATH e JAYARAMAN, 1989 In
VERDON et al., 1997; MURTHY et al., 2001). Além disso, a alta velocidade das particulas
prové varias vantagens, tais como menor porosidade, maior forca de ligacdo entre as
particulas e maior dureza (MURTHY et al., 2001). Deve-se ressaltar que a

decarburizacdo também ocorre nos processos que utilizam elevada velocidade das
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particulas, mas em extensao limitada (VERDON et al., 1998).

Durante o processo de detonacao, parte do carbeto de tungsténio funde e reage
com o metal presente na liga, formando carbetos do tipo M\C ou M,C ou compostos
mistos do tipo W-C-M, onde M pode ser Co, CoCr, Ni, entre outros. Isto ocorre
principalmente na periferia das particulas, onde a temperatura € mais alta. No
revestimento, esta regido de maior temperatura corresponde a regido externa das
panquecas. Além disso, uma parte do WC pode perder carbono e formar tungsténio
metélico ou carbetos secundéarios (WC,, e W,C) (KESHAVAN, 1987 In WOOD et al.,
1997; VERDON et al.,, 1998). A extensdo destas transformacfes depende dos
parametros de operacgdo e das caracteristicas do pé (VERDON et al., 1998).

Em revestimentos de WC-Co utlizados para protecdo ao desgaste, a
decomposicdo do carbeto de tungsténio precisa ser minimizada. Isto € conseguido com
adicado de cromo a fase ligante que inibe a decomposicédo do WC e impede a formacao de
tungsténio metdlico. Além disso, o cromo melhora a ligagdo do carbeto a matriz,
melhorando a resisténcia a erosdo (MURTHY et al., 2001).

MURTHY et al. (2001) analisaram um pé (WC-19Co-4Cr) e 0s seus respectivos
revestimentos, obtidos por DGun e HVOF, através da técnica de difracdo de raio-X
(XRD). Com os dados obtidos puderam concluir que durante o processo de detonacgéo e
chama de alta velocidade ocorria uma parcial decarburizagdo do WC a W,C, mas néo a
tungsténio metalico (MURTHY et al., 2001). Além disso, os dados de XRD ndo mostraram
a presenca da fase ligante no revestimento. Isto ocorre porque a fase ligante deve estar
na forma nanocristalina e/ou amorfa (KARIMI et al., 1993 In MURTHY et al., 2001).

Revestimentos de WC-CoCr obtidos por D-Gun possuem microdureza levemente
superior aos revestimentos de mesma liga obtidos por HYOF. Como consequéncia da
maior microdureza, da menor porosidade e da maior tensdo residual, os revestimentos
obtidos por D-Gun possuem maior resisténcia a erosdo do que os obtidos por

HVOF(MURTHY et al., 2001).
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Revestimentos de carbeto de tungsténio obtidos por D-Gun sé&o conhecidos por
possuirem resisténcia extremamente alta ao desgaste e a abrasdao (KEMBAIYAN e

KESHAVAN, 1995).

3.3. PROPRIEDADES DO CARBETO DE TUNGSTENIO

O carbeto ou carboneto de tungsténio pertence ao grupo dos materiais
ceramicos de grande importancia industrial (KRISHNA et al., 2002). E um composto fragil,
com dureza entre 1.300 e 2.200 HV, dependendo da direcédo cristalografica (NOLAN e
SAMANDI, 1997). Possui um conjunto Unico de propriedades que inclui alto ponto de
fusdo, resisténcia ao desgaste, alta resisténcia ao choque térmico, condutividade térmica
e boa resisténcia a oxidagdo (KRISHNA et al., 2002).

A principal desvantagem do carbeto de tungsténio é o seu baixo calor de
formacdo. Esta propriedade faz com que os compostos de carbeto de tungsténio sejam
facilmente dissolvidos em metais fundidos (LOU et al., 2003). Este comportamento pode
ser comprovado pelo diagrama de fases W-C (Figura 12) que apresenta uma pequena
faixa de homogeneidade para o WC. Por este motivo, € muito dificil obter uma fase pura
de WC (ZAMBRANO et al., 1998).

O carbeto de tungsténio constitui o principal constituinte dos chamados carbetos
cimentados (“‘cemented carbides”). Assim, o carbeto de tungsténio cimentado é
constituido por duas fases: uma formada por particulas finas e bem distribuidas de
carbeto de tungsténio que sdo duras e frageis e, outra, do metal ligante, relativamente
tenaz e ductil. Ambas as fases podem ser modificadas com o objetivo de alcancar certas
propriedades finais desejadas (UPADHYAYA, 2001).

Os carbetos cimentados, de forma geral, apresentam as seguintes

caracteristicas:
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- Estrutura intersticial que conduz a combinacdo de ligacdes covalentes,
metalicas e ibnicas;

- Fases nao estequiométricas;

- Propriedades fisicas dos materiais ceramicos combinadas com as
propriedades eletrbnicas, dos metais, isto é, elevada dureza e elevada
condutividade térmica e elétrica;

- Pontos de fusdo mais altos do que de qualquer grupo de materiais e;

- Alta estabilidade térmica e quimica (UPADHYAYA, 2001).

O cobalto, utilizado como metal ligante, € muito mais ddctil que o carbeto de
tungsténio e tem dureza abaixo de 300 HV, ja considerando o efeito do tungsténio e do
carbono dissolvido e a deformacéo induzida durante a aspersdo (NOLAN e SAMANDI,
1997). A quantidade de cobalto € a mais importante variavel na producédo de carbetos
cimentados de diferentes qualidades (UPADHYAYA, 2001).

Algumas das propriedades dos revestimentos de carbeto de tungsténio que os
tornam de grande interesse industrial séo:

- Alta dureza relativa (2200 HV);

- Alta temperatura de fuséo (de aproximadamente 2800 °C);

- Elevado médulo de elasticidade, acima de 700 GN m™ g;

- Alta condutividade térmica (1,2 J (cm.s.K)™).

Apenas o diamante possui o0 modulo de elasticidade maior do que do carbeto de

tungsténio (ZAMBRANO et al, 1998).

3.4. LIGAS

Entre os varios tipos de carbeto, o carbeto de tungsténio e o carbeto de cromo
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sdo os mais utilizados. O primeiro € normalmente empregado em temperaturas inferiores
a 500 °C e o ultimo em temperaturas superiores a 800 °C (MURTHY et al, 2001).

Nas ligas de carbeto de tungsténio, a matriz metalica mais comum é o cobalto,
normalmente numa quantidade que varia entre 7 e 20% em massa (WENTZEL e ALLEN,
1995). O WC-Co foi inventado em 1923 e foi, por um longo tempo, o tipo dominante
(ANDREN, 2001).

O cobalto €é bastante utilizado como metal da fase ligante devido a sua excelente
molhabilidade, adesdo e propriedades mecéanicas adequadas. Quantidades mais altas
deste constituinte (acima de 20%) melhoram a resisténcia ao impacto (WENTZEL e
ALLEN, 1995). Entretanto, o cobalto apresenta baixa resisténcia a corrosdo (EXNER,
1979 In TOMLINSON e LINZELL, 1988).

Para melhorar a resisténcia a corrosdo do WC-Co em ambientes agressivos,
outros metais sdo adicionados ao cobalto (WENTZEL e ALLEN, 1995). E o caso do
niquel, niquel-cromo e niquel-cromo-molibdénio (KUHN e WELLWOOD (1986) In
TOMLINSON e LINZELL, 1988). O niquel é mais resistente a corrosao do que o cobalto
(EXNER, 1979 In TOMLINSON e LINZELL, 1988) e o cromo forma um filme protetor
estavel. A liga WC-10% Co-4%Cr, por exemplo, € citada para aplicacdes, tal como,
valvulas gaveta para controle do fluxo de dleo.

Ja o molibdénio é utilizado nas ligas de carbeto de tungsténio para assegurar
resisténcia a corrosao por pite em meios contendo cloreto (TOMLINSON e LINZELL,

1988).
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3.5. DIAGRAMAS DE FASES

3.5.1. Diagrama W-C
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FIGURA 12. DIAGRAMA DE FASES W-C
(Fonte: Metals Handbook, editado pela ASM International)
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3.5.2. Diagrama WC-CO

O diagrama WC-Co foi primeiramente estudado por WYMAN e KELLEY (1931).
Posteriormente, TAKEDA (1936) apresentou um diagrama ternario W-Co-C,
considerando os equilibrios estavel e metaestavel. RAUTELA e NORTON (1952) também
estudaram o equilibrio de fases deste diagrama. Estes pesquisadores propuseram duas
fases, g e k, com composicdo de CoWC, e CoW,0C4, respectivamente, e discutiram as
reacOes de formacgdo destas fases. Também propuseram um diagrama pseudo-binario
WC-Co. Este diagrama, entretanto, ndo explicava a presenca da fase h nos carbetos
cimentados (UPADHYAYA, 2001).

GRUTER (1959) propds que a fase h permanecia em equilibrio com o WC e o
liguido, mesmo em condi¢des estequiomeétricas, em temperaturas entre 1.280 e 1.450 °C.
Como a sinterizacéo dos carbetos cimentados ocorre sempre nesta faixa de temperatura,

grandes regides de fase h podem ser retidas apds a solidificacdo. A Figura 13 mostra o

diagrama de fase WC-Co construido por Gruter.
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FIGURA 13. DIAGRAMA DE FASES W-Co-C
(GRUTER, 1959 In UPADHYAYA, 2001)

3.6. MICROESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS DE CARBETO DE

TUNGSTENIO

As transformacdes de fase que ocorrem durante 0S processos de aspersdo
ainda ndo sdo bem conhecidas, devido a complexa interacdo entre os elementos
constituintes. No entanto, tem sido mostrado que os revestimentos WC-Co e WC-CoCr
contém diversas fases, tais como: W,C, tungsténio metalico e carbetos mistos (MsC e
M;.C), resultantes da oxidacdo dos materiais de aspersdo na chama e das reacfes

termicamente ativadas entre o WC e a matriz de cobalto ou de cobalto-cromo,
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respectivamente (KRISHNA et al., 2002).

O tipo e a composicdo do pd, o sistema de aspersao e os parametros de
processo afetam as transformacbes de fase e estas afetam consideravelmente a
microestrutura e as propriedades dos revestimentos (KRISHNA et al., 2002).

Os revestimentos de carbeto de tungsténio obtidos por detonacdo apresentam
uma estrutura em camadas, com panquecas sobrepostas, tipica de revestimentos obtidos
por asperséo térmica (KEMBAIYAN e KESHAVAN, 1995).

Além disso, a microestrutura destes revestimentos consiste de particulas de WC
e W,C inseridas em uma matriz metdlica contendo M (M = Co, CoCr, NiCr etc.), carbono
e tungsténio. Esta microestrutura ndo corresponde a composi¢cdo nominal do p6 (WOOD
etal., 1997).

Segundo EXNER (1979 In TOMLINSON e LINZELL, 1988) a matriz metalica é
formada pela dissolucdo de uma parte do WC, originando uma solugéo solida Co-W-C. A
dissolucéo do tungsténio no ligante ocorre de acordo com:

W +4 H,0 ® WO,” + 8 H' + 6¢ [4]
em quantidades baseadas na solubilidade do tungsténio em cobalto (GHANDEHAR
(1980) In TOMLINSON e LINZELL, 1988).

Com base no balan¢co de massa, € considerado que o WC dissolve-se de acordo
com:

WC + 6 H,O ® WO, +CO,+ 12H" +10 e [5]
em potenciais mais positivos que o potencial reversivel E° (SCE) » 0V (GHANDEHAR
(1980) In TOMLINSON e LINZELL, 1988).

Como o WC esta presente em quantidades estequiométricas e ndo se sabe da
presenca de cobalto dissolvido no carbeto, a fase cobalto deve dissolver W e C em iguais
propor¢des atdbmicas durante a sinterizacdo em fase liquida. A solubilidade tanto do

cromo quanto do cobalto no WC é muito baixa (ANDREN, 2001).
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A dureza da fase ligante é determinada pela quantidade de W, o que significa
gue a quantidade total de carbono é importante para a dureza e tenacidade do material
(ANDREN, 2001).

Em adicdo, revestimentos obtidos por aspersdo térmica, normalmente, contém
as particulas de carbeto distribuidas ndo homogeneamente na matriz, formando regides
de grande concentracdo de carbeto e grandes regides apenas de matriz (WOOD et al.,
1997). Aléem disso, alguns blocos de carbeto de tungsténio também estdo dispersos na
matriz (KEMBAIYAN e KESHAVAN, 1995). Estes revestimentos tém uma quantidade
relativamente grande de defeitos, incluindo trincas transversais, vazios, Oxidos e
particulas abrasivas remanescentes (WOOD et al., 1997).

Estas observacbes microestruturais esclarecem alguns processos fisico-
guimicos que ocorrem durante o processo de aspersdo. Assim, no processo HVOF,
guando as particulas do p6 atravessam a chama, elas se fundem em diferentes
extensdes, dependendo do tamanho das particulas e da velocidade de aspersdo. O
cobalto fundido dissolve parcial ou completamente os gréos de WC. A perda de carbono
ocorre por difusdo, através da fase liquida, seguida pela reacdo com o oxigénio contido
na chama. Por fim, as gotas batem na superficie sélida e o ligante nanocristalino &
formado através da rapida solidificacdo da parte liquida (VERDON et al., 1997).

Os revestimentos de carbeto de tungsténio cimentados obtidos por detonagéo
apresentam boa adesé&o ao substrato. Entretanto, tais revestimentos parecem nao aderir
as particulas de carbeto de tungsténio ja inseridas, como evidenciado pela interface
pontiaguda. Com isto, impede-se a degradacdo do carbeto inserido (KEMBAIYAN e
KESHAVAN, 1995).

A Figura 14 apresenta a microestrutura da se¢ao transversal de um revestimento

de WC-CoCr obtido por D-Gun.
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FIGURA 14. MICROGRAFIA DA SECAO TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO WC-10C0-4Cr OBTIDO

POR SUPER D-GUN. AMPLIACAO DE 150x.
(MURTHY et al. 2001)

3.7. RUGOSIDADE SUPERFICIAL

As superficies apresentam perfis bastante diferentes entre si, com saliéncias e
reentrancias. A rugosidade € caracteristica do método empregado na obtencdo da peca,
por exemplo: torneamento, fresamento, retifica, brunimento, lapidagéo, polimento etc.

Revestimentos obtidos por aspersao térmica, em geral, possuem rugosidade
superficial bastante alta. Revestimentos de carbeto com fase metélica de Co - Cr, por
exemplo, obtidos por HVOF possuem rugosidade superficial média de 3,93 mm e os
obtidos por D-Gun de 4,05 mm. Estes valores normalmente estdo acima dos limites
aceitaveis (MURTHY et al., 2001).

Existem vérios parametros para avaliacdo da rugosidade superficial, entre eles:
rugosidade média (Ra), desvio médio quadratico (Rq), rugosidade maxima (Rmax),
profundidade total da rugosidade (Rt), fracdo de contato a determinada profundidade
(Tp). Cada parametro apresenta vantagens e desvantagens de acordo com o tipo de
informacdo desejada. Por isso alguns destes parametros sédo utilizados para condicbes
especificas de acabamento superficial, dependendo do método empregado na obtencao

da peca (MITUTOYO DO BRASIL).
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3.7.1. Rugosidade média (Ra)

E o parametro mais utilizado em todo o mundo. E a média aritmética dos valores
absolutos das ordenadas de afastamento (y;) dos pontos do perfil de rugosidade em
relacéo a linha média, dentro de um percurso de medi¢éo (Im) (MITUTOYO DO BRASIL).
Esta linha média é tragcada de maneira que, no comprimento (Im), a soma das areas
cheias acima da linha é igual a soma das areas vazias abaixo (considerando a superficie

sem ondulacéo).
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FIGURA 15. RUGOSIDADE MEDIA (Ra)
(Figura retirada do site: www. cpunet.com.br/bluesite/eng/rugosid.htm em 24/11/2003)

Esta grandeza pode ser representada como sendo a altura de um retangulo, cuja
area é igual a soma absoluta das areas delimitadas entre o perfil de rugosidade e a linha
média (x), tendo por comprimento o percurso de medicdo. O valor de Ra pode ser
expresso em mm e a resolugdo dos rugosimetros é geralmente de 0,1 mm e 0,01 mm
(MITUTOYO DO BRASIL).

A equacdao para o célculo de Ra é:

Onde: Ra = rugosidade média;
ln = percurso de medicao;

f(x) = funcéo que descreve o perfil de rugosidade do substrato.
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3.7.2. Emprego do parametro Ra

Este parametro pode ser usado nos seguintes casos:
Quando for necessario o controle da rugosidade continuamente na linha de
producéo, devido a sua facilidade de obtencéao;
Em superficies onde o acabamento superficial apresenta sulcos de usinagem
bem orientados (torneamento, fresagens etc.)
Em superficies de pouca responsabilidade, por exemplo: acabamentos com

fins apenas estéticos (MITUTOYO DO BRASIL).

3.7.3. Vantagens do parametro Ra

Aplicavel & maioria dos parametros de fabricacao;

Devido a sua grande utilizacdo, quase todos os equipamentos apresentam
este parametro;

Os riscos superficiais inerentes ao processo nao alteram substancialmente o
seu valor;

Para a maioria das superficies, o valor da rugosidade média esta de acordo
com a curva de Gauss que caracteriza a distribuicdo de amplitude (MITUTOYO

DO BRASIL).

3.7.4. Desvantagens do parametro Ra

O valor de Ra, em um comprimento de amostragem, representa a média da
rugosidade, por isso, se um pico ou vale nao tipico aparecer na superficie, seu
valor ndo sofrera grande alteracao, ocultando tal defeito;

O valor de Ra néo define a forma das irregularidades do perfil; dessa forma
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pode-se ter um mesmo valor de Ra para superficies originadas por processos
de usinagem diferentes;

Nenhuma distincdo é feita entre picos e vales;

Para processos de fabricacdo onde h&d uma freqiéncia muito grande de

picos e vales, como é o caso de sinterizados, o parametro ndo € adequado

(MITUTOYO DO BRASIL).

3.7.5. Indicacdo darugosidade (Ra) pelos numeros de classe

A norma NBR 8404/1984 de indicacdo do Estado de Superficies em Desenhos
Técnicos esclarece que a caracteristica principal da rugosidade pode ser indicada pelos

nameros de classe de rugosidade correspondente, conforme tabela a seguir:

TABELA 3. CLASSE DE RUGOSIDADE

CLASSE DE RUGOSIDADE RUGOSIDADE RA

(valor em mm)

N12 50
N11 25
N10 12,5
N9 6,3
N8 3,2
N7 1,6
N6 0,8
N5 0,4
N4 0,2
N3 0,1
N2 0,05
N1 0,025

(MITUTOYO DO BRASIL)
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3.7.6. Medicéo darugosidade (Ra)

Na medicdo da rugosidade sdo recomendados valores para o comprimento da

amostragem, conforme tabela abaixo:

TABELA 4. TABELA DE COMPRIMENTO DA AMOSTRAGEM (CUT OFF)

RUGOSIDADE (RA) MINIMO COMPRIMENTO DE AMOSTRAGEM

(mm) (CUT OFF)
(mm)
De 0 até 0,1 0,25
De 0,1 até 2,0 0,80
De 2,0 até 10,0 2,50
Maior do que 10,0 8,00

(MITUTOYO DO BRASIL)
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4. FUNDAMENTOS DA CORROSAO EM MEIO AQUOSO

Este capitulo introduz alguns termos e conceitos fundamentais para um melhor
entendimento dos principios termodinamicos e cinéticos aplicaveis na corrosao em meio

aquoso.

4.1. INTRODUCAO

A corrosdo dos metais em meios aquosos € quase sempre de natureza
eletroquimica e se caracteriza por processos de transporte de massa e transporte de
cargas elétricas e ibnicas. Para tanto, duas ou mais reacfes eletroquimicas ocorrem na
superficie do metal, fazendo com que alguns dos elementos do metal ou da liga passem
do estado metdlico para um estado ndo-metalico. Os produtos de corrosdo podem ser
solidos ou espécies dissolvidas.

As reacles eletroquimicas podem ocorrer uniformemente ou ndo na superficie
do metal que € denominado eletrodo. O liquido condutor é chamado eletrélito. Como
resultado da reacgédo, a interface eletrodo — eletrélito adquire uma estrutura bastante
complexa. O entendimento dos processos que ocorrem nesta interface, denominada
dupla camada elétrica, € fundamental no entendimento dos processos de corrosdo. A
principal caracteristica desta interface é a diferenca de potencial através da dupla
camada, 0 que permite a definicio do potencial de eletrodo. E este potencial que
caracteriza efetivamente a passagem de corrente entre o eletrélito e o eletrodo (ASM

HANDBOOK, 1987).

4.2. TERMODINAMICA DA CORROSAO EM MEIO AQUOSO

O objetivo da termodinamica quimica é desenvolver um tratamento matematico
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do equilibrio quimico e das forcas motrizes dos processos quimicos. Para tanto,
guantifica as variacdes de energia que acompanham as reacoes.

A forca motriz das reac¢des quimicas ndo depende apenas da formula quimica
das espécies envolvidas, mas também das atividades dos reagentes e produtos. A
energia livre de Gibbs (DG) é a propriedade termodinamica que relaciona a entalpia
resultante do processo OH) e a sua probabilidade inerente ©S) (ASM HANDBOOK,
1987). VariagOes da energia livre de Gibbs negativas indicam reacdes espontaneas.

A temperatura constante, a energia livre pode ser expressa como:

DG = DH - TDS 6]

E, para uma reacao quimica em equilibrio:
DG® =- RTIn K, [7]

onde DG’ é a energia livre de Gibbs padrdo e K, € a constante de equilibrio.
A variacdo da energia livre de Gibbs do sistema esta relacionada com o
potencial do eletrodo (E), funcionando reversivelmente, através da seguinte relacéo

fundamental:

DG =-nFE [8]
onde n € o numero de elétrons envolvidos na reacdo do eletrodo e F € a constante de
Faraday.

Para os casos em que reagentes e produtos estdo no estado padrédo, ou seja, a

25°C e 1 atm de presséao, tem-se:
DG® =-nFE° [9]
Para sistemas eletroquimicos em equilibrio e no estado padréo, as equacoes [7]

e [9] podem ser combinadas, resultando na seguinte expressdo (JONES, 1992 e

FOFANO, 1999):
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_ 0
i = 10

4.3. CINETICA DA CORROSAO EM MEIO AQUOSO

A corrosdo de um metal em meio agquoso é um processo eletroquimico, pois
envolve uma reacdo de oxidagédo (geralmente a dissolucdo do metal ou formagéo do
oxido) simultaneamente a reducéo de algumas espécies em solu¢cdo (ASM HANDBOOK,
1987). A taxa destas reacles, ou seja, a velocidade com que elas se desenvolvem é

estudada pela cinética quimica (JONES, 1992).

4.3.1. Teoriado Complexo Ativado

Muitas teorias cinéticas tém sido elaboradas com o objetivo de melhorar o
entendimento dos fatores que controlam a velocidade das reagbes. Uma importante
teoria, adaptada freqliientemente para a cinética de eletrodo, é a teoria do complexo
ativado, também conhecida como teoria da taxa absoluta ou teoria do estado de transicao
(BARD e FAULKNER, 1980).

A teoria do complexo ativado pode ser aplicada, por exemplo, ao processo de
dissolucdo anddica de um metal puro exposto a uma solugdo aquosa. Neste caso, 0s
atomos presentes na superficie do metal possuem uma determinada quantidade de
energia que depende da estrutura do reticulo cristalino. Para que estes atomos passem
para a solucéo, eles precisam adquirir uma certa quantidade de energia, denominada
energia de ativacdo. Esta energia é utilizada para retirar o &tomo do reticulo cristalino,
para permitir a passagem do atomo através da camada das moléculas de agua em
contato com o metal e, finalmente, para formar um céation metélico hidratado. Quando o

sistema estd em equilibrio, a quantidade de energia dos reagentes e dos produtos é
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igual. O complexo ativado é a configuracéo de maxima energia livre (DG%ax) (FOFANO,

1999).

4.3.2. Reac0Oes de Eletrodo

O estado de equilibrio de uma reacdo eletroquimica € caracterizado pela
equacdo de Nernst que vincula o potencial de eletrodo as concentracdes dos
participantes no seio da solucao.

Para uma reacao geral do tipo:
ki
O+ neLkJ R [11]

A equacao de Nernst é:

E=E% +—In=¢ [12]
nF Ck

Onde C, e Cr sdo as concentragbes de O e R, respectivamente, no seio da
solucdo e EY é o potencial formal.

Qualquer teoria cinética deve predizer o resultado apresentado pela equacao
[12]. Aléem disso, deve explicar a dependéncia existente da corrente em relacdo a
potencial, nas mais variadas circunstancias. A corrente €, normalmente, limitada total ou
parcialmente pelo transporte de massa, ou seja, pela velocidade na qual os ions séo
transportados para a superficie do eletrodo (BARD e FAULKNER, 1980).

Para casos simplificados, onde o transporte de massa néo é o principal fator de
limitacdo da corrente, existe uma relagdo exponencial entre a corrente e o sobrepotencial

(h). Esta relacao é dada por:

i—a'ef [13]

Ou, como escrito por Tafel:
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h =a+ b.logi [14]

onde a e b sdo constantes (BARD e FAULKNER, 1980).

Além da equacado de Tafel, h4 uma equacgédo geral que correlaciona a corrente

com o potencial denominada equacéao corrente — sobrepotencial. Esta é dada por:

icf(ot O(0,t
el )e-anfh ] CR(? )e(l-a)nfhg

i =igi—— [15]
i Co Cr b
onde:
F
f =— 16
— [16]

a é o coeficiente de transferéncia de carga eletroquimica e € uma medida da
inclinacdo dos perfis de energia na regido proxima ao estado de transi¢do, ou seja, da
simetria da barreira. O valor de a pode variar entre 0 e 1. Entretanto, para os metais, 0s
valores de a situam-se proximos a 0,5. Um valor de 0,5 significa que o complexo ativado
esta exatamente na metade do caminho entre os reagentes e produtos.

Nesta equacdo, o primeiro termo de dentro do paréntesis descreve a
componente catodica da corrente e 0 segundo fornece a contribuicdo anddica, para
gualquer valor de potencial. O comportamento descrito pela equacdo [15] pode ser
visualizado na Figura 16.

Nesta figura, a curva solida corresponde a corrente total e as curvas pontilhadas
as correntes catddica e anddica. Cabe lembrar que a corrente total € a soma das
correntes catddica e anddica (i. e iy). Ainda pode ser visto nesta figura que para
sobrepotenciais negativos grandes, a componente anddica € desprezivel e,
consequentemente, a corrente total aproxima-se da corrente catddica. Da mesma forma,
para sobrepotenciais positivos, a componente catodica € desprezivel e a corrente total é

praticamente a corrente anodica. Em potenciais proximos ao potencial de equilibrio (Eeg),
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a corrente aumenta rapidamente e o comportamento da curva é determinado pelo fator
exponencial. Em sobrepotenciais positivos ou negativos extremos, as correntes anddica e

catddica, atingem um valor limite (., € i_¢, respectivamente). Nestes casos extremos, a

corrente esta limitada por transferéncia de massa.

i)

l
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| /7
0.6 /
/ —— Corrente Total
04 7/
‘\ 0.2/.{
iy g -100 200 -300 - 400
l 1 L, i [ | !
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FIGURA 16. CURVA CORRENTE VERSUS SOBREPOTENCIAL
(BARD e FAULKNER, 1980)

4.3.3. Polarizacé&o Eletroquimica

Polarizagdo ou sobrepotencial é a diferenca entre o potencial do eletrodo quando

a corrente esta fluindo e o seu potencial de circuito aberto (potencial de equilibrio), ou

seja:

h = E — Eqq

Desta forma, o sobrepotencial € uma medida de quao afastada esta a reagdo do

equilibrio.

[17]
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4.3.3.1. Polarizagcao por Ativacao

A polarizacéo por ativacéo (h;) ocorre quando a etapa determinante da reacéo

€ o fluxo de elétrons ou de carga. A Figura 17 apresenta um esquema de um processo

COIrosivo.

&
K.

77
00077

48 Fime precipitado

FIGURA 17. ESQUEMA DE PROCESSO CORROSIVO MOSTRANDO TRANSFERENCIA DE CARGA,
FORMACAO DE FILME E PROCESSO DE TRANSPORTE

A relacdo entre o sobrepotencial de ativacdo e a taxa da reacao, representada

pela densidade de corrente, é:

h, =b, log-2 [18]
lo

para a polarizacao anddica, e:
— iC
he = b, log—= [19]
lo
para a polarizacédo catodica.
Para a polarizagdo anddica por convecgao, h, € positivo e, conseglientemente,
b,. Da mesma forma, para a polarizacdo catddica, b, € negativo devido ao h.. As

correntes anédica e catédica fluem em sentidos contrarios.
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As equacdes [18] e [19] indicam que o gréafico do sobrepotencial versus o log i é
linear tanto para a polarizagao catddica quanto para a anddica. Isto pode ser visualizado
na regido proxima ao E¢, da Figura 16. Quando o sobrepotencial é igual a zero, a
corrente resultante € a corrente de corrosao (icr) (JONES, 1992). Neste caso, o sistema
estd em equilibrio e a taxa de oxidacdo do metal (i,) é igual & taxa de reducéo (i;), ou

S€ja, icor = Ia = - Is (BARD e FAULKNER, 1980).

4.3.3.2. Polarizacao por Concentragéo

Quando a taxa da reacdo é alta, as reacOes de reducdo diminuem a
concentracdo das espécies na solucdo adjacente ao eletrodo. Esta diminui¢cdo provoca
uma reducéo no potencial de eletrodo, como pode ser visualizado pela equacdo de Nerst

[12]. A variacdo de potencial € denominada polariza¢éo por concentracao (heonc) € € dada

pela seguinte fungéo:

e [20]

O grafico da equacao [20] mostra que o h., € baixo para valores de densidade
de corrente inferiores a densidade de corrente limite (i.) que € uma medida da taxa
maxima de reacdo. A densidade de corrente limite ndo pode ser excedida por causa do
processo de difusdo dos ions em solucao.

Nos processos corrosivos, 0 sobrepotencial de concentracdo é significante
apenas na reducdo catédica. Na oxidacdo anddica, o sobrepotencial de concentracéo €
desprezivel, devido a quantidade ilimitada de atomos metélicos na superficie do metal.

No entanto, algum sobrepotencial por concentracdo da reacdo anodica € possivel em

correntes muito altas ou durante uma dissolucao anddica intencional.
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4.3.4. Comportamentos Particulares e Simplificacdes da Equacéoi - h

4.3.4.1. Inexisténcia de Efeitos de Transferéncia de Massa

Nos casos em que a solucdo é agitada ou as correntes sdo suficientemente
baixas, as concentracdes superficiais dos ions eletrorreagentes ndo diferem muito das

suas concentragdes no seio da solugéo e a equagéo [15] torna-se:

i = io[e-anfh _ e(1- a)nfh] [21]

A equacdo [21] é conhecida por Equacdo de Butler-Volmer e é uma boa
aproximacdo da equacao [15] para 0s casos em que a corrente € menor do que cerca de
10% da menor corrente limite, i . OU i 4.

Neste caso, os efeitos de transferéncia de massa néo estéo incluidos e o valor
da corrente indica a velocidade da reagdo. Quanto menor a corrente de troca, mais lenta
€ a cinética da reacao e, consequentemente, maior é o sobrepotencial de ativacdo para
uma dada corrente. Se a corrente de troca for muito alta, a corrente resultante também
sera alta, podendo alcancar o mesmo valor da corrente limitada por transferéncia de
massa. Neste caso, qualquer sobrepotencial observado esta associado as varia¢des das
concentracdes superficiais das espécies O e R. Isto € chamado sobrepotencial de

concentracdo e pode ser visto como a energia de ativagcdo requerida para provocar a

transferéncia de massa na taxa necessaria para suportar a corrente.

4.3.4.2. Linearidade da Curvai-h (Sobrepotenciais Pequenos)

Para valores suficientemente pequenos de h, ou seja, proximos ao potencial de

equilibrio, a equacao [21] pode ser simplificada para:
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i =iy(- nfh) [22]

Esta equacdo mostra que a corrente varia linearmente com o sobrepotencial.

Este comportamento € verdadeiro para uma pequena faixa de sobrepotenciais ao redor
do potencial de equilibrio (Ee). A razéo - r%tem dimensbes de resisténcia e é

freqlentemente denominada, resisténcia a transferéncia de carga, R.. Esta resisténcia

pode ser calculada pela seguinte expresséo:

R, = RT_ [23]

nFi,

Este parametro pode ser avaliado diretamente em alguns experimentos e é um
conveniente indice da facilidade cinética. Para grandes valores de j, R tende a zero

(BARD e FAULKNER, 1980).

4.3.4.3. Comportamento de Tafel (Sobrepotenciais Grandes)

Para valores de sobrepotencial suficientemente grandes (tanto negativos quanto
positivos), um dos termos de dentro do colchete da equacéo [21] torna-se desprezivel e a
equacao pode ser simplificada.

Desta forma, para sobrepotenciais negativos grandes, a equacao simplificada é:

. _: ~-anfh

i =ige [24]

ou,

h= 2,303RT logig - 2,303RT logi [25]
anF ankF

Os coeficientes de Tafel sdo:
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_ 2,303RT _ 0,0591
anF an

by a 25 °C [26]

_ - 2303RT _ - 00591

be = =
(1- a)nF (1-a)n

25 °C [27]

Os valores absolutos das constantes b, e b, estdo, geralmente, entre 0,03 e
0,2 V e nao precisam ser iguais (JONES, 1992).
O comportamento de Tafel € esperado em sistemas onde a reagdo inversa

contribui com menos do que 1% da corrente total, ou seja, quando:

eanfh _

a.nh

. e"™ £0,01 [28]
e c

Isto implica que para uma temperatura de 25 °C:

0118
>
n

h| V) [29]

O comportamento de Tafel indica um processo cuja cinética é totalmente
irreversivel. Sistemas nesta categoria ndo permitem fluxo significativo de corrente, exceto
em altos sobrepotenciais, onde o processo faradaico é efetivamente unidirecional e,
portanto, quimicamente irreversivel (BARD e FAULKNER, 1980).

De uma forma bastante simples, pode-se concluir que a relacdo de Tafel € valida
para a regido dos voltamogramas entre os patamares das correntes-limite e a regiao

linear préximo ao potencial E. (BRETT, 1993).

4.3.5. Diagrama de Tafel

A curva do tipo log i versus h é conhecida por curva de Tafel e é bastante
utilizada na determinagc&o dos parametros cinéticos da corrosédo. Esta curva apresenta,
normalmente, um ramo anddico com coeficiente angular (a) e um ramo catédico com

coeficiente (b), onde:
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a=b'= i [30]
*  2303RT
b= bél = (- a)kF [31]
2,303RT

Como mostrado na Figura 18, os segmentos lineares podem ser extrapolados e
0 seu intercepto ao eixo das abscissas fornece log i €, consequentemente, a corrente de
troca, io.

O comportamento de Tafel apresenta um desvio da linearidade quando o
sobrepotencial aproxima-se de zero, uma vez que as reacfes opostas ndo podem ser
consideradas despreziveis (BARD e FAULKNER, 1980). Somente quando a corrente
reversa torna-se insignificante em relacao a direta e a corrente total € varias vezes maior

gue ip a relacéo de Tafel é estabelecida (STERN e GEARY, 1957).

Inclinagio

EFAT

S ) o
Inclinagao
2IRT

Eea E

FIGURA 18. CURVA DE TAFEL
(BARD e FAULKNER, 1980)
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5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO CARBETO DE

TUNGSTENIO CIMENTADO EM MEIO AQUOSO

5.1. INTRODUCAO

De acordo com NEVILLE e HODGKIESS (1996), GUILEMANY et al. (1998) e
PERRY et al. (2001) In SOUZA e NEVILLE (2003b), a utilizacdo dos revestimentos duros
em meios aquosos esta limitada pela sua resisténcia a corrosao.

Os revestimentos cimentados possuem estruturas heterogéneas, constituidas
por particulas ceramicas duras inseridas em uma matriz metalica (cimento ou ligante), o
gue induz comportamentos corrosivos complexos (NEVILLE e HODGKIESS (1996),
GUILEMANY et al. (1998) e PERRY et al. (2001) In SOUZA e NEVILLE, 2003b).

Estes revestimentos, quando aplicados por processos de alta qualidade, sao
barreiras efetivas ao substrato e impedem qualquer corrosao ocorrendo na interface entre
0 substrato e o revestimento. Entretanto, a corrosdo do proprio revestimento ndo é
impedida. Desta forma, quando se analisa a resisténcia a corrosao dos revestimentos
obtidos por aspersdo térmica em meios corrosivos, trés aspectos devem ser
considerados: protecdo do substrato, corrosdo do préprio revestimento e interacao
galvanica entre o revestimento e o substrato (HOFFMAN et al. (1998) e NEVILLE e
HODGKIESS (1998) In SOUZA e NEVILLE, 2003).

Para ESCHNAUER e KNY (1989 In SUTTHIRUANGWONG e MORI, 2003), os
carbetos cimentados sofrem basicamente corrosdo galvanica. De acordo com este
principio, ocorre um ataque preferencial a fase ligante devido ao seu maior potencial de
oxidacdo, deixando as particulas de carbeto imunes. Desta forma, a resisténcia a
corrosdo dos carbetos esta relacionada a composicao da fase ligante e os carbetos sem

ligante devem ser 0s mais resistentes. Entretanto, a auséncia desta fase reduz algumas
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propriedades mecanicas, como a tenacidade.

Durante a corrosdo dos revestimentos de WC-Co ocorre a dissolugao do ligante,
resultando um esqueleto de carbeto de tungsténio na superficie que é facilmente
guebrado por acdo mecanica (WENTZEL e ALLEN, 1995; HUMAN e EXNER, 1996;
SUTTHIRUANGWONG e MORI, 2003).

Em um recente trabalho, PERRY et al (In SOUZA e NEVILLE, 2003b) mostraram
gue o mecanismo de ataque dos revestimentos de WC-Co é a corrosao generalizada do
cobalto, concordando, assim, com os trabalhos anteriores. Estudos conduzidos por
HUMAN e EXNER (1997 In SOUZA e NEVILLE, 2003b), tém demonstrado, inclusive, que
a dissolucdo de C e W na fase cobalto diminui significativamente a sua resisténcia a
corrosdo. Entretanto, quando cromo é adicionado ao ligante, o0 mecanismo de corrosao
do revestimento resultante (WC-CoCr) passa a ser de natureza localizada na interface
entre as fases ceramica e metélica (SOUZA e NEVILLE, 2003Db).

Estudos realizados por WENTZEL e ALLEN (1995) indicaram que as ligas WC-
NiCr e WC-NIiCrCo sao mais resistentes a corrosdo em acido sulftrico do que WC-Ni e
WC-Co, respectivamente. Isto ocorre devido a presenca de cromo que retarda o processo
de corrosdo e aumenta a dureza do material. O niquel € mais resistente a corrosédo do
gue o cobalto, enquanto o cromo forma um filme protetor (KUHN e WELLWOOD (1986)
In TOMLINSON e LINZELL, 1988).

Na pratica, existem areas do revestimento expostas ao meio corrosivo e em
contato elétrico com areas do substrato também expostas a este meio. Por este motivo, a
natureza do substrato também determina se ha risco de corroséo devido as interacdes
galvanicas na interface substrato / revestimento (SOUZA e NEVILLE, 2003b).

A temperatura ambiente, os carbetos cimentados apresentam uma excelente
resisténcia a corrosao em meios basicos e neutros. Ja solucbes fortemente &cidas, tais
como acido cloridrico e sulfarico, podem causar corrosdo severa e degradacdo do

material. Para melhorar a resisténcia dos carbetos nestes meios, o entendimento da
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cinética e termodinamica da corroséo € importante.

Atualmente, o comportamento corrosivo dos carbetos “cimentados” tem sido
intensivamente investigado através de testes de imerséo e investigacdes eletroguimicas
(SUTTHIRUANGWONG e MORI, 2003). As técnicas eletroguimicas sdo extremamente
sensiveis e podem fornecer informacdes sobre os mecanismos de corrosdo. A técnica de
voltametria ciclica, por exemplo, tem sido utilizada na determinagdo da contribuicdo

relativa do revestimento e do substrato na corroséo global (ASHARY e TUCKER, 1991).

5.2. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO WC-Co EM MEIO ACIDO

TOMLINSON e LINZELL (1988) estudaram o comportamento eletroquimico de
compostos de carbeto de tungsténio com matriz de cobalto e niquel através da técnica de
polarizagdo anddica. A solu¢do utilizada foi uma mistura de H,SO, 0,01M e Na,SO,
0,99M com pH = 2,55.

Inicialmente, estes pesquisadores analisaram o comportamento do cobalto, do
niquel e do tungsténio puros. As curvas de polarizacdo potenciodindmicas sao

apresentadas na figura abaixo:
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FIGURA 19. CURVAS DE POLARIZACAO DO COBALTO, NIQUEL E TUNGSTENIO PUROS EM
SOLUCAO DE H,S0,0,01M + NA,SO, 0,99 M
(TOMLINSON e LINZELL, 1988)

Com relacdo ao cobalto, verificou-se a dissolucdo do eletrodo até o potencial
representado pelo ponto A. Durante a dissolu¢do do cobalto foi observada a coloracdo
résea da solucdo préxima a superficie do eletrodo que desapareceu gradualmente a
medida que a superficie foi sendo progressivamente coberta por um filme preto (regido
passiva entre A e B). Segundo OHTSUKA e SATO (1981 In TOMLINSON e LINZELL,
1988), filmes anddicos formados sobre o cobalto consistem de uma camada interna de
CoO e uma externa de composicédo variavel (Co;,0,), dependendo do potencial. Em
relacdo ao niquel, a forma da curva e a baixa corrente de passivagao foram relacionadas
ao excelente comportamento passivo do niquel. JA o tungsténio apresentou um
comportamento passivo e a condutividade eletronica do filme foi suficientemente baixa
para impedir a oxidacdo da solucdo. Neste caso, a estabilidade da regido passiva em
uma grande faixa de potencial foi atribuida a formacdo de um filme de WO,. Através
destas curvas, pdde-se concluir que, no meio em questdo, a passivagdo do niquel, do

tungsténio e do cobalto foi excelente, boa e nula, respectivamente.



Comportamento eletroquimico do carbeto de tungsténio em meio aquoso 72

Posteriormente, TOMLINSON e LINZELL (1988) analisaram o comportamento
do carbeto de tungsténio contendo 6 e 11 % em massa de cobalto. As curvas de

polarizagdo anodica sdo apresentadas na Figura 20.
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FIGURA 20. CURVAS DE POLARIZACAO DOWC COM 6 E 11 % EM MASSADE COBALTO EM
SOLUCAO DE H,S0,0,01M + NA,SO, 0,99 M
(TOMLINSON e LINZELL, 1988)

De maneira geral, mostraram que o comportamento de polarizacdo do WC-Co
reflete, principalmente, o comportamento do ligante e este segue a alta dissolu¢do do
cobalto puro. Além disso, verificaram que o tungsténio dissolvido induzia uma pequena
quantidade de passivacdo na varredura anddica e que o fiime formado em altos
potenciais apresentava um elevado grau de protecdo durante a varredura reversa, em
baixos potenciais. Por este motivo, a curva de polarizagdo apresentou uma substancial
passivagdo na varredura catddica. Além disso, baixas quantidades de carbono
dissolvidas no ligante formavam um filme mais protetor. O filme estavel formado em altos

potenciais foi atribuido ao WO;.
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O trabalho apresentado posteriormente por HUMAN e EXNER (1996) foi similar
ao de TOMLINSON e LINZELL (1988). Estes pesquisadores estudaram o comportamento
corrosivo do carbeto de tungsténio com cobalto, em solucdo de &cido sulfurico, através
da técnica eletroquimica de polarizacdo potenciodindmica. Neste trabalho, avaliaram as
propriedades corrosivas de ligas contendo 6 a 15% (em massa) de cobalto e WC com
tamanho de grédo entre 1 e 5 nm.

Para tanto, analisaram, inicialmente, o comportamento eletroquimico do cobalto

e do carbeto de tungsténio puros.
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FIGURA 21. CURVA DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA DO COBALTO PURO EM MEIO ACIDO
(HUMAN e EXNER, 1996)

A Figura 21 apresenta a curva de polarizacdo do cobalto puro obtida por
HUMAN e EXNER (1996). Como se pode verificar, no inicio, as densidades de corrente
anddica e catdédica aumentaram exponencialmente com o aumento de potencial. De
acordo com KAESCHE (1985 In HUMAN e EXNER, 1996) este comportamento indica um
controle por ativagao.

Os coeficientes angulares de Tafel anddico e catodico encontrados foram 22 mV

e 150 mV, respectivamente, e o potencial de corrosdo foi —370 mV. O cobalto nado
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apresentou um pico de passivagéo definido.

Com base em DONALDSON e GERHARTZ (1986 In HUMAN e EXNER, 1996),
a coloracéo rosa da solucdo, apos a polarizacéo, neste trabalho foi atribuida aos ions
cobalto dissolvidos formando [Co(H,O)s]*".

Ja a Figura 22 mostra o0 comportamento do carbeto de tungsténio puro.
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FIGURA 22. CURVA DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA DO CARBETO DE TUNGSTENIO PURO

EM MEIO ACIDO
(HUMAN e EXNER, 1996)

Neste caso, a densidade de corrente catddica diminuiu exponencialmente com o
aumento do potencial, mostrando um controle por ativacdo. O coeficiente angular de
Tafel catodico encontrado foi — 60 mV. Por extrapolacdo, obteve-se um potencial de
corrosao de — 150 mV e coeficiente angular anddico de 140 mV. A densidade de corrente
anodica aumentou exponencialmente até aproximadamente 280 mV. Apds, um breve
patamar se formou e, em seguida, a densidade de corrente voltou a aumentar. Por volta
de 650 mV, a densidade de corrente permaneceu constante por cerca de 100 mV e,
entdo, voltou a aumentar novamente.

Em seguida, foi estudado o comportamento eletroquimico do WC-Co e a Figura
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23 mostra curvas de polarizagcdo anddica desta liga.
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FIGURA 23. CURVA DE POLARIZACAO ANODICA DE W C-C0O EM MEIO ACIDO
(HUMAN e EXNER, 1996)

Para o carbeto de tungsténio com matriz metdlica de cobalto, aumentando-se o
potencial acima do E,., a densidade de corrente anddica aumentou exponencialmente.
Em cerca de —250 mV, a taxa de aumento caiu e uma densidade de corrente maxima foi
obtida. Apds, a corrente diminuiu. Além deste potencial, a corrente passou a ser
independente do potencial e um patamar, ou uma regido pseudo-passiva, desenvolveu-
se. Acima de 800 mV, a corrente passou a aumentar novamente. Este aumento foi
atribuido a oxidacao do WC e néo a evolucao de oxigénio.

Com este trabalho, HUMAN e EXNER (1996) demonstraram que a regido do
ligante comportava-se como uma liga uniforme de Co(W,C) e que as caracteristicas de
polarizagdo das diversas ligas de WC-Co eram bastante similares. Os resultados das
medidas de polarizagdo mostraram que todos os compostos de WGC-Co corroiam
ativamente em solucdo de &cido sulfarico 1N, com densidade de corrente de corrosédo
entre 0,015 e 0,3 mA cm™. Além disso, até cerca de 800 mV em relacéo ao eletrodo de

calomelano saturado, as correntes de corrosao foram atribuidas a oxidacao do cobalto e,
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quanto maior a quantidade de cobalto, maior foi a densidade de corrente obtida. Acima

deste valor, a densidade de corrente de corroséo foi atribuida a oxidagao do carbeto de

tungsténio (HUMAN e EXNER, 1996).

Em outro trabalho, HUMAN et al. (1998) investigaram 0 comportamento

corrosivo de ligas de Co(W,C), em meio fortemente acido. Estas ligas representavam a

fase ligante do WC-Co.

As curvas de resisténcia de polarizacdo obtidas neste trabalho sdo mostradas

na Figura 24 e os parametros de corrosao eletroquimica estéo listados na Tabela 5.
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FIGURA 24. CURVAS DE RESISTENCIA DE POLARIZAGAO DO COBALTO PURO (®) E DAS LIGAS:
4W02C (m), 4W15C (A), BW002C(®) E 8W025C (O) EM MEIO ACIDO

(HUMAN et al., 1998)
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TABELA 5. PARAMETROS DE CORROSAO ELETROQUIMICA DE LIGAS DE Co(W,C) EM MEIO DE

H,SO, 1IN
Liga Ecorr Epp lec B b. b, B Rp icorr B
mV mV ~ MAcm mvV mVvV MV W  mAcm
Co puro - 372 - 280 150 22 8,33 43 0,20
Co (4%W 0,02%C) -325 -50 156 140 33 11,6 43 0,27
Co (4%W 0,15%C) -305 -10 90 98 25 8,65 181 0,05

Co (8%W 0,002%C) -320 -70 125 109 29 995 85 0,12
Co (8%W 0,025%C) -315 -50 128 94 30 987 80 0,12

Ecorr — potencial de corroséo; E,, — potencial de passivagéo primario; icc — densidade de
corrente critica; b. e b, — coeficiente de Tafel catddico e anddico; B — constante de Stern-
Geary; R, —resisténcia de polarizagéo; icorr — corrente de corroséo.

(HUMAN et al., 1998)

Com estes dados, os pesquisadores concluiram que pequenas adicbes de
tungsténio e carbono ao cobalto provocavam o deslocamento do potencial de corrosao
para potenciais mais positivos e uma reducdo das densidades de corrente critica e de
corrosdo. O deslocamento do potencial de corrosdo foi atribuido a diminuicdo da

densidade de corrente de troca, sem variacao dos coeficientes de Tafel.
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FIGURA 25. CURVAS DE POLARIZACAO DO COBALTO PURO (®) E DAS LIGAS: 4W02C (m),
4W15C (A), BW002C (@) E 8W025C (Q) EM MEIO ACIDO
(HUMAN et al., 1998)

Na Figura 25 tém-se as curvas de polarizacdo ddtidas para o cobalto puro e
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para as ligas Co(W,C). HUMAN et al. (1998) verificaram que todas as curvas
apresentavam uma densidade de corrente maxima, apos a qual havia uma diminuicao da
corrente até um valor constante. Este comportamento foi atribuido a formacdo das
camadas observadas visualmente.

Desta forma, a diminuicdo da densidade de corrente por volta de — 50 mV foi

atribuida a reacao 4 ja descrita no capitulo 3:
W + 4H,0 ® WO,” + 8H" + 6¢, E° @ 200 mV [4]

GHANDEHARI (1980 In HUMAN et al., 1998) sugeriu que o éxido de tungsténio
formado era soluvel e, portanto, ndo se precipitava sobre a superficie. Esta hipotese,
entretanto, foi considerada improvavel porque adices de tungsténio tinham um
consideravel efeito sobre a formacgéo do filme.

Na presenca de cobalto, a formacgéo de 6xidos mistos de tungsténio e cobalto foi

atribuida a seguinte equacao:
Co+W + 4H,0 ® CoWO, + 8H" + 8¢’ [32]

confirmada por testes de corrosao em alta temperatura do Co-W.

A solucao de teste utilizada na polarizagcdo das ligas ndo adquiriu coloragdo
rosa, como observado para o cobalto, indicando uma significante diminuicdo da
guantidade de cobalto dissolvido.

Com os dados da polarizagcado anddica, os pesquisadores puderam concluir que
o cobalto e as ligas Co(W,C) ndo passivavam em solucédo de H,SO, 1N. A formacéo de
oxido de tungsténio ou 6xidos mistos resultaram em um comportamento do tipo passivo
caracterizado pela densidade de corrente independente do potencial, mas relativamente
alta (cerca de 50 mA cm™). Além disso, concluiram que o crescimento do filme ocorria na
interface entre o metal e a camada de corrosdo e que a corrosdo era controlada pela

gueda 6hmica através da camada (HUMAN et al., 1998).
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De acordo com GHANDEHARI (1980) e HUMAN e EXNER (1988) In
SUTTHIRUANGWONG e MORI (2003), o comportamento eletroquimico do carbeto de
tungsténio esta dividido em trés regides: ativa, pseudopassiva e transpassiva.

A Figura 26 mostra o comportamento potenciodindmico do cobalto e do carbeto

de tungsténio em solugéo de H,SO,4 1N.
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FIGURA 26. CURVA DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA DO CO E DO WC EM SOLUCAO

AERADA DE H,SO, 1N
(SUTTHIRUANGWONG e MORI, 2003)

Para o cobalto, foi obtido um potencial de corrosdo de — 460 mV e constantes
de Tafel, catddica e anddica, iguais a 225 e 40 mV, respectivamente. O potencial de
corrosao do carbeto de tungsténio foi 110 mV, logo, esta substancia tem um potencial de
corrosdo mais nobre do que o cobalto. As constantes de Tafel encontradas para este
composto foram 300 e 102 mV.

Assim como no trabalho de HUMAN e EXNER (1996), pode ser visualizado na
Figura 26 que a densidade de corrente do cobalto aumentou com o sobrepotencial

anddico na faixa inteira de potencial. Com relacdo a curva do carbeto de tungsténio puro,
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0 comportamento também foi similar ao do trabalho de HUMAN e EXNER (1996).
Entretanto, as curvas de SUTTHIRUANGWONG e MORI (2003) mostram uma pequena
diferenca no potencial dos patamares e na regido de alto sobrepotencial anddico, sendo
observada uma significativa diminuicdo da densidade de corrente acima de 900 mV.

Neste trabalho, SUTTHIRUANGWONG e MORI (2003) mostraram que apesar
da pouca influéncia do oxigénio sobre o comportamento anddico do carbeto de tungsténio
com cobalto, ele deslocou levemente o potencial de corroséo da liga para valores mais
nobres, devido ao seu maior potencial de reducdo. O acido cloridrico mostrou-se,
também, mais agressivo ao WC-Co do que o &cido sulftrico. Além disso, quanto maior a
guantidade de cobalto na liga, menor foi a resisténcia a corrosao.

Com relagdo ao comportamento eletroquimico do WC-Co na regido ativa
observou-se um controle do processo por ativagdo, nas solu¢des desaeradas, e controle
misto (ativacao e difusdo), nas aeradas. O comportamento pseudopassivo foi atribuido ao
aumento do caminho de difusdo dos ions cobalto. Isto porque, apés a dissolucdo do
cobalto, os fons Co* precisavam sair de dentro do esqueleto poroso de carbeto de
tungsténio, processo este mais lento que a difusdo livre e a convecgdo. Desta forma, a
corrente diminuiu como consequéncia da dificuldade de difusdo. Este comportamento
também podia ter sido atribuido ao processo de precipitacdo, nos casos em que a
quantidade de tungsténio dissolvido no ligante fosse maior. A regido transpassiva ocorreu
acima de 700 mV (versus ECS). Nesta regido, a oxidacdo do carbeto de tungsténio
tornou-se significante e provocou um aumento da densidade de corrente. Acima de 900
mV, a corrente diminuiu drasticamente devido a formacdo de um produto de corroséo,
provavelmente, de oOxido de tungsténio (WQOs;) na superficie externa do esqueleto de
carbeto resultante. Foi considerado que este produto agia como uma barreira retardando
a possibilidade dos ions cobalto difundirem para fora do esqueleto. Além disso, a
condutividade elétrica do 6xido mostrou-se muito baixa (SUTTHIRUANGWONG e MORI,

2003).
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5.3. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO WC-Co EM MEIO SALINO

ASHARY e TUCKER (1991) avaliaram o comportamento eletroquimico de
revestimentos de WC-Co obtidos por detonacao, sobre trés diferentes substratos: Inconel
(IN 625), aco inox 304 e aco carbono 4340, em solucdo de NaCl 3,56%. Estes
pesquisadores concluiram que a corrosdo destes revestimentos era dominada pela
corrosdo de particulas ricas em ferro. Além disso, ndo ocorria nenhuma corrosao

significante dos substratos.

BJORDAL et al. (1995) estudaram o efeito combinado da corroséo eletroquimica
com erosao mecanica, em revestimentos de carbeto de tungsténio (83WC 17Co) obtidos
por HVOF. Para tanto, cs ensaios de erosédo e corrosédo foram realizados em agua do
mar sintética (pH = 8,2) contendo 0,25% de areia de silica.

Neste estudo, a taxa de perda de massa total das amostras foi determinada por
medidas de perda de massa e a perda de material devido a @rrosdo por medidas
eletroquimicas (resisténcia de polarizacéo linear). A corrente de corrosdo foi calculada

pela equacéo de Stern-Geary e, desta, foi obtida a taxa de corroséo, ou seja:

~ b.b
taxa_de_corrosdop I, = 2=

corr 23(b . + bc )Rp [33]

Para determinar a taxa de erosao pura, os corpos-de-prova foram expostos ao
meio, sob protecéo catddica, em testes separados. O potencial utilizado garantia a ndo
corrosdo do material e, desta forma, toda perda de massa pbde ser inteiramente
associada ao processo erosivo.

Para o revestimento estudado, obteve-se uma diferenca (D) entre a perda de
massa total (T) e a soma das perdas de massa devido a corroséo (C) e a eroséo (E), ou

seja, D =T — C — E, mostrando a sinergia entre 0s mecanismos de corrosao e erosao.
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Assim, foi mostrado que o cobalto apresenta baixa resisténcia a corrosdo no
meio estudado e pbde ser concluido que os revestimentos de WC-Co obtidos por HVOF
ndo sdo recomendados para protecdo ao desgaste em agua do mar (BJORDAL et al.,

1995).

COLLAZO et al. (1999) estudaram apenas o comportamento corrosivo de
revestimentos de WC-Co em agua do mar artificial (ASTM D-1141). Os revestimentos
foram preparados pela técnica de HVOF e as condicfes de aspersédo (energia e distancia
da pistola a peca) foram variadas com o objetivo de obter revestimentos com porosidade
diferente e mesma espessura.

Curvas da evolucédo do potencial de corrosédo e da corrente galvanica com o
tempo de imersdo dos corpos-de-prova indicaram a existéncia de dois processos
envolvidos na corrosdo dos revestimentos estudados. O estagio inicial foi atribuido ao
preenchimento dos poros pelo eletrélito. Neste estagio, revestimentos com maior
porosidade tiveram processos mais rapidos. O efeito galvanico entre 0 aco e o
revestimento, devido a diferenca de potencial entre os dois materiais, provocou uma
acidificacdo local no poro que levou a diminuicdo do efeito galvanico e ao aumento da
corrosao acida do substrato.

Os resultados apresentados neste artigo mostram que a capacidade protetora
dos revestimentos de WC-Co sobre agco depende, principalmente, da sua porosidade.
Além disso, quando o eletrélito entra em contato com a superficie do aco deve ocorrer
uma acidificacéo local e a presenca de ions cloreto nesta regido deve inibir a passivacao

do aco e a corrosao deve ocorrer (COLLAZO et al., 1999).
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5.4. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO WC-CoCr EM MEIO SALINO

PERRY et al. (2001) avaliaram as taxas e os mecanismos de corrosdo dos
revestimentos de WC-CoCr, sem a influéncia do substrato. Os revestimentos estudados
foram obtidos pelo processo HVOF e foram avaliados em solucédo salina (3,5% de NaCl),
estatica e sob fluxo, contendo ou ndo particulas sélidas. A densidade de corrente de
corroséo foi obtida por extrapolacdo de Tafel e as taxas de corrosdo foram calculadas
através da Lei de Faraday. Além disso, a corrosdo foi monitorada pela técnica de
impedancia.

Estes pesquisadores mostraram que 0 processo corrosivo dos revestimentos de
carbeto de tungsténio com matriz de CoCr esta concentrado na interface entre as fases
ceramica e metdlica, regido bastante susceptivel a corrosdo micro-galvancia e / ou por
frestas. Além disso, o ataque eletroquimico deve ocorrer predominantemente na fase
metdlica, devido a pequena taxa de corrosdo do WC. Com a corrosao da matriz, as
particulas de WC ficam soltas e se desprendem, deixando pequenos buracos na
superficie do revestimento. Um esquema da curva de polarizacdo anddica destes
revestimentos, a temperatura de 18 °C e em condicdo estatica, pode ser visualizado na
Figura 27. Como pode ser observado, o comportamento eletroquimico do WC-CoCr nao
€ nem ativo, nem passivo.

Em temperaturas acima de 18 °C, as curvas de polarizacdo obtidas por PERRY
et al., (2001) mostraram um comportamento tipicamente ativo. Nestes casos, o ataque foi
atribuido a regides localizadas e aleatérias da matriz. Em condicfes de fluxo, a taxa de
corrosdo encontrada foi levemente superior, devido a suscetibilidade do revestimento a
corrosao induzida por fluxo. Neste caso, nenhum dano mecanico foi visualizado. Em
condicdes de fluxo com até 500 mg I* de particulas sélidas, a taxa de corrosdo nao foi
afetada significativamente. Sendo assim, em termos da taxa de corroséo, a temperatura €

o principal fator a ser considerado e ndo o processo erosivo (PERRY et al., 2001).
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FIGURA 27. DIAGRAMA ESQUEMATICO MOSTRANDO 0S MECANISMOS DE CORROSAO DO
REVESTIMENTO W C-COCr EM SOLUCAO DE NaCl APOS POLARIZACAO ANODICA A 18 °C
(PERRY et al., 2001)

SOUZA e NEVILLE (2003a) também avaliaram revestimentos de WC-CoCr em
meio de NaCl 3,5% contendo ou ndo particulas solidas. Entretanto, os revestimentos
utilizados por estes pesquisadores foram obtidos por Super D-Gun™. Estes
pesquisadores utilizaram analises eletroquimicas em conjunto com analises de perda de
massa para determinar a perda de massa total e as contribuicdes isoladas da corrosao
pura e da erosao.

Segundo SOUZA e NEVILLE (2003a), estes revestimentos possuem uma
microestrutura mais complexa do que quando obtidos por HVOF. Andlises do
revestimento mostraram evidéncias de decarburizacdo da liga, levando a formacédo de
outras formas de carbeto de tungsténio, como exemplo: (W,Cr),C e WC,.y. Além disso,
foi detectada a presenca da fase amorfa CosW;0O representando a dissolugédo do Co,
além de uma quantidade de Co residual.

A curva de polarizacdo obtida a temperatura de 18 °C mostra 0 mesmo

comportamento do estudo de PERRY et al. (2001). Como ja mencionado, a primeira
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guebra de potencial esta relacionada a corrosao localizada na interface carbeto — metal e
a segunda, a corrosao localizada (pite) da matriz CoCr.

SOUZA e NEVILLE (2003a) determinaram a taxa de corrosédo dos revestimentos,
em potenciais proximos ao potencial de corrosdo, através da técnica de extrapolacéo de
Tafel. O valor encontrado nos testes realizados em condicbes estaticas foi de
1,3 mA cm? Este valor extremamente baixo foi relacionado a baixa atividade
eletroquimica das fases (W,Cr),C e b - WC.,. A corroséo foi atribuida, principalmente, a
dissolugéo da fase Co. Entretanto, esta taxa de corrosdo foi aumentada por um fator de
4,46 para condi¢cdes de fluxo com 200 mg/l de sdlidos e 16,8 para 500 mg/l de solidos.

Da mesma forma, medidas de polarizagdo linear forneceram um valor de R, de
3500 W para condicdes estéticas e cerca de 1500 W para condi¢cfes de fluxo com 100
mg/l de particulas sélidas. Como se pode notar, h4 uma queda significativa. Entretanto,
para quantidades superiores a 200 mg/l, R, tornou-se muito menos dependente da carga
de particulas solidas.

Como é de conhecimento, o Cr presente nos revestimentos forma o oxido de
cromo (Cr,O3) que impede uma transferéncia de carga substancial. Quando particulas
solidas estdo presentes na corrente liquida, este 0xido passivo é removido e a corrosao
pode ocorrer.

Assim, foi mostrado que para condicdes de fluxo com particulas sélidas, o dano
foi causado principalmente pelo processo erosivo e o0 efeito do processo erosivo sobre a
corroséo foi significante.

Concluindo, em revestimentos WC-CoCr obtidos por Super D-Gun'", o efeito do
processo erosivo sobre a corroséo é significante, ao contrario do que ocorre nos mesmos
revestimentos aplicados por HVOF, onde o dano é dominado pela corrosdo e pelos

processos relacionados (sinergia) a corroséo (SOUZA e NEVILLE, 2003a).
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5.5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO WC-CrNi EM MEIO SALINO

ASHARY e TUCKER (1991) avaliaram o comportamento eletroquimico de
revestimentos de WC-NiCr obtidos por detonagdo, sobre trés diferentes substratos:
Inconel (IN 625), aco inox 304 e aco carbono 4340, em solu¢cdo de NaCl 3,56%. Estes
pesquisadores mostraram que o0 revestimento apresenta corrosdo preferencial de
algumas fases. Além disso, os revestimentos aplicados sobre aco inox apresentaram

corroséo localizada do substrato, devido a presenca de porosidade passante.

SOUZA e NEVILLE (2003b) estudaram as caracteristicas de corrosao (taxas e
mecanismos) de revestimentos de WC-CrNi em meio salino. Os revestimentos estudados
foram aplicados por HVOF e tinham porosidade inferior a 1,5%.

Estes pesquisadores realizaram testes de mlarizagdo anddica potenciostatica
em solugdo de NaCl 3,5% e nas temperaturas de 18, 30, 50, 70 e 90 °C. A taxa de
corrosao foi determinada pela técnica de extrapolacdo de Tafel. Para tanto, foi utilizada
apenas a regido entre o potencial de corrosdo e o sobrepotencial de 300 mV. Com o
restante da curva de polarizacdo obtiveram informacfes sobre 0s mecanismos de
corrosao.

As principais fases dos revestimentos estudados sdao WC e W,C. O estudo
demonstrou que, no meio em questdo, o revestimento WC-CrNi apresenta uma boa
resisténcia a corrosdo até a temperatura de aproximadamente 80 °C. Além disso, 0
ataque corrosivo parece estar localizado nas regiées adjacentes ao WC, no lado do metal
(CrNi). Também foram observadas profundas trincas entre estas fases.

Como concluséo, o WC-CrNi é adequado para ser usado como revestimento do

aco inox para usos em agua do mar (SOUZA e NEVILLE, 2003b).
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5.6. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DE WC-Co E WC EM MEIO

ALCALINO

ASHOK et al. (1981) estudaram a estabilidade eletroquimica de eletrodos de
carbeto de tungsténio puro e com cobalto em solucdo de KOH 1M. Estes pesquisadores
mostraram que o cobalto é razoavelmente estavel quando passivado por um éxido em
solugBes alcalinas. O WC-Co também apresenta um comportamento estavel entre os
potenciais de 0 e 0,7 V (versus eletrodo de hidrogénio reversivel) em solu¢des aquosas
de KOH 1M desaeradas. A presenca de uma superficie de passivacdo € indicada.
Entretanto, acima do limite anddico, forte corrosédo do cobalto € observada. Ja o WC puro
mostrou taxas de corrosdo bastante elevadas e dissolucdo anddica no meio em

estudado.

5.7. DIAGRAMAS DE POURBAIX

O diagrama de Pourbaix é uma representacdo do potencial de equilibrio do
metal e dos seus possiveis compostos em funcdo da atividade dos ions hidrogénio (H")
em solucdo. As linhas do diagrama que dividem as areas de estabilidade das diferentes
fases sdo derivadas da equacéo de Nernst [12]. Estas linhas estabelecem as zonas de
estabilidade termodinamica do metal e dos varios compostos que podem ser formados,
tais como: Oxidos, hidroxidos etc. e auxiliam na compreensdo da termodinamica da
transicéo do estado ativo ao passivo. O diagrama de Pourbaix fornece informagdes sobre
as zonas de imunidade, de dissolugcdo ou de passivagdo de um metal em um dado
intervalo de potencial e pH. Entretanto, com relagéo as zonas de dissolugdo, nenhuma

predicdo pode ser feita sobre as taxas de corrosdo (POURBAIX, 1974 e JONES, 1992).
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5.7.1. Cobalto

A Figura 28 apresenta o diagrama de Pourbaix do sistema cobalto — agua. Este
diagrama mostra as condi¢Bes de estabilidade termodinamica do cobalto e dos seus
derivados que podem existir na presenca de agua ou de solugbes aquosas livres de

substancias que possam formar complexos sollveis ou sais insollveis com o cobalto.
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FIGURA 28. DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMACo - H,O A25°C
(POURBAIX, 1974)

Ja a Figura 29 deriva da Figura 28 e representa as condi¢Oes teoricas de

corroséo, imunidade e passivagao do cobalto.
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FIGURA 29. DIAGRAMA DE POURBAIX MODIFICADO PARA O SISTEMA Co-H,O
(POURBAIX, 1974)

Com base nos diagramas acima, pode-se verificar que a resisténcia a corrosao
do cobalto em solug¢des aquosas, sem substancias complexantes, depende do pH.

De acordo com os diagramas anteriores, na presenca de oxigénio, o cobalto
corroi ativamente em meio acido e a formacéao de Oxidos ocorre em pH’s em torno de 7.
Numerosos Oxidos de cobalto sdo termodinamicamente estaveis e a oxidacdo das
camadas de Oxidos formadas é provavel (MORRAL, 1969 In HUMAN et al., 1998). Na
auséncia de oxigénio, o cobalto é imune em pH’s acima de 7. Em eletrdlitos oxidantes, o
cobalto pode estar no estado ativo ou passivo dependendo do tipo e concentragdo do
eletrolito, da densidade de corrente e da temperatura (BETTERIDGE, 1979 In HUMAN et
al., 1998). GOHR e KRUGER (1966 In HUMAN et al., 1998) mostraram em seus
trabalhos que com a polarizagdo do cobalto, o Co(OH), inicialmente forma-se sobre a
superficie do metal. Em um potencial de 60 mV versus ECS, o cobalto é oxidado para

formar Co;0,. Acima de 360 mV versus ECS, Co;0, ndo é mais estavel e é reduzido a
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Co(OH), ou CoO (HUMAN et al., 1998).

5.7.2. Niquel

A Figura 30 é um diagrama potencial — pH para o sistema niquel — agua a

temperatura de 25 °C.
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FIGURA 30. DIAGRAMA DE POURBAIX DO SISTEMA Ni—H,O A 25 °C
(POURBAIX, 1974)

Este diagrama € valido apenas para solugbes aquosas sem substancias com as

guais o niquel pode formar complexos sollveis ou sais insolaveis.
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De acordo com a Figura 30, o Ni(OH), é uma substancia termodinamicamente
estavel em agua ou em solugdes neutras ou levemente alcalinas, livres de agentes
oxidantes ou redutores. Em solu¢des muito alcalinas, esta substancia dissolve-se em
ions HNIO,". A oxidacéo destes ions, em meio alcalino, pode formar NisO,, Ni,O3 e NiO,.

Ainda segundo este diagrama, em solugdes sem agentes complexantes e
oxidantes, o niquel ndo deve sofrer corrosdo em meios neutros e alcalinos e deve corroer
levemente em solugbes acidas. J& em solugdes acidas ou muito alcalinas contendo
agentes oxidantes, o niquel é bastante corroido. Solu¢des oxidantes neutras ou
levemente alcalinas formam uma camada de 6xido sobre a superficie do niquel.

Estas predi¢cdes estdo apenas parcialmente em concordancia com os dados
experimentais do sistema niquel — agua. Assim, observa-se experimentalmente que nos
casos em que a solugdo utilizada ndo contém agentes oxidantes e na auséncia de
gualquer polarizacdo anddica, ou seja, na auséncia de ac¢ado oxidante, o niquel é bastante
corroido em todos os valores de pH e ndo apenas em solugdes neutras e alcalinas. Isto
ocorre, provavelmente, devido a grande irreversibilidade da reacéo de corrosao do niquel:
Ni® Ni* +2e.

A International Nickel Company considera que o niquel corréi levemente em
solucdes muito alcalinas contendo oxigénio. Por exemplo, em solu¢des de NaOH com pH
de 12,7, a taxa de corrosdo a temperatura ambiente varia de 0,001 mm/ano (imerséo
permanente) a 0,01 mm/ ano (imerséo intermitente).

A Figura 31, embora ainda muito aproximada, expressa as condi¢des reais de
corrosdo, passividade e imunidade do niquel, em solu¢cbes sem ions cloreto, a

temperatura de 25 °C.
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FIGURA 31. DIAGRAMA DE POURBAIX MODIFICADO DO SISTEMA NiQUEL — AGUA

(POURBAIX, 1974)

5.7.3.Cromo

Devido a complexidade do sistema cromo — &gua, dois diagramas de equilibrio

podem ser tracados para solu¢des sem ions cloreto.

2 I
12 13 4 'ISDHI5‘
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FIGURA 32. DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA CROMO — AGUA, A 25 °C E EM
SOLUGOES NAO CONTENDO iONS CLORO (CONSIDERANDO Cr(OH)s)
(POURBAIX, 1974)

Como pode ser visto na Figura 32, na presenca de solugfes acidas, o cromo
tende a decompor a agua e se dissolver como fons Cr**. J4 na presenca de solucdes
neutras ou levemente alcalinas, uma camada de 6xido ou hidréxido de cromo tende a se
formar sobre a superficie do cromo. Em solucBes muito alcalinas e réo oxidantes, o

cromo se dissolve como ions CrO, e CrO5>.
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SOLUGOES NAO CONTENDO iONS CLORO (CONSIDERANDO Cr,05)
(POURBAIX, 1974)

Analisando-se as propriedades quimicas e eletroquimicas do cromo, percebe-se
gue o metal se comporta como se existisse em dois estados claramente distintos: estado
ativo, no qual é bastante corrosivo, e estado passivo, como metal nobre.

O estado ativo € produzido pelo contato do metal com solugdes redutoras (HCI
ou H,SO,) ou por polarizacdo catddica. O estado passivo, por outro lado, é produzido

pelo contato com solugdes oxidantes ou por polarizacdo anddica em solu¢des sem ions

cloreto.



Comportamento eletroquimico do carbeto de tungsténio em meio aquoso 95

O fenbmeno observado durante a polarizagdo eletroquimica do metal ilustra
particularmente bem a passagem do estado passivo para o ativo e vice-versa.

Em solugdes alcalinas, com pH de aproximadamente 14 (KOH 1M), o potencial
aumenta de 0,57 V para cerca de 0,9V, dentro dos limites de densidade de corrente
empregados, e o eletrodo se dissolve como fons cromato (CrO,*) em altos potenciais.
Entretanto, conforme Figura 32, inicialmente deve haver a formacdo de Oxido ou
hidroxido sobre o cromo.

As propriedades de oxidacdo — reducdo do estado passivo do cromo sdo mais
bem entendidas quando se considera o estado passivo como um metal coberto com um

6xido ou hidréxido de muito baixa solubilidade.
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(a) Figura considerando Cr(OH),. (b) Figura considerando Cr,0;.

Em solugées sem fons cloreto

FIGURA 34. DIAGRAMAS DE POURBAIX MODIFICADOS PARA O SISTEMA CROMO — AGUA
(POURBAIX, 1974)
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“O caminho da sabedoria é nao ter medo de errar.”

Paulo Coelho
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6. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO ACO EM MEIO ALCALINO

A oxidacao do ferro em meio alcalino ocorre segundo duas etapas principais,

sendo que a primeira € a seguinte:
Fe+2 OH ® Fe(OH), + 2e” [34]

De acordo com alguns autores (BRINDA-KONOPIK et al (1982) e DRAZIE e

HAO (1982) In CERNY e MICKA (1989)), a reacdo [34] desenvolve-se através de

algumas etapas parciais, juntamente com a adsor¢éo de ions OH:

Fe+ OH ® Fe(OH). s + € [35]

Fe(OH),s + OH ® Fe(OH), + e [36]

Ainda, de acordo com diversos autores, a formagcdo de Fe(OH), esta
condicionada a formacgéo de um produto intermediario, o HFeO,.

A segunda etapa de oxidacdo do ferro ocorre ja no primeiro ciclo voltameétrico,
formando d-FeOOH que continua a se formar durante os proximos ciclos (CERNY e
MICKA, 1989).

SARASOLA et al. (1988) estudaram a passivacao potenciodinamica do ferro em
solucéo de KOH 1M, através da técnica de voltametria ciclica.

Neste estudo, diversos voltamogramas foram obtidos em diferentes velocidades
de varredura: 3, 5, 10, 20, 50, 100, 200 mV s*. A Figura 35 mostra os voltamogramas
obtidos a 5, 20, 100 e 200 mV s'. Em todos os casos, utilizaram-se os limites de

potencial catodico e anddico de — 1500 mV e + 100 mV (vs ECS), respectivamente.
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FIGURA 35. VOLTAMETRIAS CICLICAS DO FERRO EM KOH 1M A: A) 5 MV s*; B) 10 MV s™%; C)
100 MVs™; D) 200 MV s™.
( SARASOLA et al., 1988)

Além disso, para estudar a evolucdo da espessura do filme com o ndmero de
ciclos, foram realizados oito ciclos consecutivos para cada velocidade de varredura,
conforme Figura 35.

Em todos os voltamogramas, SARASOLA et al. (1988) obtiveram quatro picos.
Os picos de oxidacéo (Il e 11l) foram obtidos na varredura direta e os picos de redugéo (IV
e V) na inversa. O pico |, antes do pico Il, € observado apenas em velocidades de
varredura baixas e, portanto, ndo foi bem definido neste estudo.

MACDONALD e ROBERTS (1978); ALBANI et al. (1986); GUZMAN et al. (1979);
BURKE (1986); FOLEY et al. (1967); P'YANKOVA e IOFA (1974); GERONOV et al.
(1975); MACDONALD e OWEN (1973) In SARASOLA et al. (1988) atribuem os picos

anddicos (Il e 1ll) as transicdes Fe ® Fe (1) e Fe (Il) ® Fe (lll), respectivamente, e 0 pico
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IV a reducéo do Fe (1) ao Fe (Il) que é parcialmente reduzido a ferro metalico no pico V.

Como visualizado na Figura 35, a carga de passivagcdo aumenta com ciclos
sucessivos. Este aumento, observado principalmente nos picos Il e IV indica o
espessamento da camada de passivacdo. Ja a pequena variacdo observada no pico Il
sugere que a espessura do filme formado nesta regido de potencial ndo aumenta com
ciclos sucessivos (SARASOLA, 1988).

CERNY e MICKA (1989) estudaram a influéncia da concentragdo de KOH no
comportamento eletroquimico do ferro. Para tanto, em seus experimentos foram
utilizadas solucdes de KOH com concentracdes entre 0,014 e 9,22 M. Os voltamogramas
tipicos sdo apresentados na Figura 36. Estes pesquisadores observaram que para
concentracdes superiores a 4,8 M, quatro picos anddicos (A; — A;) e dois picos catédicos
(C, e C,) sdo observados. Em concentragbes mais baixas, os picos A e A, ndo sao
observados. Assim como SARASOLA et al. (1988), os autores observaram que 0s picos
A; e C, sdo relativamente pequenos no primeiro ciclo e aumentam com onumero de
ciclos devido ao espessamento do filme de éxido formado. Sua dependéncia com a
concentracdo de KOH passa por um maximo na regido entre 1,1 e 2,4M. Além disso,
CERNY e MICKA (1989) observaram que o0 aumento dos picos parou apds cerca de dez
ciclos. Entretanto, de acordo com outros autores, o crescimento pode continuar

vagarosamente mesmo apos vinte ciclos.
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FIGURA 36. VOLTAMOGRAMAS DO FERRO EM VARIAS CONCENTRACOES DE KOH: " 0,AM; —
1M; - - - 5 M. (A) ELETRODO ESTACIONARIO, (B) ROTACAO EM 37 Hz.
(CERNY e MICKA, 1989)

Neste estudo foi mostrado, também, que o pico C, esta relacionado ao A e 0
pico C, aos picos A e A. Deste fato, concluiu-se que a dupla C, — A; pertence a um
sistema redox e o trio C, — A;, A, a outro.

A posicéo dos picos na escala de potencial, suas ordens relativas de magnitude
e 0s seus comportamentos durante as voltametrias realizadas por diferentes autores sao

apresentados na Figura 37.
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FIGURA 37. COMPARACAO DOS DADOS VOLTAMETRICOS DE VAR IOS AUTORES. OS PICOS
ANODICOS E CATODICOS SAO SIMBOLIZADOS NAS METADES SUPERIORES OU INFERIORES DE
CADA FAIXA, RESPECTIVAMENTE. AS SETAS APONTANDO PARA CIMA E PARA BAIXO INDICAM
PICOS CONJUGADOS CRESCENDO COM O NUMERO DE CICLOS. OS OUTROS PICOS SAO
DENOTADOS POR LINHAS VERTICAIS CURTAS ONDE OS SEUS COMPRIMENTOS INDICAM AS
ORDENS RELATIVAS DE MAGNITUDE DOS PICOS. LINHAS DENSAS CORRESPONDEM A PICOS
CONJUGADOS. AS AREAS HACHURADAS REPRESENTAM AS VARIACOES DE POTENCIAL. TODOS
OS VALORES DE POTENCIAL FORAM RECALCULADOS CONTRA O ELETRODO DE HG/HGO EM
KOH 5M. LINHAS TRACEJADAS VERTICAIS DENOTAM OS POTENCIAIS DE EQUILIBRIO PARA OS
SISTEMAS: A) FE/FE(OH),; B) FE(OH)./FE;0,4.4H,0; C) FE(OH),/FEOOH.
(CERNY e MICKA, 1989)

Estes diversos trabalhos mostram que embora ocorra uma variagdo dos
potenciais dos picos, pode-se assumir que o pico A; corresponde a regido onde a
oxidacdo de Fe(OH), ocorre. J& o pico conjugado (C;) corresponde ao processo de
reducdo dos produtos de oxidagdo formados, cuja composi¢cao depende das condigdes
experimentais. Os seguintes compostos tém sido considerados por alguns autores como

resultantes da oxidacdo do Fe(OH),: Fe(OH); ou FeOOH (MACDONALD e OWEN, 1973;
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BRINDA-KONOPIK et al., 1982; BURKE e LYONS, 1986; ALEXANDROVA et al., 1983;
MURALIDHARAN e VEERASHANMUGAMANI, 1985; SCHREBLER-GUZMAN et al,
1979; ERONKO et al., 1986 In CERNY e MICKA, 1989), Fe,0; (MACDONALD e OWEN,
1973; ARMSTRONG e BAURHOO, 1972; GEANA et al., 1974; SHOESMITH et al., 1978
In CERNY e MICKA, 1989) e Fe;O, (CNOBLOCK et al, 1973; ARMSTRONG e
BAURHOO, 1972; GEANA et al., 1974 In CERNY e MICKA, 1989). De acordo com a
Figura 37, a formacdo da magnetita no pico As (6xido ferroso férrico) € mais provavel do
gue o FeOOH (CNOBLOCK et al., 1973; BURKE e LYONS, 1986; ALEXANDROVA et al.,
1983; ERONKO et al., 1986 In CERNY e MICKA, 1989).

A partir de um conjunto de dados, CERNY e MICKA (1989) concluiram que o
potencial de pico do pico A; esta em torno de — 0,547 + 0,073V e do pico catddico C, em
—0,921 + 0,059V.

Segundo a literatura, o pico A, corresponde a reacdo Fe ® Fe(OH), (apenas
MACDONALD e OWEN (1973) atribuem este pico a reacdo Fe(OH), ® Fe30,),
conseqguentemente, a reacdo de volta Fe(OH), ® Fe ocorre no pico C,. O potencial de
pico médio do pico A; € de — 0,78 £ 0,09V e C, é — 1,07 £ 0,04V.

O pico A, tem sido relacionado a oxidagéo do hidrogénio adsorvido (CNOBLOCK
et al, 1973; BRINDA-KONOPIK et al., 1982; MURALIDHARAN e
VEERASHANMUGAMANI, 1985; GEANA et al., 1974; ERONKO et al., 1986 In CERNY e
MICKA, 1989) ou a oxidagao do ferro (MACDONALD e OWEN, 1973; SCHREBLER-
GUZMAN et al, 1979 In CERNY e MICKA, 1989) ou a ambos (ARMSTRONG e
BAURHOO, 1972: BURKE e LYONS, 1986 In CERNY e MICKA, 1989). Alguns autores,
no entanto, ndo encontraram este pico. Para A,, o valor do potencial de pico € de — 0,93 £
0,10V.

E provavel que o pico As envolva a oxidag&o tanto do Fe(OH), quanto do Fe ao

Fe(lll). O pico A é encontrado apenas em solugcdes concentradas de KOH e deve ser
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atribuido a formacao de espécies de Fe(lll) termodinamicamente mais estaveis do que as
formadas no pico A; (BRINDA-KONOPIK et al.,, 1982 e BURKE e LYONS, 1986 In

CERNY e MICKA, 1989).

6.1. DIAGRAMA DE POURBAIX DO FERRO

A Figura 38 apresenta o diagrama de Pourbaix do sistema ferro — agua. Este
diagrama mostra as condi¢cbes de estabilidade termodindmica do ferro e dos seus

derivados que podem existir na presenca de agua ou de solucbes aquosas.
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FIGURA 38. DIAGRAMA DE EQUILIBRIO POTENCIAL — pH PARA O SISTEMA FERRO — AGUA, A
25 °C (CONSIDERANDO COMO SUBSTANCIAS SOLIDAS APENAS FE, FE(OH), E FE(OH)5).
(POURBAIX, 1976)
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A Figura 39 apresenta um diagrama de Pourbaix esquematico para o ferro em

meio aquoso.
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FIGURA 39. DIAGRAMA DE POURBAIX ESQUEMATICO DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO.
POTENCIAL X pH PARA O SISTEMA FE-H,O, PARA 25 °C, DELIMITANDO OS DOMINIOS DE
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De acordo com o diagrama de Pourbaix apresentado acima, em potenciais muito

baixos, o ferro se apresenta imune e ndo reage com 0 meio, embora possam estar

ocorrendo diversas reacdes em sua superficie. Nesta regido nao existe a possibilidade de

ocorrer degradacdo do material. J& em potenciais mais altos e pH acido, o ferro se

apresenta ativo e com dissolugdo constante. Em potenciais mais altos e pH alcalino, o

ferro forma uma pelicula de 6xido que pode protegé-lo do meio, tornando-o passivo.

7

No entanto, é importante ressaltar que os diagramas de Pourbaix s&o

termodinamicos e ndo apresentam indicativos da velocidade (cinética) das reacfes e nem

das taxas de corrosdo, as quais podem ser avaliadas através de curvas de polarizagéo

(ZEEMAN, 2003).



CAPITULO 7

- TECNICAS DE DETERMINACAO DA TAXA DE

CORROSAO E DA POROSIDADE INTERNA -

“O primeiro sintoma de que estamos matando nossos sonhos é
a falta de tempo. As pessoas mais ocupadas tém

tempo para tudo. As que nada fazem estéo

sempre cansadas.”

Paulo Coelho
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7. TECNICAS DE DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO E DA

POROSIDADE INTERNA

7.1. INTRODUCAO

A taxa de corrosédo dos materiais pode ser determinada, entre outros métodos,
através das técnicas de polarizacdo eletroquimica, incluindo a Extrapolacéo de Tafel e a
Resisténcia de Polarizagéo.

Nestas técnicas, a polarizacdo do metal é efetuada por uma fonte de corrente,
ou seja, por um potenciostato. Assim, a corrente é fornecida ao eletrodo de trabalho
através de um eletrodo auxiliar e o potencial entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo
de referéncia € monitorado ou fixado em um valor constante, conforme o teste.

A base dos métodos de polarizacédo eletroquimica é a expressdo abaixo que

relaciona a corrente aplicada ao potencial:

i ) é 2303\E - E - 2303lE - E U _agE o
'apl =icorr QEXD (b corr) - exp (b corr )l;|+ CQE+ [37]
e a c u e (4]

onde i, € a densidade de corrente aplicada baseada na area eletroquimica superficial do
eletrodo; i, € a densidade de corrente de corrosédo; E € o potencial aplicado; E., € 0
potencial de circuito aberto; (E-E..) € 0 sobrepotencial (h); C é a capacitancia interfacial
associada com a dupla camada elétrica; b, e b. sdo os coeficientes catddico e anddico de
Tafel e dE/dt € a variacao do potencial aplicado com o tempo.

Idealmente, o segundo termo da equacdo [37] tende a zero. Na prética, utiliza-se
uma velocidade de varredura de potencial muito baixa. Além disso, a i,y torna-se

aproximadamente igual a i,x OU ieq & altos sobrepotenciais e a expresséo [37] reduz-se a:
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g O

hg = by loge—2Pl + [18]
lcorr g
g O

he = b loge2Pl + [19]
lcorr g

Os métodos de polarizacdo sdo convenientemente utilizados para medida de
taxa de corrosao porque fornecem resultados de forma bastante rapida. Geralmente séo
requeridos apenas alguns minutos para se determinar a taxa de corroséo por resisténcia
de polarizacédo, enquanto que sdo necessarios varios dias para realizar uma medida por
perda de massa. Uma rapida medida da taxa de corroséo é util em estudos cinéticos ou
guando se deseja monitorar a corrosdo em plantas de processo. Os métodos de
polarizacdo sdo altamente sensiveis e ndo destrutiveis, podendo, inclusive, serem
repetidos numerosas vezes sobre o mesmo eletrodo para medir taxas de corroséo

consecutivas (JONES, 1992).

7.2. METODO DA EXTRAPOLACAO DE TAFEL

O método denominado Extrapolagéo de Tafel é valido apenas para as condigbes
em que o processo de reducdo ou axidacdo é controlado por ativacdo, ou seja, apenas
para altos valores de sobrepotencial (JONES, 1992). No entanto, a medida do
sobrepotencial de ativacéo pode ser complicada para casos em que a corrente de troca €
alta, devido a dois fenOmenos interferentes: a polarizacdo por concentracdo e a
resisténcia 6hmica (STERN e GEARY, 1957).

A extrapolacdo de Tafel catddica é mais facilmente encontrada em meio

fortemente &cido. Para estes casos, a reacao de reducéo é dada por:

2H*+2e ® H, [38]
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A Figura 40 mostra dados de polarizagdo do aco em meio &cido.
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FIGURA 40. DADOS DA POLARIZAGAO CATODICA DO ACO CARBONO MOSTRANDO O
COMPORTAMENTO DE TAFEL A TEMPERATURA AMBIENTE E EM MEIO DEAERADO DE H,SO, 1IN.
JONES (1992)

Entretanto, 0 mesmo comportamento também tem sido observado em eletrélitos
neutros desaerados. Para estes casos e na auséncia de outras reacdes de reducao, a

polarizacdo catodica sera controlada por:

2H,0+26 ® H,+20H" [39]

7 BN

Esta reagcdo é equivalente a anterior, mas possui uma cinética bastante
diferente. Enquanto a taxa da reacdo [38] € relativamente alta devido a grande
disponibilidade dos fons H*, a taxa da reacdo [39] é limitada pela dissociacdo das

moléculas de agua, que é bastante baixa (JONES, 1992).
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O método de Extrapolacdo de Tafel exige, no minimo, uma década de
linearidade no grafico de Tafel (Figura 18) para determinar de forma adequada a ixr. Em
meios diluidos, a determinacdo da i, pode ser bastante dificil, pois nestes casos a
resisténcia 6hmica e a polarizacdo por concentracdo estdo presentes em altos
sobrepotenciais. Para casos em que se tem controle por difuséo, a i, € sempre igual a
corrente limite (iL). A corrente de corrosdo é analoga a corrente de troca (i) de um
material que ndo esta sofrendo corrosdo (STERN e GEARY, 1957). Isto significa que, na
corrosdo, a corrente anddica proveniente da dissolucdo do metal € contra-balancada por
uma igual corrente catddica, ou seja, i, = - i = Ior. ESta condicdo € alcancada em um

Unico potencial, E.or, que deve estar entre os dois potenciais de equilibrio:

(Eeq )a <Ecorr < (Eeq )c [40]

O valor real do E.; ndo pode ser estimado a partir dos potenciais de equilibrio e,
portanto, ndo tem significado termodinamico basico (ASM HANDBOOK, 1987).

Potenciais de polarizacao sdo geralmente dependentes do tempo. Consideravel
cuidado é necessario para realizar uma curva de polarizacdo em estado estacionario,
verdadeiramente representativa das reacdes de corroséo pertinentes. Desta forma, a
polarizacéo catddica é geralmente mais rapida e reversivel do que a polarizagdo anddica.
O ramo anodico mostrado na Figura 40, por exemplo, ndo apresenta um comportamento
de Tafel bem definido e ndo deve ser utilizado para determinar a taxa de corrosao.

As constantes de Tafel (equagbes 26 e 27) podem ser obtidas a partir dos

coeficientes angulares do diagrama de Tafel, conforme explicado no capitulo 4.

7.3. METODO DA RESISTENCIA DE POLARIZACAO LINEAR (RPL)

A técnica denominada resisténcia de polarizacéo linear envolve a obtencédo de

dados de corrente a medida que o potencial varia (polarizacdo) em torno do potencial de
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corrosdao. Normalmente, variacdes de até + 20 mV em relagdo ao potencial de corrosédo
sédo realizadas.

A resisténcia de polarizacdo (R,) € obtida, entédo, da tangente a curva de
polarizacdo (potencial versus corrente) no potencial de corrosdo. Conhecendo-se 0s
valores de R, e das constantes de Tafel (b,, b:) € possivel calcular a taxa de corroséo
(TC) (ASTM G-59, 1997, ASTM G96, 1996 e BANDY, 1980).

A resisténcia de polarizacao linear indica a resisténcia que um material, exposto
a determinado eletrdlito, oferece a oxidacéo quando da aplicacdo de um potencial externo
(ASTM G-59, 1997). Desta forma, um valor alto de R, indica que o material ndo €
susceptivel a corrosdo. Um baixo valor indica um alto potencial de corroséo (GU et al.,
1998).

Na pratica, a resisténcia de polarizacado € definida como a inclinagéo da curva de
polarizacdo, obtida a uma baixa velocidade de varredura (VV), no ponto em que i = 0,

conforme equacao (41) (ASTM G-59, 1997):

R, =FPEQ [41]

p
e |l G=0,w ®0

A densidade de corrente é dada por i. Com o valor da resisténcia de polarizacao

€ possivel calcular a densidade de corrente de corrosao (icor;) através da expressao [42]:
[42]

Como pode ser notado, R, é inversamente proporcional a taxa de corrosao,
como vem sendo verificado experimentalmente (JONES, 1992).

O termo B é denominado coeficiente de Stern-Geary em homenagem aos
pesquisadores STERN e GEARY (1957). Este coeficiente € uma combinacdo das

constantes de Tafel anddica e catddica (b, e b.) e é calculado pela equacao [43]:
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____b,b,
2303(b, +b,)

[43]
Substituindo a equacéo [43] na [42], tem-se a densidade de corrente de corroséo

expressa em uma forma mais completa:

i =10° b, b,
2,303R,(b, +b,)

[44]

onde as grandezas sé&o dadas nas seguintes unidades: R, em Wem?, icor em mA/cm?e B
emV (ASTM G-96, 1996; ASTM G-59, 1997).
Aplicando-se logaritmo em ambos os lados da equagéo [42] e desconsiderando

o fator de conversao de unidades, tem-se;:

Desta forma, o grafico de R, versus log i, € uma curva linear com coeficiente
angular —1 e coeficiente linear igual a constante de proporcionalidade B (JONES, 1992).

A linearidade, préxima ao potencial de corroséo, é mais pronunciada quando 0s
valores das constantes de Tafel sdo relativamente altos. Da mesma forma, quanto
menores 0s valores destas constantes, menor serd o intervalo de linearidade. Valores
diferentes de b, e b, mostram uma assimetria no diagrama de Tafel (JONES, 1992).

Uma vez determinada a densidade de corrente de corrosdo, esta pode ser
facilmente convertida para taxa de corrosdo (TC) pela lei de Faraday, se forem

conhecidas a massa equivalente (EW) e a densidade () do metal que esta corroendo

(equacao [46]).

TC = 327x10 % leer Ewy [46]
r

onde: TC é dada em mm por ano, r em g/cm3, 3,27x10° é um fator para conversao de

unidades e a massa equivalente (EW) é dado em g. A massa equivalente do elemento é
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a massa molar dividida pela valéncia da reacéo, que é o numero de elétrons envolvidos
na reacao eletroquimica (ASTM G-96, 1996; ASTM G-59, 1997).

Como descrito anteriormente, a técnica da resisténcia de polarizacdo esta
baseada em equacdes tedricas e sO deve ser utilizada se as seguintes suposicées forem
verdadeiras:

- A corrosao é uniforme;

- O mecanismo de corrosdo consiste, apenas, de uma reacdo anddica e uma

catodica.

- O potencial de corrosao nao esta préximo ao potencial redox de cada reacao;

- Reacgdes secundérias, ou seja, aquelas reacfes que ndo estdo diretamente

relacionadas ao processo de corrosdo, mas que envolvem transferéncia de
carga, ndo séao significantes;

- Os metais ou ligas apresentam cinética de Tafel para ambas as reacdes,

anddica e catddica.

- As medidas séo feitas sobre um pequeno intervalo de polarizagéo, de tal

forma que a curva potencial-corrente é essencialmente linear.

Como foi desenvolvida com base nos fundamentos de corroséo uniforme, a
técnica s6 deve ser utilizada para avaliacao deste tipo de corroséo, fornecendo pouca ou
nenhuma informacgéo sobre corroséo localizada.

Além disso, pode ser utilizada em qualquer meio que seja suficientemente
condutor. Os valores de taxa de corrosdo medidos para meios pouco condutores podem
ser bastante imprecisos, devido ao efeito da queda 6hmica (ASTM G-96, 1996).

Nestes casos, Rp deve ser corrigido descontando-se a resisténcia da solucao,

ou seja:

R, =Ra- R [47]
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Sendo R, a resisténcia de polarizacdo aparente (? .cm?) e R, a resisténcia da solugao.

No entanto, a maior limitagcdo da resisténcia de polarizacdo linear € o prévio
conhecimento dos valores das constantes de Tafel para uma adequada determinacdo da
taxa de corrosdo (BANDY, 1980).

Como pode ser visto, a resisténcia de polarizacdo linear € uma forma simples e
rapida de medir a taxa instantdnea de corrosao e apresenta, inclusive, sensibilidade para
detectar pequenas variagdes no meio corrosivo, como variacdes de pH e a presenca de

inibidores (BAPTISTA, 1994).

7.4. TECNICA DE DISSOLUCAO ANODICA VOLTAMETRICA (DAV)

7.4.1. Fundamentos da técnica

A técnica DAV tem sido utilizada com sucesso na detec¢do dos poros e trincas
do tipo passante, ou seja, que atravessam todo o revestimento, desde o substrato. Os
poros e trincas séo defeitos com expansédo em trés e duas dimensdes, respectivamente
(SILVA, 2002).

Esta técnica consiste na polarizacdo anddica do sistema substrato / revestimento
e medida da densidade de carga envolvida no processo de dissolucéo e passivagao do
substrato. A comparacao entre a densidade de carga de passivacao do substrato isento
de revestimento (qopass) e do substrato revestido (gpass) fornece a porosidade. Desta
forma, a porosidade de um revestimento pode ser calculada pela seguinte expresséo

(MAUL, 2001):

_ Upass

[48]
q gass
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Assim, revestimentos com uma quantidade maior de poros e trincas terao maior
fracdo de substrato exposta a solugéo e, portanto, apresentardo maiores densidades de
carga de passivacao (SILVA, 2002).

No entanto, para que esta técnica possa ser aplicada algumas condicbes sao
necessarias:

1) o substrato ndo pode sofrer ataque quimico na solugdo de dissolucdo /

passivacao utilizada;

2) o0 substrato precisa passivar quando polarizado anodicamente;

3) o0 revestimento deve permanecer inerte ou apresentar uma taxa de reacao

pequena e guantificavel na faixa de potencial em que o substrato passiva.

As principais caracteristicas desta técnica sdo o baixo tempo de resposta (cerca
de um minuto) e o baixo nivel de dano induzido & amostra. Além disso, por ser
eletroquimica, a técnica permite a deteccdo de poros/trincas de pequena dimensao

(MAUL, 2001).

7.4.2. Exemplos de aplicacao

Quanto a aplicagdo da técnica, vérios trabalhos ja foram desenvolvidos para a
avaliacdo em laboratorio de descontinuidades em sistemas diversos, como por exemplo:
em revestimentos de niquel sobre cobre (PONTE e MAUL, 1997; MAUL, 2001), cromo

sobre aco e camadas de fosfato sobre aco galvanizado (PONTE et al., 2000).



CAPITULO 8

- MATERIAL E METODOS -

“S6 uma coisa torna um sonho impossivel: 0 medo
de fracassar”

Paulo Coelho
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8. MATERIAL E METODOS

8.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este trabalho comecou a ser desenvolvido com o objetivo de determinar a
porosidade passante dos revestimentos a base de carbeto de tungsténio, obtidos por
detonacdao, através da técnica eletroquimica de dissolugéo anddica voltamétrica (DAV).

Como visto no capitulo anterior, para aplicacdo desta técnica é necessario
determinar a densidade de carga de passivacdo do substrato isento de revestimento e do
do substrato revestido. As etapas de preparo dos eletrodos de trabalho englobaram:

Construcéo do eletrodo cubico de aco carbono 1020 (substrato puro);

Determinagao das dimensoes e fabricacdo das chapas de ago carbono 1020,
(utilizadas na confecgao dos eletrodos do substrato revestido);

Aspersao térmica dos revestimentos de carbeto de tungsténio pela técnica de
detonacdo sobre as chapas de aco carbono 1020.

Depois de construidos os eletrodos de trabalho, as condi¢cdes de analise para
aplicacdo da técnica DAV foram determinadas com o eletrodo cubico de acgo carbono.
Esta etapa incluiu:

Determinacéo da solucéo de trabalho;

Determinacdo da velocidade de varredura ideal para o processo de
passivagao;

Estudo da influéncia do tempo de espera no potencial catédico antes do inicio
da varredura de potencial.

Com o objetivo de caracterizar a superficie e a estrutura morfolégica dos
revestimentos foram realizadas:

Medidas de rugosidade superficial;
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Andlises por microscopia 6tica dos revestimentos — MO;
Analises por microscopia eletrdnica de varredura dos revestimentos — MEV.
As etapas posteriores tinham o objetivo de verificar a viabilidade da utilizagéo de
técnicas eletroquimicas na determinacdo do comportamento corrosivo de revestimentos a
base de carbeto de tungsténio e determinar a influéncia dos metais usados como ligante
e da distancia de aplicacdo dos revestimentos em suas caracteristicas de protecao e
estabilidade.
Assim, seguiu-se com:
A determinacdo do potencial de circuito aberto (OCP) dos revestimentos para
comparacao da estabilidade eletroquimica de todos os revestimentos estudados;
A determinacdo dos coeficientes de Tafel (b, e b.) pela técnica de
Extrapolacéo de Tafel,
A determinacdo do parametro Rp através da técnica de Resisténcia de
Polarizacéo Linear (RPL);
As duas ultimas técnicas eletroquimicas permitem a determinagéo de todos os
parametros necessarios para o calculo da densidade de corrente de corrosdo de cada

revestimento.

8.2. PREPARO DOS ELETRODOS DE TRABALHO

8.2.1. Eletrodo cubico de aco carbono 1020

O eletrodo de trabalho denominado eletrodo cubico de aco carbono (ECAC) foi
utilizado na definicdo das condigbes de analise, ou seja: na determinacdo da solugéo de
passivacdo, na avaliacdo da concentracdo ideal da solucdo de passivacdo, na

determinacdo da melhor velocidade de varredura de potencial, no estudo da influéncia do
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tempo de espera antes do inicio da voltametria ciclica e para obtencdo do
comportamento eletroquimico do substrato.

O ECAC (Figura 41) era formado por uma peca cubica e macica de ago carbono
1020, com dimensdes de 100 x 100 x 100 mm, encaixada a um condutor elétrico de
cobre. Cinco faces da peca e a parte do condutor desencapada foram cobertas com

resina de base epoxi, tipo Araldite®, de tal maneira que a area exposta deste eletrodo era

de apenas 1 cm®.

- —

FIGURA 41. FOTO DO ELETRODO CUBICO DE ACO CARBONO (ECAC)

Imediatamente antes do uso, a face exposta era lixada com lixas d’ agua de
granulametrias 600 (marca 3M), 1000 e 2000 (marca Norton), sucessivamente. Apos, 0
eletrodo era lavado com agua destilada, seco com papel absorvente e inserido na célula

eletroquimica.

8.2.2. Eletrodos de aco carbono 1020 revestidos

Para a determinac&o dos parametros cinéticos utilizados no estudo qualitativo e
guantitativo da resisténcia a corrosdo dos revestimentos de carbeto de tungsténio foram
utilizados cinco eletrodos planos diferentes.

Assim, primeiramente, foi determinado o tamanho e a espessura das amostras
de aco carbono 1020. A espessura foi escolhida de maneira que a amostra coubesse na
célula eletroquimica a ser utilizada e fosse capaz de resistir ao impacto e transferéncia de

calor do processo de aspersédo. A altura e o comprimento foram escolhidos com base na
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qguantidade de medidas eletroquimicas que precisavam ser realizadas. Desta forma, as
amostras eram retangulares e tinham as seguintes dimensoées: 15 cm de comprimento, 5
cm de largura e 0,95 cm de espessura. As faces planas foram submetidas a processo de
retifica.

Apés serem cortadas, as amostras foram enviadas a uma empresa para que 0s
revestimentos fossem aplicados por aspersdo térmica. A técnica de aspersao escolhida
foi a de detonacgéo (D-Gun), por fornecer revestimentos de melhor qualidade e com pouca
porosidade. A Figura 42 mostra um corpo-de-prova revestido com carbeto de tungsténio

pela técnica de detonagao.

FIGURA 42. FOTO DE UM ELETRODO DE TRABALHO DE ACO CARBONO REVESTIDO COM
CARBETO DE TUNGSTENIO ANTES DAS ANALISES ELETROQUIMICAS

Para a determinacdo da influéncia da composicdo dos pds de carbeto de
tungsténio e material de cimentacdo (ligantes) nas caracteristicas protetoras dos
revestimentos obtidos, foram escolhidas trés composicdes diferentes de pd. Cada liga
escolhida tinha um metal ligante diferente, de tal maneira que a resisténcia a corrosao

dos revestimentos fossem conhecidamente diferentes, como descrito na Tabela 6.

TABELA 6. RESISTENCIA A CORROSAO ESPERADA DOS REVESTIMENTOS DE CARBETO DE

TUNGSTENIO CIMENTADOS

Ligas de WC utilizadas Resisténcia a corrosédo esperada
WC-Co Baixa
WC-CrCo Média

WC-NiCr Alta
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Para a determinacdo da influéncia da distancia de asperséo (stand-off) nas
caracteristicas protetoras dos revestimentos obtidos, a liga WC-NICr foi aplicada por trés
distancias diferentes: a padrdo, uma maior e outra menor.

Assim, os eletrodos de trabalho utilizados eram:

TABELA 7. ELETRODOS DE TRABALHO UTILIZADOS NA CELULA DE ELETRODO PLANO

Corpo-de-prova Revestimento Distancia de aplicacéo (cm)
A WC-Co 7,62
B WC-Cr-Co 7,62
C WC-Cr-Ni 6,35
D WC-Cr-Ni 7,62
E WC-Cr-Ni 8,89

Antes de serem utilizados, os eletrodos eram imersos em acetona P.A., durante
2 minutos, para retirada de umidade e gordura.

Estas mesmas chapas foram utlizadas no estudo do comportamento
eletroquimico do substrato (a¢co carbono 1020) em KOH 1M. Neste caso, foi realizado o
lixamento mecéanico da face sem revestimento com lixas d"agua de granulometrias 220,
400, 600 (marca 3M), 1000 e 2000 (marca Norton), sucessivamente, seguido por
lavagem com agua destilada e secagem com papel absorvente. Apds, eram

imediatamente posicionadas na célula de trabalho.
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8.3. METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO DOS

REVESTIMENTOS

8.3.1. Parametros de Ensaio para medidas de Extrapolacao de Tafel

Os seguintes parametros foram adotados:

- Tempo no potencial mais negativo: 1 minuto;

- Faixa de variacdo do potencial em torno do potencial de corrosdo: -300 mV a
+ 500 mV.

- Velocidade de Varredura: 0,2 mV s™.

Para cada eletrodo de trabalho (revestimento) foram realizadas trés medidas.

Cada medida em um local distinto do corpo-de-prova.

8.3.2. Parametros de Ensaio para medidas de RPL

Os seguintes parametros foram adotados:

- Potencial de circuito aberto (OCP): 55 minutos;

- Potencial no valor mais negativo: 1 minuto;

- Faixa de variagcdo do potencial em torno do potencial de corrosdo: -15 mV a
+15 mV;

- Velocidade de varredura: 0,2 mV s™.

Para cada eletrodo de trabalho (revestimento) foram realizadas trés medidas.

Cada medida em um local distinto do corpo-de-prova.
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8.4. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico e as
solucbes preparadas foram mantidas a temperatura ambiente e ndo foram
desoxigenadas. A 4gua utilizada no preparo das solucdes, na lavagem das vidrarias, na
lavagem dos eletrodos e durante todos os experimentos foi dgua destilada. As lixas
utilizadas para polimento dos corpos-de-prova eram das marcas 3M e Norton, com

granulometrias variando de 220 a 2000.

8.4.1. Instrumentos eletroquimicos

Em todos os testes eletroquimicos, o potenciostato VoltaLab10 da Radiometer
Analytical (modelo PGZ 100) foi utilizado para aquisi¢céo dos dados. Este equipamento foi

acoplado a um microcomputador e controlado pelo Software VoltaMaster4.

FIGURA 43. SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS: VOLTALAB 10 CONTROLADO POR SOFTWARE
VOLTAMASTER4

Quanto a célula eletroquimica, foram utilizados dois modelos: a célula
convencional e a célula para eletrodo plano. Todos os experimentos realizados para a

determinacdo das condicdes de andlise foram realizados na célula convencional. Os
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demais, devido a forma dos eletrodos de trabalho, foram realizados na célula para

eletrodo plano.

8.4.1.1. Célula eletroquimica convencional

A célula eletroquimica convencional de trés eletrodos utilizada era da marca
EG&G Princeton Applied Research. Esta célula consistia de um corpo de vidro Pirex™
(modelo K0064) com capacidade de 50 — 100 ml, e uma tampa com cinco orificios
(modelo RDE0010), conforme Figura 44.

Como eletrodo de referéncia, foi utilizado o eletrodo de prata — cloreto de prata
(Ag/AgCI (KCI saturado)). O potencial deste eletrodo em relagéo ao eletrodo normal de
hidrogénio € de + 0,197 V, a temperatura de 25 °C (BARD, 1980). Como a membrana do
eletrodo de referéncia se dissolvia em meio alcalino, o eletrodo foi inserido dentro de uma
camisa externa de vidro com fio de platina contendo KCI saturado.

Como eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina de aproximadamente 1 mm
de diametro, em forma helicoidal.

O eletrodo de trabalho utilizado nesta célula foi o ECAC.
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A) (B)

FIGURA 44. ESQUEMA (A) E FOTO (B) DA CELULA ELETROQUIMICA CONVENCIONAL

8.4.1.2. Célula eletroquimica de eletrodo plano

A célula eletroguimica de eletrodo plano utilizada era da marca EG&G Princeton
Applied Research, modelo K0235. Esta célula tem capacidade de aproximadamente 250
ml. O esquema da célula é apresentado na Figura 45. Como se pode ver, a célula
consiste basicamente de um corpo cilindrico de vidro Pirex"" preso entre duas tampas de
polipropileno. Em uma das tampas esté inserido o eletrodo auxiliar de platina / rodio. No

outro lado é colocado o eletrodo de trabalho.
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A)
Eletrodo de referéncia

Dreno e alimentagio

Apoio para Tubos para entrada de solucao

eletrodo de trabalho e saida de gases \

E E‘ - -~ T O T T O T T T - -I' -“[E
: s Capilar de __ -
g ‘j Luggin U
! Eletrodo auxiliar !
Visao frontal do
eletrodo auxiliar : (B)

FIGURA 45. (A) FOTO E (B) VISTA EXPLODIDA DA CELULA DE ELETRODO PLANO E DETALHE DO

ELETRODO AUXILIAR
(PERKIN ELMER In SILVA, 2002)
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Como eletrodo de referéncia, foi utilizado o mesmo eletrodo de prata — cloreto de
prata (Ag/AgCl (KCI saturado), descrito anteriormente. Como se nota na Figura 45, o
eletrodo de referéncia era colocado dentro de um tubo preenchido com solucéo
eletrolitica. Deste tubo saia um capilar de Luggin que se estendia até o eletrodo de
trabalho. O uso do capilar tem por objetivo minimizar a resisténcia da solucao.

Os eletrodos de trabalho utilizados eram as chapas retangulares de aco carbono
1020, revestidas com carbeto de tungsténio por detonacdo, descritas anteriormente.
Durante as medidas eletroquimicas, a area do eletrodo exposta a solucéo eletrolitica era

de 1 cm?

FIGURA 46. VISAO GERAL DA BANCAD A DE TESTES. DA DIREITA PARA A ESQUERDA: CELULA DE
ELETRODO PLANO, POTENCIOSTATO E MICROCOMPUTADOR

8.4.2. Instrumentos auxiliares

Para andlise da morfologia e do perfil de concentracdo dos revestimentos foi
utilizado um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), marca Phillips, modelo XL 30 e
um Microscépio Otico.

As medidas de rugosidade foram obtidas pelo Rugosimetro Mitutoyo SV-40.
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Além destes, foram utilizados equipamentos menores, tais como:
Politriz (Arotec APL-2);
Destilador (Quimis Q-341.22);
Capela de laboratorio (Permution);
Balanga Analitica (Sartorius — BL 201S);

Medidor de pH manual (WTW — pH330i).



CAPITULO 9

- RESULTADOS E DISCUSSAO -

“As teorias parciais que existem sao suficientes para
fazer previsfGes sobre quase todas
as situacdes, menos as extremas”

Stephen Hawking
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO SUBSTRATO

9.1.1. Determinacédo da Solucéo de Passivacéao

Para que a solucao de trabalho seja adequada, as trés condi¢cdes apresentadas
no item 7.4 devem ser satisfeitas. Foram, entdo, testadas algumas solu¢cbes encontradas
na literatura como solu¢Bes de passivacao do ferro, tais como: bicarbonato de sodio,
hidréxido de sédio e hidroxido de potassio.

A solucéo que melhor passivou o aco carbono 1020 foi uma solucdo de hidréxido
de potéassio (KOH) com pH » 13,5. Esta solu¢cdo ndo atacou quimicamente o substrato e,
durante a polarizacdo anddica, os picos de passivacdo do ferro ficaram muito bem
definidos. Na solugdo de bicarbonato, os picos de passivacao ficaram muito juntos o que
dificultaria a andlise posterior dos dados.

A concentracdo da solucéo foi escolhida com base nos resultados obtidos por
CERNY e MICKA (1989) e a concentracdo de 1M foi considerada adequada para o
presente estudo.

As solucgbes aquosas de KOH 1M foram preparadas a partir de lentilhas de KOH
— reagente P.A. da marca Synth — e agua destilada. Como o processo de preparacao €
exotérmico, a solucdo resultante permanecia em repouso até estabilizacdo da
temperatura em 25 °C. Apés, o pH era medido apenas para controle. Antes de cada teste,
a solucéo da célula eletroquimica era renovada.

O comportamento eletroquimico do ferro € de grande interesse em diversas

areas por ser o ferro um metal bastante utilizado.
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A Figura 47 apresenta uma voltametria, no sentido anddico, do ECAC com
potencial de reverséo para o sentido catédico em —500 mV e velocidade de varredura de
10 mV s*. Esta velocidade foi escolhida aleatoriamente. Para obtencdo das primeiras
curvas ndo devem ser utilizadas nem velocidades muito baixas, devido ao tempo de

andlise, nem velocidades muito altas que removam o sistema da situagao de equilibrio.

Densidade de Corrente (mA cm™)

. . , . , .
-1,4 -1,2 -1,0 0,8 -0,6 -0,4
Potencial (V)

FIGURA 47. VOLTAMETRIA DO ELETRODO DE TRABALHO (ECAC). POTENCIAL DE INiCIO: -1300
mVvs. Ag/AgCI. POTENCIAL DE REVERSAO: - 500 mV vs. Ag/AgCI. SoLucAo: KOH 1M, VV =

10mVs?, 5cicLos.

Como se pode verificar, o voltamograma da Figura 47 apresenta quatro picos
bem definidos. Os picos mais evidentes obtidos na varredura direta sdo os picos de
oxidacdo (PA2 e PA3) e os demais (PCl e PC2) os picos de reducdo. Este
comportamento é tipico para o aco carbono, conforme apresentado no Capitulo 6.

No ramo anddico, em torno de —1000 mV, observa-se um ombro referente ao
primeiro pico anddico (PAl). Este pico € bem definido apenas em velocidades de
varredura bastante baixas e esta relacionado a oxidacado do hidrogénio adsorvido ou a

oxidagéo do ferro (CERNY e MICKA, 1989).
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Em um potencial mais positivo, proximo a — 850 mV, aparece o segundo pico
anddico (PA2). Este pico é atribuido pela maioria dos pesquisadores a reacdo de
oxidacdo do ferro formando o hidroxido ferroso (Fe(OH),). A forma do pico, largo e
ligeiramente assimétrico, indica a ocorréncia de uma reacdo que se desenvolve em mais
de uma etapa (CERNY e MICKA, 1989).

Em um potencial ainda mais positivo, em torno de — 650 mV, observa-se 0
terceiro pico anddico (PA3). Este pico esta associado a oxidacdo do Fe(ll) a Fe (lI-1ll). A
composicao dos produtos de oxidacdo depende das condi¢Bes experimentais. Entretanto,
a formacédo da magnetita (Fe;0,), mistura de Fe,O; e Fe(OH),, € mais provavel do que do
FeOOH. Nesta regido também é possivel a oxidagdo do ferro elementar (CERNY e
MICKA, 1989).

Na varredura no sentido catodico, observa-se a presenca de dois picos catodicos
(PC1 e PC2). O pico (PC1), situado em torno de —1000 mV, esta associado a reducéo
das espécies originadas no pico PA3. O segundo pico catédico (PC2), proximo a —1150
mV, corresponde a reacao de reducao do hidroxido ferroso e do Fe;O, a ferro metalico e
aFe.

Alguns pesquisadores identificaram que o pico PC1 esta relacionado ao PA3
formando um par duplex e que o pico PC2 esta relacionado aos picos PAl e PA2

(CERNY e MICKA, 1989).

9.1.2. Velocidade de Varredura ldeal

Para determinar a velocidade de varredura ideal para o processo de passivacao
do ago carbono em solugdo de KOH 1M, foram realizadas diversas voltametrias em
diferentes velocidades de varredura; 5, 10, 20, 50 e 100 mV s™. A Figura 48 compara o
comportamento dos décimos ciclos destas voltametrias. Em todos os casos, a faixa de

potencial utilizada foi de — 1300 mV a — 500 mV (vs. Ag/AgCl (KCI saturado)).
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FIGURA 48. 10°. CicLO DAS CURVAS VOLTAMETRICAS DO ACO CARBONO VARRIDAS A
DISTINTAS VELOCIDADES DE VARREDURA, NO INTERVALO ENTRE — 1300 mV E —500 mV, EM

SOLUCAO DE KOH 1M.

A Figura 48 mostra que a medida que a velocidade de varredura aumenta, a
densidade de corrente de passivacdo dos picos anddicos e catodicos também aumenta,

porém a densidade de carga de passivag¢ao diminui, como mostra a Figura 49.
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FIGURA 49. DENSIDADE DE CARGA DE PASSIVACAO VERSUS VELOCIDADE DE VARREDURA.
ELETRODO CUBICO DE ACO CARBONO, SOLUCAO DE PASSIVACAO: KOH 1M, 10°. CicLo.
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Para dar sequiéncia ao estudo, escolheu-se a velocidade de varredura de
20 mV s™, pois nesta velocidade os picos apresentam-se bastante definidos e o tempo de

analise € adequado.

9.1.3. Voltametrias Ciclicas

Objetivando estudar o comportamento eletroquimico do a¢o carbono na solugao
de passivacdo, foram realizadas voltametrias ciclicas na solugdo de hidroxido de
potassio.

A Figura 50 apresenta uma voltametria ciclica obtida com o ECAC. O potencial
de inicio foi —1300 mV, seguido por polariza¢do no sentido anddico, reversdao em — 500
mV para o ramo catédico e potencial final de —1300 mV. A velocidade de varredura

utilizada foi de 20 mV/s e foram realizados 10 ciclos consecutivos.

Densidade de Corrente (mA/cn)

-14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Potencial vs. Ag/AgCI(V)
FIGURA 50. VOLTAMETRIA CICLICA DO ELETRODO DE TRABALHO DE AGO CARBONO (ECAC). As

SETAS INDICAM O DESLOCAMENTO DA CURVA COM OS CICLOS SUBSEQUENTES.
SoLucAo: KOH 1M, W =20mV s™.
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A voltametria apresentada na Figura 50 estd de acordo com os resultados
obtidos por SARASOLA (1988) e CERNY e MICKA (1989).

Como se pode verificar, a densidade de corrente de pico dos picos anddicos PA2
e PA3 aumentam a medida que varios ciclos séo realizados. O mesmo ocorre para 0 pico
de reducéo PCL1. J4 para o pico de redugdo PC2 a densidade de corrente de pico diminui

a medida que os varios ciclos sao realizados.

O aumento da densidade de corrente de pico dos processos PA3 e PC1 pode
estar associado ao aumento de area superficial no pico PA2 que, por sua vez, pode
ocorrer devido a um aumento do fator de rugosidade ou do processo de crescimento tri-
dimensional do filme. Pode estar ocorrendo, também, um aumento da quantidade de
material em PA2 como conseqiiéncia da néo redugéo total dos produtos de oxidacéo, o
gue ocasiona um acumulo cada vez maior de material de oxidagdo. Ja, a pequena
variacdo observada no pico PA2 sugere que a espessura do filme formado nesta regiao
de potencial ndo aumenta com ciclos sucessivos.

CERNY e MICKA (1989) consideram que o aumento dos picos estabiliza apds
cerca de dez ciclos, mas outros autores consideram que o crescimento pode continuar
vagarosamente mesmo apos vinte ciclos. O grafico da Figura 51 mostra que, a partir do
guarto ciclo, a densidade de corrente de pico aumenta Inearmente com o ndmero de
ciclos a uma taxa praticamente constante. A tendéncia mostrada pela curva é que este

aumento continue mesmo apoés os dez ciclos.
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FIGURA 51. Ip VERSUS NUMERO DE CICLOS. ELETRODO DE AGCO CARBONO. SOLUGAO: KOH

IM. W=20mV s™.

A Figura 52 mostra que o sistema, no décimo ciclo, apresenta uma

reprodutibilidade adequada nas diversas curvas obtidas para ago carbono.

Densidade de Corrente (mA/cm?)

——Medida 1
—— Medida 2

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 0,4
Potencial (V)

FIGURA 52. VOLTAMETRIA CICLICA DO ELETRODO DE TRABALHO DE ACO CARBONO. 10°. CICLO.

SOLUCAO: KOH1IM, W =20mV s™.
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9.1.4. Condicdes Iniciais

Aqui foi estudada a influéncia do tempo de espera antes do inicio da varredura
de potencial no sentido anddico sobre as curvas de passivacdo do aco carbono. Para
tanto, o eletrodo (ECAC) foi polarizado catodicamente em um potencial de —1300 mV por
tempos variaveis. Foram testados trés tempos de espera: 1, 2 e 3 minutos.

Antes do inicio da varredura anddica, o potencial era mantido em —1300 mV por
um tempo determinado (1, 2 e 3 minutos). Passado este tempo, a varredura seguia a
uma velocidade de 20 mV s™ até o potencial final de — 500 mV. Neste potencial fazia-se a
reversao até o potencial de —1300 mV. Entre os ciclos consecutivos, o tempo de espera
néo foi adotado.

A Figura 53 apresenta o décimo ciclo das voltametrias realizadas.
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FIGURA 53. VOLTAMETRIAS CicLICAS DO ECAC OBTIDAS COM TEMPOS DE EQUILIBRIO DE: 0, 1,
2 E 3 MIN. SOLUCAO: KOH 1M, VV=20mVs™, 10°. CicLo.

Como se pode ver, ocorreu um significativo aumento da corrente do pico anddico
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(PA3) e do pico catddico (PC1) quando foi utilizado o tempo de espera de um minuto.
Com tempo de espera de dois minutos a carga de passivacdo aumentou ainda mais e,
com trés minutos, a carga de passivacao foi praticamente igual a obtida anteriormente. A
partir de trés minutos, a carga de passiva¢ao ndo sofreu aumento significativo.

Na condi¢do de polarizagdo, ou seja, no potencial de —1300 mV e no pH de
aproximadamente 13,5, o eletrodo de trabalho deve estar na regido entre imunidade e
passivagdo, conforme mostra o diagrama de Pourbaix do sistema ferro — agua (Figura
38). Desta forma, durante o periodo de tempo em que o eletrodo ficou polarizado, pode
ter ocorrido a formacéo do Fe(OH), (pico PA1). Além disso, também pode ter ocorrido a
reducdo do H" a H,, o que dificulta a reprodutibilidade do sistema.

Definiu-se como ideal o tempo de espera de trés minutos antes de cada

voltametria ciclica.

9.2. AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FISICAS DOS REVESTIMENTOS

9.2.1. Rugosidade Superficial

Inicialmente, foi verificada a influéncia da composicdo do p6 de carbeto de
tungsténio utilizado na aspersdo (WC-Co, WC-CoCr, WC-NICr) sobre a rugosidade
superficial dos revestimentos obtidos com uma mesma distancia de aspersao.

A rugosidade media de cada revestimento foi determinada atraves da média
aritmética de trés medidas de rugosidade realizadas para cada revestimento. As medidas
foram feitas em locais diferentes do revestimento e em dire¢des distintas. Os resultados
obtidos nas diferentes direcbes ndo mostram variagdes maiores do que 15%.

Da Tabela 4 tem-se que para rugosidades entre 2 e 10 mm, o valor do cut off

deve ser de 2,5 mm.
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Os resultados dos ensaios de rugosidade sdo mostrados nas Tabelas 8, 9 e 10:

TABELA 8. DADOS DO ENSAIO DE RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO A

Ra médio (mm) Distancia Percorrida (mm) Cut off (mm)
4,772 17,59 2,5
5,494 17,59 2,5
4,805 17,59 2,5

TABELA 9. DADOS DO ENSAIO DE RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO B

Ra médio (mm) Distancia Percorrida (mm) Cut off (mm)
6,811 17,59 2,5
7,098 17,59 2,5
6,391 17,59 2,5

TABELA 10. DADOS DO ENSAIO DE RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO D

Ra médio (mm) Distancia Percorrida (mm) Cut off (mm)
4,124 17,59 2,5
3,684 17,59 2,5
3,589 17,59 2,5

A Figura 54 mostra a variacdo da rugosidade média com a composi¢cdo do
revestimento. Todos os revestimentos comparados foram obtidos com um stand-off de
7,62 cm. Verificou-se que a adicdo de cromo a liga de WC-Co aumenta significativamente
a rugosidade média dos revestimentos. JA 0 revestimento de carbeto de tungsténio

contendo cromo e niquel como metais ligantes mostrou a menor rugosidade média.
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FIGURA 54. INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO PO DE W C SOBRE A RUGOSIDADE MEDIA DOS
REVESTIMENTOS ESTUDADOS

Também foi verificada a influéncia da distancia de aplicacdo (stand-off) do

revestimento WC-NiCr sobre a rugosidade média, Tabelas 11 e 12.

TABELA 11. DADOS DO ENSAIO DE RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO C (STAND-OFF = 6,35 cm)

Ra médio (mm) Distancia Percorrida (mm) Cut off (mm)
3,707 17,59 2,5
3,996 17,59 2,5
3,688 17,59 2,5

TABELA 12. DADOS DO ENSAIO DE RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO E (STAND-OFF = 8,89 cm)

Ra médio (mm) Distancia Percorrida (mm) Cut off (mm)
4,003 17,59 2,5
4,072 17,59 2,5
3,893 17,59 2,5

O revestimento D foi obtido a uma distancia de aplicacdo de 7,62 cm e 0s seus

dados estao na Tabela 10.
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A Figura 55 mostra a variacdo da rugosidade média com o valor do “stand-off”.
Para o sistema D-Gun, a distancia de aspersdo normalmente utilizada é de 7,62 cm (3
pol). Assim, uma diminui¢cdo da distancia para 6,35 cm (2,5 pol), praticamente néo altera
o valor da rugosidade média. Entretanto, aumentando-se a distancia para 8,89 cm (3,5

pol), verifica-se um aumento significativo da rugosidade média.

Rugosidade média (nm)

3,80 -

T T T T T !
WC-CrNi (6,35cm) WC-CrNi (7,62 cm) WC-CrNi (8,89 cm)

FIGURA 55. INFLUENCIA DO VALOR DO STAND-OFF SOBRE A RUGOSIDADE MEDIA DOS

REVESTIMENTOS OBTIDOS

A Tabela 13 apresenta um resumo dos valores de rugosidade média de todos os
revestimentos estudados. Pode-se verificar que os revestimentos que possuem niquel e
cromo como metais ligantes possuem rugosidade significativamente menor. Tais

revestimentos também sao mais resistentes a corrosao.

Tabela 13. Rugosidade dos revestimentos de carbeto de tungsténio

Revestimento  Rugosidade Média (nm)

A 5,024
B 6,767
C 3,797
D 3,799
E 3,989
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Assim, como mostra a Tabela 3, os revestimentos estudados possuem classes

de rugosidade N8 e NO.

9.2.2. Microscopia Otica (MO)

De cada corpo-de-prova foi cortada uma amostra (0,5 cm x 1,0 cm x 0,95 cm).
Esta peca foi embutida em baquelite de tal maneira que a parte externa, superficial,
continha uma faixa do revestimento e outra do substrato. Apds, o material foi preparado
para avaliacdo metalografica. A amostra foi mantida em condicbes de isencdo de
umidade para evitar a deterioracdo das amostras. Depois de realizada a analise por MO,
as amostras embutidas foram metalizadas para impedir a degradacéo do material.

A microscopia Otica foi utilizada para verificar a presenca de porosidade e
determinar a espessura dos revestimentos. As micrografias obtidas sdo apresentadas na
Figura 56.

As micrografias obtidas mostram claramente a estrutura em camada dos
revestimentos. Também apresentam manchas pretas entre o substrato e o revestimento.
Provavelmente, estas manchas séo as particulas abrasivas (Al,O3) utilizadas no preparo
da superficie (jateamento) que ndo foram devidamente removidas. Além disso, pode-se
verificar a presengca de particulas inteiras de carbeto de tungsténio inseridas no
revestimento. A técnica de microscopia 6tica (aumentos de 200x e 500x) ndo mostrou a

presenca de poros passantes.
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FIGURA 56. MISCROSCOPIA OTICA DO CORTE TRANSVERSAL DOS REVESTIMENTOS ESTUDADOS
(A) WC-Co, (B) WC-CoCr, (C) WC-NiCr — 6,35 cm, (D) WC-NiCr — 7,62 cm e
(E) WC-NiCr — 8,89 cm

Esta técnica também foi utilizada para determinar de forma aproximada a

espessura dos revestimentos. Os valores medidos estédo na Tabela 14.

TABELA 14. ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS ESTUDADOS

Revestimento Espessura (mm)
A 110 - 140
B 90 - 120
C 70 — 100
D 60 — 80
E 50 - 80

9.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O mesmo material utilizado nas andlises de microscopia 6tica foi utilizado na

analise por MEV.
Esta analise foi feita para verificar a estrutura, a presenca de poros internos e
determinar o perfil de concentracdo dos revestimentos estudados. As micrografias

obtidas s&o apresentadas nas seguintes figuras:
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FIGURA 57. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO CORTE TR ANSVERSAL DOS
REVESTIMENTOS OBTIDOS A UMA DISTANCIA DE ASPERSAO = 7,62 cm
(A) WC-Co, (B)WC-CoCr E (C) WC-CrNI— AUMENTO (2400 X)
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FIGURA 58. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO CORTE TRANSVERSAL DOS
REVESTIMENTOS DE W C-CrNI OBTIDOS COM DIFERENTES DISTANCIAS DE APLICAGAO:
(A) 6,35 cm, (B) 7,62cm E (C) 8,89 cm — AUMENTO (2400 X)
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As areas pretas presentes nestas micrografias devem estar relacionadas aos
poros, vazios e trincas, ou seja, as regiées com auséncia de revestimento. Como se pode
notar, ndo ha porosidade passante nos revestimentos estudados e, portanto, a técnica
DAV ndo pode ser aplicada. Os grdos brancos séo particulas de carbeto de tungsténio
isoladas ou formando blocos. Como se pode verificar, as particulas de carbeto ndo estédo
homogeneamente distribuidas pelo revestimento. Algumas regifes apresentam uma
maior quantidade de carbeto enquanto outras sdo formadas apenas pela matriz metalica.
Além disso, pode-se verificar a estrutura em camadas destes revestimentos, tipico de
revestimentos obtidos por aspersao térmica.

Com relagdo ao perfil de concentragéo obtido por EDX, os dados ndo mostram
qualquer tendéncia de aumento ou diminui¢cdo da concentracdo dos elementos a medida
gue as camadas se afastam do substrato para a superficie do revestimento. A
concentracao dos elementos dentro do revestimento é praticamente constante. O perfil

de concentracdo dos elementos é apresentado nas Tabelas 15, 16, 17, 18 e 19.

TABELA 15. COMPOSIGAO DO REVESTIMENTO WC-CO (%WwT)

Elementos Composicdo 12 Camada 22 Camada 32 Camada 42 Camada 52 Camada

Nominal do
Po

w 85 88,19 87,451 87,471 85,582 85,506
Co 11 11,097 11,645 11,764 11,459 10,105
Ni - - - - - -
Cr - - - - - -

C 4 0,058 0,05 0,053 0,049 0,061
6] - 0,655 0,854 0,711 0,61 0,79

Fe - - - - 1,168 2,846
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TABELA 16. COMPOSIGAO DO REVESTIMENTO WC-COCr (%wWT)

Elementos Composicdo 12 Camada 22 Camada 32 Camada 42 Camada 52 Camada
Nominal do
P6
W 81 84,055 86,512 85,166 83,809 81,739
Co 10 10,413 8,769 9,21 10,426 11,757
Ni - - - - - -
Cr 4 4,972 4,186 4,909 5,132 5,685
Cc 0,061 0,053 0,055 0,053 0,057
0] - 0,499 0,481 0,66 0,579 0,761
Fe - - -

TABELA 17. COMPOSIGAO DO REVESTIMENTO WC-CrNI - 6,35 cm (%wT)

Elementos Composicdo 12 Camada 22 Camada 32 Camada 42 Camada 52 Camada
Nominal do
P6
w 70,5 77,969 78,685 79,212 75,815 78,814
Co - - - - - -
Ni 5 4,567 3,221 3,124 3,527 3,675
Cr 19 16,158 17,49 16,563 19,598 16,692
C 55 - 0,059 0,066 0,059 0,053
) - 1,306 0,545 1,035 0,901 0,766
Fe - - -

TABELA 18. COMPOSICAO DO REVESTIMENTO WC-CrNI - 7,62 cm (%wT)

Elementos Composicdo 12 Camada 22 Camada 32 Camada 42 Camada 52 Camada
Nominal do
Po
w 70,5 77,924 76,799 76,956 79,77 76,049
Co - - - - - -
Ni 5 4,131 4,3 4,402 3,918 4,536
Cr 19 17,226 17,983 18,221 15,698 18,652
C 55 0,052 0,065 0,063 0,049 0,055
]

Fe

- 0,667 0,853 0,718 0,564 0,708
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TABELA 19. COMPOSIGAO DO REVESTIMENTO WC-CrNI - 8,89 cm (%wT)

Elementos Composicdo 12 Camada 22 Camada 32 Camada 42 Camada 52 Camada

Nominal do
Po
w 70,5 76,138 78,114 77,865 77,171 79,268
Co - - - - - -
Ni 5 4,627 3,403 4,111 3,35 4,227
Cr 19 17,695 17,558 17,228 18,493 15,725
C 55 0,076 0,072 0,068 0,067 0,062
O - 1,194 0,0854 0,729 0,919 0,718
Fe - - - - - -

Além disso, pode-se verificar que a quantidade de carbono no revestimento é
bem inferior & quantidade deste elemento no pd. Assim, pode-se concluir que ocorreu
uma significativa decarburizacdo do material durante o processo de asperséo utilizado.
Dentre as ligas utilizadas, a que possuia apenas cobalto como elemento ligante sofreu a
maior perda de carbono. A perda de carbono nas outras duas ligas foi praticamente igual.
Com relagéo a distancia da pistola em relagcdo ao substrato, tem-se que quanto maior é a

distancia, maior é a perda de carbono.

9.3. AVALIACAO DA ESTABILIDADE ELETROQUIMICA DOS

REVESTIMENTOS EM MEIO ALCALINO

9.3.1. Anélise Voltamétrica

Com o objetivo de estudar o comportamento eletroquimico dos revestimentos de
carbeto de tungsténio cimentados, obtidos a partir de diferentes ligas e distancias de

aspersao atravées da técnica de detonacdo, foram realizadas voltametrias ciclicas em
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solugdo aquosa de hidroxido de potassio. Neste estudo, foram utilizadas as mesmas
condi¢cdes de estudo do substrato.

A Figura 59 apresenta a voltametria ciclica do revestimento A (WC-Co).
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FIGURA 59. VOLTAMETRIA CICLICA DO REVESTIMENTO A, 10 CICLOS. AS SETAS NUMERADAS
INDICAM O DESLOCAMENTO DA CURVA COM OS CICLOS SUBSEQUENTES, SOLUCAO: KOH 1M,
VV=20mVs™.

Analisando-se a voltametria ciclica da Figura 59, verifica-se que o potencial de
inicio de reacdo de dissolucdo deste revestimento esta em torno de —1100 mV. Além
disso, o primeiro ciclo apresenta um ombro no potencial de — 830 mV. Nos ciclos
subsequentes, a densidade de corrente diminui significativamente, estabilizando em
aproximadamente 1,0 mA cm™ na regido do ombro.

A Figura 60 apresenta a voltametria ciclica do revestimento B (WC-CoCi).
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FIGURA 60. VOLTAMETRIA CICLICA DO REVESTIMENTO B, 10 CICLOS. AS SETAS NUMERADAS
INDICAM O DESLOCAMENTO DA CURVA COM OS CICLOS SUBSEQUENTES, SOLUCAO: KOH 1M,
VV=20mVs™.

O primeiro ciclo voltamétrico obtido para o revestimento B apresentou um pico
bem definido em um potencial de aproximadamente —-800 mV e a densidade de corrente
de pico obtida foi de 1,8 mA cm? Nos ciclos posteriores o pico desapareceu
completamente e o potencial na densidade de corrente igual a zero passou de —1050 mV
para cerca — 950 mV.

A Figura 61 apresenta a voltametria ciclica do revestimento C.
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FIGURA 61. VOLTAMETRIA CIiCLICA PARA O REVESTIMENTO C. DISTANCIA DE ASPERSAO: 6,35
cm, 10 CcICLOS. AS SETAS NUMERADAS INDICAM O DESLOCAMENTO DA CURVA COM OS CICLOS
SUBSEQUENTES, SOLUCAO: KOH 1M, VV=20mV s™.

O voltamograma apresentado na Figura 61 mostra trés picos anddicos e um pico
catodico. Entre o primeiro e 0 segundo ciclo pode-se verificar uma diminuicdo nas
densidades de corrente de todos os picos. No entanto, a partir do segundo ciclo, a carga
de passivacado do terceiro pico anddico (potencial de pico em aproximadamente —630
mV) aumenta com o numero de ciclo. Isto pode indicar um acumulo d material de
oxidacdo sobre o eletrodo de trabalho. O mesmo acontece com o0 pico catddico
encontrado em um potencial de —1150 mV. Para este revestimento, o potencial de inicio
do processo de dissolucéo foi de cerca de — 1100 mV.

A Figura 62 apresenta a voltametria ciclica do revestimento obtido a partir da liga

WC-NIiCr com uma distancia de aplicagcéo de 7,62 cm.



Resultados e Discusséao 152

Densidade de Corrente (mA/cm?)
o

-1|,o -OI,8
Potencial vs. Ag/AgCI (V)
FIGURA 62. VOLTAMETRIA CICLICA DO REVESTIMENTO D. DISTANCIA DE ASPERSAO: 7,62 CM,
10 cICLOS. AS SETAS NUMERADAS INDICAM O DESLOCAMENTO DA CURVA COM OS CICLOS
SUBSEQUENTES, SOLUCAO: KOH 1M, VW =20 MV s™.

Apesar deste revestimento apresentar a mesma composi¢cao do revestimento
anterior, e diferenciar-se apenas pela distancia de aplicacdo, o comportamento
eletroquimico foi bastante diferente. Este revestimento apresentou um pico de passivacao
anddico, muito bem definido, em um potencial de —750 mV e um pico de passivagao
catédico em um potencial de —1200 mV. A carga de passivacao dos dois picos aumentou
com o numero de ciclos, mostrando um aumento da superficie devido ao aumento de
materiais de rea¢cdo ou ao aumento da area livre para reacdo. O aumento da area livre de
reacdo pode ser decorrente de um processo de limpeza causada pela ciclagem para a
regido catodica. O processo de aspersdo térmica forma sobre a superficie do eletrodo
uma certa quantidade de 6xidos que funcionam como um filme isolante, fazendo com que
a area para reacao seja pequena. A varredura para a regiao catodica remove parte deste

oxido, expondo uma regido cada vez maior do eletrodo durante as ciclagens sucessivas.
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A Figura 63 mostra a variacdo da densidade de carga de passivacdo do pico anddico do

revestimento D com o nimero de ciclos.
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FIGURA 63. DENSIDADE DE C ARGA DE PASSIVACAO DO PICO ANODICO DO REVESTIMENTO D
VERSUS NUMERO DE CICLOS. VOLTAMETRIAEM KOH 1M, VV=20mV s™.

Esta figura mostra uma tendéncia de estabilizacdo da densidade de carga de
passivacdo com a ciclagem. Para este revestimento, o potencial de inicio de reacéo foi de
—1150 mV.

O grafico apresentado na Figura 64 mostra que ha uma tendéncia de equilibrio
na razdo entre as cargas de passivacdo do processo de oxidagdo e as argas do
processo de reducéo com os ciclos sucessivos, o que demonstra que o processo tende a

uma condicao de estabilidade.
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FIGURA 64. RELACAO ENTRE A DENSIDADE DE CARGA DO PICO CATODICO E A DO PICO ANODICO
VERSUS NUMERO DE CICLOS. VOLTAMETRIA DO REVESTIMENTO D EM SOLUCAO DE KOH 1M,
vW=20mVs™

O comportamento eletroquimico do revestimento E (WC-NiCr e distancia de
aplicacédo de 8,89 cm) é idéntico ao do revestimento C (mesma composi¢ao e distancia
de 6,35 cm), como mostra a Figura 65. O potencial de inicio de reacédo de dissolucéo

deste revestimento foi de —1080 mV.
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FIGURA 65. VOLTAMETRIA CICLICA DO REVESTIMENTO E. DISTANCIA DE ASPERSAO: 8,89 cm,
10 cICLOS. AS SETAS NUMERADAS INDICAM O DESLOCAMENTO DA CURVA COM OS CICLOS
SUBSEQUENTES, SOLUCAO: KOH 1M, VW=20mV s™.

Como se pode verificar, a técnica de voltametria ciclica é utilizada na
determinagcédo das regibes de potencial onde ocorrem os processos de dissolucdo e
passivacdo e, também, na determinacdo das densidades de carga e corrente do
processo de passivacao. As figuras a seguir (66 e 67) comparam as voltametrias obtidas.

A Figura 66 apresenta o décimo ciclo das voltametrias ciclicas dos revestim entos

A, BeD.
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FIGURA 66. VOLTAMETRIA CICLICA DOS REVESTIMENTOS A, B E D. 10°. CicLosS. SOLUCAO:
KOH 1M, VV=20mV s™.

A Figura 67 apresenta apenas o décimo ciclo das curvas voltamétricas dos

revestimentos C, D e E.
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FIGURA 67. VOLTAMETRIA CICLICA DOS REVESTIMENTOS C, D E E. 10°. CiCLOS. SOLUCAO:
KOH 1M, VW=20mV s™.
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9.3.2. Andlise por Potencial de Circuito Aberto

Para o estudo da estabilidade eletroquimica dos revestimentos foi utilizada a
técnica de potencial de circuito aberto (OCP). O valor de OCP é o potencial em que o
material estabiliza ap6s 55 minutos de imersao, conforme norma ASTM.

A Figura 68 mostra a relagcdo entre a composi¢cdo quimica das ligas e a

estabilidade eletroquimica dos revestimentos obtidos em solugéo fortemente alcalina.
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FIGURA 68. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO VERSUS COMPOSICAO DAS LIGAS DE WC.
SOLUCAO ELETROLITICA: KOH 1M.

Este gréfico mostra claramente que a adicdo de cromo a liga WC-Co torna o
revestimento mais nobre e, portanto, termodinamicamente mais resistente a corroséo.
Isto é verificado pelo valor do potencial de circuito aberto do revestimento WC-CoCr que
€ cerca de 170 mV mais positivo do que do revestimento WC-Co. Este comportamento
esta relacionado a formacdo de um o6xido estavel e protetor sobre o revestimento. Da

mesma forma, alterando-se 0s metais ligantes de cobalto-cromo para cromo-niquel,
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também ocorre um aumento do potencial de circuito aberto. Este aumento de 72 mV
ocorre pelo simples fato de que o niquel é mais resistente a corrosao do que o cobalto.
Assim, tem-se que o0 revestimento obtido a partir da liga WC-CrNi € o
termodinamicamente mais estavel no meio analisado.

A Figura 69 mostra a relacéo entre a distancia de aplicagdo dos revestimentos e

as suas respectivas estabilidades eletroquimicas, em solucdo fortemente alcalina.
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FIGURA 69. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO VERSUS DISTANCIA DE ASPERSAQ.

REVESTIMENTO: W C-CrNi. SOLUCAO ELETROLITICA: KOH 1M.

Como se pode perceber, uma diminuicdo de 1,27 cm na distancia de aspersao
provoca um aumento de aproximadamente 24 mV no potencial de circuito aberto do
revestimento. JA& o aumento da distancia de aspersdo no mesmo valor provoca um
aumento do potencial de circuito aberto de apenas 5 mV. Desta forma, em ambos 0s
casos, 0 revestimento tornou-se mais nobre, ou termodinamicamente menos susceptivel

a corrosdo, com uma simples variacao da distancia entre a pistola de detonacao e a peca
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a ser revestida. Cabe salientar, no entanto, que as variagdes encontradas para os valores
de OCP foram muito pequenas. Dentre as trés distancias analisadas, a que produz o
revestimento mais estavel em KOH é a de 6,35 cm (revestimento C).

A Tabela 20 apresenta de forma resumida os potenciais de estabilizacdo de

todos os revestimentos estudados em KOH 1M.

TABELA 20. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP) DOS REVESTIMENTOS DE WC

Corpo-de-prova Revestimento Stand-Off (cm) OCP (mV)

WC-Co 7,62 -737,2
B WC-CoCr 7,62 -562,9
C WC-CrNi 6,35 -466,9
D WC-CrNi 7,62 -491,0
E WC-CrNi 8,89 -485,6

9.3.3. Analise por Resisténcia de Polarizacéo Linear (RPL)

Nesta etapa foram levantadas as curvas dos ensaios potenciodinamicos de faixa
estreita de potencial com velocidade de varredura de 0,2 mV/s. Esta baixa velocidade de
varredura foi utilizada para garantir o equilibrio do sistema durante a analise. A partir
destas curvas determinou-se o valor da resisténcia de polarizacdo (R,) de cada
revestimento. Para tanto, foram realizadas trés medidas para cada revestimento e

calculada a resisténcia média. Este valor sera utilizado, posteriormente, no calculo da icor.
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FIGURA 70. CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA DO REVESTIMENTO A (WC-CO0).
SoLUuCAo: KOH1IM, W =0,2mV s™

Como se pode verificar, a curva em preto apresenta uma inclinacao diferente das
outras curvas. Esta diferenca indica que a resisténcia que o material oferece a oxidagao
no ponto analisado € diferente. Isto pode ser consequéncia da ndo homogeneidade do
revestimento ou da regido analisada estar mais oxidada que as demais.

A analise destas curvas fornece os dados apresentados na Tabela 21:

TABELA 21. RESISTENCIA DE POLARIZACAO DO REVESTIMENTO A.

EG=0)(mV) Rp(?.cm®) Coef.

1 -734,0 248 1,000

2 -741,4 185 0,999

3 -736,1 173 0,998
Média -737,2 202 + 40

A Figura 71 apresenta as curvas de resisténcia de polarizagdo linear do

revestimento B.
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FIGURA 71. CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA DO REVESTIMENTO B (WC-COoCi).
SoLUuCAo: KOH1IM, W =0,2mV s™

Para o revestimento B, as trés curvas obtidas apresentam praticamente a

mesma inclinagdo e, portanto, muito pouca variacdo na resisténcia a oxidacdo das

regides estudadas.

A analise destas curvas fornece os dados da Tabela 22:

TABELA 22. RESISTENCIA DE POLARIZACAO DO REVESTIMENTO B.

EG(=0)(mV) Rp(?.cm®) Coef.

1 -564,0 358 0,999

2 -564,3 395 0,998

3 -560,5 426 0,999
Média -562,9 393 + 34

A Figura 72 apresenta as curvas de resisténcia de polarizacdo linear do

revestimento C.
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FIGURA 72. CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA DO REVESTIMENTO C (WC-CrNi —
6,35 cm). SOLUCAO: KOH 1M, VW= 0,2mVs™

As inclinacbes das curvas de polarizacdo do revestimento C apresentam
diferengas maiores, provavelmente devido a diferengcas na composi¢cao superficial dos
pontos analisados.

O ajuste destas curvas fornece os dados apresentados na Tabela 23:

TABELA 23. RESISTENCIA DE POLARIZACAO DO REVESTIMENTO C.

EG(=0)(mV) Rp(?.cm®) Coef.

1 -472,5 675 0,997

2 - 460,3 545 0,995

3 - 468,0 593 1,000
Média - 466,9 605 + 66

A Figura 73 apresenta as curvas de resisténcia de polarizacdo linear do

revestimento D.
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FIGURA 73. CURVAS DE POLARIZAGCAO POTENCIODINAMICA DO REVESTIMENTO D (WC-CrNi—
7,62 cm). SOLUCAO: KOH 1M, VW=0,2mVs™

As trés curvas obtidas apresentam praticamente a mesma resisténcia de
polarizacao e, portanto, trata-se de um revestimento bem homogéneo.

Assim, para o revestimento D, tem-se:

TABELA 24. RESISTENCIA DE POLARIZACAO DO REVESTIMENTO D.

EG(=0)(mV) Rp(?.cm®) Coef.

1 - 486,6 638 0,994

2 -491,2 621 0,991

3 - 495,4 691 0,997
Média -491,0 650 + 37

A Figura 74 apresenta as curvas de resisténcia de polarizacdo linear do

revestimento E.
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FIGURA 74. CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA DO REVESTIMENTO E (WC-CrNi —

8,89 cm). SoLucAo: KOH 1M, VW= 0,2mVs™

E, para o revestimento E:

TABELA 25. RESISTENCIA DE POLARIZACAO DO REVESTIMENTO E.

E@{=0)(mV) Rp(?.cm?) Coef.

1 - 4922 669 0,999

2 -476,1 613 0,998

3 -488,6 589 0,998
Média - 485,6 624 + 41

A Figura 75 apresenta as curvas de resisténcia de polarizagdo medias de todos

os revestimentos estudados.
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FIGURA 75. CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA MEDIA DOS REVESTIMENTOS A, B,
C,DEE. SoLuGAo: KOH 1M, VW=0,2mVs™

A Tabela 26 apresenta de forma resumida as resisténcias de polarizagdo médias

dos revestimentos de carbeto de tungsténio estudados.

TABELA 26. RESISTENCIA DE POLARIZACAO MEDIA

Corpo-de-prova  Revestimento Stand-off (cm) Rp média(’?.cmz)

A WC-Co 7,62 202 = 40
B WC-CoCr 7,62 393+ 34
C WC-CrNi 6,35 605 + 66
D WC-CrNi 7,62 650 + 37
E WC-CrNi 8,89 624 + 41

Assim, o baixo valor de Rp do revestimento A indica que se trata de um material

gue oferece pouca resisténcia a oxidacao no eletrélito em questéo e, portanto, deve ser o

mais susceptivel a corrosdo. Ja o revestimento D possui 0 mais dto valor de Rp e € o

mais protetor. Os valores de Rp dos revestimentos de WC-NiCr sdo bastante similares.
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9.3.4. Andlise por Extrapolacéao de Tafel

As curvas apresentadas a seguir sdo utilizadas na determinacéo do coeficiente
de Stern-Geary. Da mesma forma que anteriormente, para cada revestimento foram
realizadas trés medidas em regides diferentes dos corpos-de-prova.

Para o carbeto de tungsténio com matriz metalica de cobalto (Figura 76),
aumentando-se o potencial acima do E.,, a densidade de corrente anddica aumentou
exponencialmente mostrando um controle por ativacdo. Em cerca de — 650 mV, a taxa de
aumento caiu e uma densidade de corrente maxima foi obtida. Apés, a densidade de
corrente diminuiu e passou a ser independente do potencial. Nesta regido, um patamar
ou regido de pseudopassivacao desenvolveu-se. Acima de — 450 mV, a corrente passou
a aumentar novamente. Este aumento, provavelmente, esta associado a processos de
transpassivacdo ou ruptura do filme protetor. Neste caso, o fime protetor esta
relacionado aos materiais que compdem o cimento utilizado.

No ramo catddico, observou-se um aumento exponencial da densidade de

corrente a partir do potencial de corroséo. Esta regido apresenta controle por ativagao.
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FIGURA 76. CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA COM ELEVADO SOBREPOTENCIAL DO
REVESTIMENTO A. SOLUCAO: KOH 1M, VV=0,2 mVs™
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A Tabela 27 contém os dados obtidos a partir das curvas apresentadas na

Figura 76.

TABELA 27. COEFICIENTES DE TAFEL OBTIDOS PARA O REVESTIMENTO A

E@{i=0)(mV) b,(mV) be(mV) Coef.

1 -793,6 158,6 -121,6 1,000

2 -798,8 153,2 -133,1 1,000

3 -790,1 164,1 -139,6 1,000
Média -794,2 158,6 -131,4

As curvas que serdo apresentadas em seguida apresentam 0 mesmo
comportamento eletroquimico. Observando-se o0 aspecto do ramo anddico destas curvas
verificou-se um aumento exponencial da densidade de corrente anddica a partir do
potencial de corroséo, indicando uma regido de controle por ativagéo. Verificou-se,
também, uma tendéncia a densidade de corrente limite anddica para potenciais mais
elevados.

No ramo catodico, as densidades de corrente também aumentaram
exponencialmente a partir do potencial de corrosdo, mas ndo apresentou tendéncia a
estabilizagdo em um valor limite.

A Figura 77 apresenta a curva potenciodindmica do revestimento B e a Tabela

28 contém os dados obtidos a partir desta curva.



Resultados e Discusséao

168

-100

-200
. -300
>
E |
5 -400
>
<
D - i
g 500
g |
= -600
o |
g
5 -700
o ]
-800
-900
-6,5

-5,5

-5,0 -4,5

-4,0

log [i (mA cm?)]

FIGURA 77. CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA COM ELEVADO SOBREPOTENCIAL DO
REVESTIMENTO B. SOLUCAO: KOH 1M, VV=0,2 mVs™

TABELA 28. COEFICIENTES DE TAFEL OBTIDOS PARA O REVESTIMENTO B

E@{=0)(mV) bya(mV) b.(mV) Coef.

1 -582,8 120,1 -151,7 1,000

2 -582,9 117,9 -146,5 1,000

3 - 580,7 113,9 -134,9 0,995
Média -582,1 117,3 -144 .4

A Figura 78 mostra a curva obtida para o revestimento C.
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FIGURA 78. CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA COM ELEVADO SOBREPOTENCIAL DO
REVESTIMENTO C. SOLUCAO: KOH 1M, W =0,2mV s*

A Tabela 29 contém os dados obtidos a partir das curvas apresentadas na

Figura 78.

TABELA 29. COEFICIENTES DE TAFEL OBTIDOS PARA O REVESTIMENTO C

EG{=0))(mV) by(mV) be(mV) Coef.

1 -472,8 62,6 -106,6 0,998

2 -462,3 63,4 -103,6 0,991

3 -471,0 67,7 -113,3 1,000
Média - 468,7 64,6 -107,8

A Figura 79 mostra a curva potenciodinamica do revestimento D.
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FIGURA 79. CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA COM ELEVADO SOBREPOTENCIAL DO

REVESTIMENTO D. SOLUCAO: KOH 1M, W =0,2mV s*

A Tabela 30 contém os dados obtidos a partir das curvas apresentadas na

Figura 79.

TABELA 30. COEFICIENTES DE TAFEL OBTIDOS PARA O REVESTIMENTO D

E@i=0)(mV) by(mV) be(mV) Coef.

1 -492,7 63,5 -114,5 1,000

2 -494.,8 76,8 -143,4 1,000

3 - 500,3 78,9 -145,3 1,000
Média -495,9 73,1 -134,4

E, finalmente, a Figura 80 mostra a curva do revestimento E.
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FIGURA 80. CURVAS DE POLARIZAGAO POTENCIODINAMICA COM ELEVADO SOBREPOTENCIAL DO
REVESTIMENTO E. SOLUCAO: KOH 1M, VV=0,2 mVs™

A Tabela 31 contém os dados obtidos a partir das curvas apresentadas na

Figura 80.

TABELA 31. COEFICIENTES DE TAFEL OBTIDOS PARA O REVESTIMENTO E

E@i=0)(mV) by(mV) be(mV) Coef.

1 -495,7 65,5 -114,3 0,998

2 -478,8 68,3 -114,1 0,994

3 -491,9 75,1 -129,4 0,993
Média -488,8 69,6 -119,3

Conhecendo-se os coeficientes de Tafel é possivel calcular o coeficiente de

Stern-Geary atraves da equacgéao 43.

A Tabela 32 apresenta de forma resumida os coeficientes de Tafel e de Stern-

Geary para todos os revestimentos estudados.



Resultados e Discusséao 172

TABELA 32. COEFICIENTES DE TAFEL ANODICOS E CATODICOS

Revestimentos b, (mV) b, (mV) B (mV)

A 158,6 -131,4 31,2
B 117,3 -144,4 28,1
C 64,6 -107,8 17,5
D 73,1 -134,4 20,5
E 69,6 -119,3 19,1

O coeficiente de Stern-Geary é diretamente proporcional a taxa de corrosao,

logo o revestimento A deve ser o0 menos protetor.

9.3.5. Célculo das correntes de corroséo

A corrente de corrosao foi calculada pela equacao 44 e o potencial de corrosédo

mostrado na Tabela 33 foi obtido através da técnica de Extrapolagéo de Tafel.

TABELA 33. CORRENTE DE CORROSAO DOS REVESTIMENTOS DE WC

Corpo-de-prova Revestimento Stand-off B (V) Ry (\N—cm2) icorr (MA cm-z) Ecorr (MV)

A WC-Co 7,62 0,0312 202 0,154 -794,2
B WC-CoCr 7,62 0,0281 393 0,071 -582,1
C WC-CrNi 6,35 0,0175 605 0,029 -468,7
D WC-CrNi 7,62 0,0205 650 0,032 - 495,9
E WC-CrNi 8,89 0,0191 624 0,031 -488,8

Comparando-se o potencial de corrosdo obtido pela técnica de extrapolagéo de
Tafel com o potencial de circuito aberto (OCP), pode-se perceber que o primeiro € bem
mais negativo para os revestimentos WC-Co e WC-CoCr. Ja para o0s demais

revestimentos, os valores encontrados foram muito préximos.

A Figura 81 apresenta a variagdo da densidade de corrente de corroséo com a

composicéo (A, B e D) dos revestimentos estudados mantendo-se todos os parametros
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de aplicacdo constantes. Como se pode verificar, 0 revestimento que contém apenas
cobalto como fase ligante possui uma densidade de corrente de corroséo superior ao dos
demais e, portanto, apresenta a mais baixa resisténcia a corrosdo em ambiente

fortemente alcalino como esperado.
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FIGURA 81. VARIACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE CORROSAO COM A COMPOSICAO DOS

REVESTIMENTOS. SOLUCAO: KOH 1M.

Como pode-se verificar facilmente da analise da Figura 81 a adi¢cdo de cromo ao
WC-Co provoca uma consideravel reducao na densidade de corrente de corrosdo. Uma
reducdo ainda maior é observada quando o cobalto é substituido por niquel e cromo.
Assim, a liga WC-Co origina o revestimento com a maior cinética de corroséo e, portanto,
menos protetor. J& o0 revestimento da liga WC-CrNi apresenta a menor velocidade de

CcOorrosao.

A Figura 82 apresenta a variacado da densidade de corrente de corrosédo com a

distancia de aplicacédo (C, D e E) dos revestimentos de WC-NICr.
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FIGURA 82. VARIACAO DA DENSIDADE DE CORRENTE DE CORROSAO COM A DISTANCIA DE
APLICACAO DO REVESTIMENTO WC-NICr. SOLUCAO: KOH 1M.

Com relagdo ao efeito da distancia de aplicacdo sobre as caracteristicas
protetoras dos revestimentos, a distancia considerada padrdo (7,62 cm) origina o
revestimentos com a maior corrente de corrosdo. Entretanto, cabe salientar que a
variacdo de densidade de corrente de corrosdo entre estes revestimentos foi muito
pequena. Considerando-se 0 erro experimental, pode-se dizer que ndo houve alteracao

da densidade de corrente de corrosdo com a distancia de aplicagdo do revestimento.
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- CONCLUSOES -

“Determine uma coisa e ela acontecerd”

J6 22:28
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10. CONCLUSOES

Uma das constatagcdes mais importantes deste trabalho foi o fato de que os
revestimentos de carbeto de tungsténio cimentados com cobalto, cobalto/cromo e
niquel/cromo, obtidos por detonac&o, ndo apresentaram porosidade passante. Isto foi
constatado através da técnica de dissolugdo anddica voltamétrica (DAV) e comprovado
através das técnicas de microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura.

Os resultados mostram que as técnicas eletroquimicas utilizadas sé@o viaveis
para a determinagcdo do comportamento corrosivo de revestimentos a base de carbeto de
tungsténio obtidos por aspersao térmica. Além disso, as técnicas permitiram determinar a
influéncia dos metais usados como ligante e da distancia de aplicacdo dos revestimentos
em suas caracteristicas de protecéo.

A técnica de voltametria ciclica forneceu informagdes a respeito dos potenciais
de inicio dos processos de dissolucdo e passivagédo e da densidade de carga e corrente
de passivacdo. Ja4 a técnica de potencial de circuito aberto permitiu comparar a
estabilidade termodindmica dos revestimentos no meio analisado. Esta técnica nao
fornece qualquer informagéo sobre a velocidade de corrosdo dos materiais. As outras
duas técnicas, Resisténcia de Polarizacdo e Extrapolacdo de Tafel, permitiram comparar
a cinética de corroséo dos revestimentos no meio analisado.

No estudo da influéncia da composicdo do revestimento péde-se concluir que
tanto cinética quanto termodinamicamente o0 revestimento menos protetor em meio
alcalino foi o WC-Co. Ja o revestimento que ofereceu a maior resisténcia foi o WC-CrNi.

No estudo da influéncia da distancia de aplicacdo do revestimento sobre as
caracteristicas de protecdo dos revestimentos, pdde-se concluir que o revestimento
obtido na distancia padrdao (7,62 cm) € termodinamicamente menos estavel no meio
estudado e apresentou a maior cinética de corrosao. Desta forma, este seria 0 menos

protetor dos revestimentos de WC-NICr. No entanto, a diferenga encontrada entre as
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densidades de corrente de corrosdo foi tdo pequena que pode estar relacionada apenas

ao erro experimental da técnica utilizada.



CAPITULO 11

- SUGESTOES -

“Né&o perca a coragem porque ela traz grande
recompensa”

Hebreus 10:35
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11. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Determinar a area ativa do eletrodo de trabalho através de técnicas eletroquimicas,

microscopia eletrénica, microscopia de forca atbmica etc.

- Medir o potencial de corrosdo apés um tempo de imersao maior para verificar se ha

alteracdes significativas.

- Realizar o mesmo estudo nas solu¢cées normalmente encontradas nas industrias de

petrdleo, tais como, solu¢des contendo ions cloreto, H,S e SO,.

- Avaliar se existe diferenca entre o comportamento eletroquimico dos revestimentos

com e sem acabamento superficial (retifica).

- Avaliar a influéncia do tamanho das particulas de carbeto de tungsténio utilizadas na

aspersao sobre o comportamento eletroquimico dos revestimentos.

- Avaliar os revestimentos quanto a tribologia.

- Analisar conjuntamente 0s processos de corroséo e erosao.
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ANEXO 1 - METODO RESISTENCIA DE POLARIZACAO

Para determinar R, devem-se levantar curvas de polarizacdo em uma estreita
faixa de sobrepotencial, de maneira que a curva potenciodindmica obtida esteja no
campo de comportamento linear.

Como ja discutido no Capitulo 7, a R, pode ser calculada pela seguinte
expressao:

_ﬂDEQ
e |l G=0,w ®0

R

p

Assim, a R, é a raz&o entre a variacdo de potencial em torno do potencial de
corroséo e a densidade de corrente lida para cada variagéo de potencial.
A Figura 83 apresenta uma curva potenciodinamica obtida experimentalmente

com baixa velocidade de varredura e em pequena faixa de potencial.
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Densidade de Corrente (mA/cm?)

'60 T T T i T T T T T T T I T T T
-745 -740 -735 -730 =725 -7120 -715

Potencial (mV)

FIGURA 83. ESQUEMA PARA CALCULO DA RESISTENCIA DE POLARIZAGAO LINEAR

Desta figura, tem-se:

DV =-721,5- (- 738,0) = 16,5mV

Di = 40- (- 28) = 68mA/cm?
E, finalmente:

16,5x10°°
R =—"""

) —— =» 242,65Wem’
68:10
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ANEXO 2 — EXTRAPOLAGCAO DE TAFEL

Para se determinar os coeficientes de Tafel anddico e catéddico (b, € b.) devem-

se levantar curvas de polarizagdo em uma grande faixa de potencial.

A Figura 84 apresenta uma curva obtida experimentalmente e o método de

determinacgéo dos coeficientes de Tafel.

Potencial (mV)

-100

-200

-300

-500

-600

-700

-800

-900

DV

andédico

" olog) |

catédico

— 1 T T
-6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5

Densidade de Corrente (mA/cm?)

FIGURA 84. ESQUEMA PARA CALCULO DOS COEFICIENTES DE TAFEL

Da Figura 84, sendo (Dlog i) igual a duas décadas, tem-se:

=80mV / década

b, = - 420- (- 580)]
2

=1225mV /década

b, = [- 580 - (- 825)]
2
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