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SINOPSE

Utilizou-se a técnica de projegdo térmica a ata velocidade, também conhecida como
high velocity oxy-fuel (HVOF), para a obtencdo de revestimentos de 75%Cr,Cs-
25%Ni,Cr que possuem elevada resisténcia a abraséo e devido a porosidade, menor
resisténcia a corrosdo. Durante a preparacdo destes revestimentos variaramse as
condictes de projecdo e o tipo de tratamento térmico, isso para tentar diminuir esta
porosidade e com isso aumentar a resisténcia a corrosdo. Com este objetivo, fezsea
caracterizacdo fisica antes e ap6s o estudo eleroquimico (medidas de E-5, EIE e
curva de polarizacdo em meio de H,SO, 0,5 M). O conjunto de dados fornecido pela
caracterizacdo fisica e pelas técnicas eletroquimicas mostrou que o tratamento
térmico efetuado com a chama da pistola pode impedir a penetracdo do eletrdlito. As
medidas de EIE, obtidas variando-se o tempo de imersdo ou a solugdo saturada com
oxigénio, mostraram que o ataque do eletrdlito, em revestimentos porosos, ocorre
preferencidmente no substrato e é acderado quando ha oxigénio; e, em
revestimentos ndo porosos o eletrélito ataca o proprio revestimento, e na presenca de
oxigénio na solucéo, este atague é mais lento.

Palavras Chaves: revestimentos, projecdo térmica a alta velocidade, protecédo de
acos, corrosao
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1. INTRODUCAO

A projecdo €rmica foi basicamente desenhada para a obtenc@o de revestimentos
resistentes ao desgaste e a abrasdo (1,2). O aumento na utilizacdo dos revestimentos
em meios cada vez mals corrosivos tornouse necessario seu estudo frente aos
mecanismos de corrosdo. A projecdo térmica por ser versétil, possivel de aplicagdo
desde polimeros até ceramicas e a categoria de equipamentos de projecdo ja
existentes no mercado, fazem desta uma técnica fundamental e de grande expansdo
na obtencéo e reparo de qualquer tipo de pega industrial.

Segundo estimativas de 1999, o valor da industria de projecéo térmica, somente nos
Estados Unidos, foi estimado em 1,7-2,5 bilh6es de dolares, dados que incluem
desde 0 equipamento (10-15%) e materiais (15-20%), até servicos (65-75%). Ainda
nédo existe este tipo de dados para a indistria européia, mas se sabe que 0O
crescimento anual desta industria na Europa, centrando principa mente na Alemanha,
alcanca 5 8% anual. Na Europa ha aproximadamente cerca de 800 companhias que
aplicam a projecdo térmica em diversos campos, como aviagdo, industria de
automovel, do papdl (2), industria de vidro, de gas, de petréleo etc (1).

Uma vantagem desta técnica vem do fato que teoricamente, é possivel projetar
qualquer material apto a se fundir sem grande degradac&o durante o curto tempo de
exposicaéo a fonte quente. Outra vantagem tem sido a avaliagdo das propriedades dos
revestimentos, em particular a reducéo de sua porosidade, que esta sendo alcancada
pelo uso de novos métodos de pds-tratamento (3). Varios estudos eletroquimicos (1,
5, 6, 7, 8) tém sido realizados principalmente em solucfes contendo cloreto, porém
pouco se conhece de em solugéo de H,S0O, (9,10).

O objetivo deste trabalho é verificar a influéncia de tratamentos térmicos sobre as
propriedades eletroquimicas do sistema e sua resisténcia contra a corrosdo e a
influéncia do oxigénio contido no eletrdlito no processo de corrosdo do sistema:
revestimento + substrato;

2. PARTE EXPERIMENTAL

O substrato utilizado foi um ago 42CrMo6 (Tabela 1) jateado com alumina,
resultando numa superficie com rugosidade da ordem de 5nm.

O po projetado foi um Amdry-5420 de composi¢ao nominal de 75%Cr;C,- 25%NiCr,
com um diémetro médio de particula de 37,15 mm e uma densidade real de 5,91 g
cm®. O sistema de projecdo foi uma pistola de Plasma Technick CDS-100. Na
Tabela 2 encontram-se as condi¢des de projecdo dos sistemas A, Q1 e Q3.
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Tabela 1: Composicdo do aco (% em massa) utilizado como substrato.
Aco UNS C S Mn P S
42CrMo6 G11200 0,22 0,28 051 0,02 0,02

Tabela 2: Condicdes de projecdo do po.

Amostra O/ CsHe/ 1P camadas dpj/cm v/imms! — Tratamento Térmico
L mim? L mirt? (TT)
A 420 60 15 30 500 --
Q1 483 69 5+10 20 500 TT
Q3 483 69 10+20 20 1000 TT

As medidas detroquimicas foram  redlizadas empregando-se  um
Potenciostato/Galvanostato EG& G PAR modelo 273 com um Solartron Frequency
Analyser modelo 1255 controlado pelo Softcorr M352W. A célula eletroquimica
utilizada era composta por quatro eletrodos: o eletrodo de referéncia de Hg/Hg, SO,
K>SO,y Uma rede de platina como eletrodo auxiliar, um fio de Pt como quarto
eletrodo e como eetrodo de trabaho, o ago revestido. Como eletrdlito utilizou-se
uma solugdo de H,S0, 0,5 M saturada em ar. Foram realizadas medidas de potencial
em circuito aberto (Eca) em funcdo do tempo, curvas de polarizagdo (h=
-0,100 V/Eca @ h=+0,350 V/Eca, com v=0,166 mV s?) e estudos de espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE). As medidas EIE foram realizadas aplicando o
E-, com o intervao de fregliéncias de 50 kHz a 10 mHz, amplitudede +5 mV rms e
7 pontos por década. A caracterizacdo fisica da superficie foi realizada por
microscopia el etrénica de varredura (MEV) e microscopia Optica (MO), utilizando os
microscopios de varredura TOPCON SM300 com cristal analisador de SiLi e Jeol
JSM-T330A com o sistema de microandise NORAN e um microscépio optico da
LeicaDMR com analisador de imagens controlado pelo Software Leica Qwin.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO

Na Fig. 1 mostra-se as micrografias das amostras A e Q3, obtidas apds o ataque
detroguimico (E x t, EIE e curva de polarizagdo, totalizando 50 h em contato com o
eletralito). Observa-se que na amostra A o eetrdlito consegue penetrar e atacar a
interface revestimento/substrato, causando a separacdo dos mesmos, com formacéo e
dissolucdo dos dxidos de ferro. Este por sua vez se difunde para a superficie e bordas
externas da amostra. I1sto ja ndo ocorre nas amostras Q1 e Q3 nas condi¢fes do
experimento.Os resultados obtidos na medida do E, frente ao tempo mostraram uma
maior diminuicdo do potencial durante a primeira hora de imersdo para o ago
revestido em condi¢fes A, situando-se ao redor de —0,83 V depois de 8 h em HSO,
0,5M (Fig. 2). As amostras Q1 e Q3 também apresentaram uma queda de potencial
inicia, estabilizando-se em -0,73 V paraQl e -0,72 V para Q3 a potenciais maiores
que o da amostra A. A rpida diminuicdo do potencia na amostra A pode ser devido
a quase imediata penetragdo do eletrdlito no revestimento até atingir o aco, dando
lugar a uma corrosdo galvanica onde o substrato atua como anodo (4). Isto sugere que
as condicdes de projecéo e o tratamento térmico aplicado aos revestimentos Q1 e Q3
produziram uma maior protecéo do substrato ao ataque &cido.
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A amostra Q1 leva mais tempo para estabilizar o potencial provavelmente devido a
maior diferenca entre a superficie da amostra e seu interior, especiamente até a
regido onde foi feito o tratamento térmico. Ja a amostra Q3 € mais homogénea porque
foi preparada com velocidade de projecdo duas vezes maior, portanto, deve ser
menos tensionada em toda sua extensdo. Em Q1 quando o tempo deimersdo € ca. de
9 h ha uma queda de potencia mais acentuada, que pode ser devida aos poros
interconectados, que em um revestimento projetado termicamente pode agir como
uma fenda, causando geramente a quebra localizada da passividade do substrato.
Bolhas podem se formar no revestimento como também pode haver um crescimento
dos produtos de corrosdo na interface. Em estégios avancados de corrosdo, ou no
caso do substrato apresentar baixa resisténcia a corrosdo, uma camada uniforme de
produtos de corrosdo se forma na interface, substrato/revestimento podendo
eventualmente ocorrer a separagao de ambos.

As curvas de polarizacdo de Tafel, obtidas com as mesmas amostras e apls
estabilizagdo do potencial, encontram-se na Fig. 3. Os ramos catédico e anddico
dessas curvas foram obtidos sobre a mesma érea da amostra e no sentido de aumento
do potencial. Portanto, € muito provavel que houve contribuicdo da geracdo de
hidrogénio, cujo desprendimento de micro-bolhas seria responsavel pela oscilagdo de
corrente observada no ramo catodico. As oscilagdes no ramo anddico podem estar
associadas a formagdo e dissolucdo dos produtos de corrosdo, uma vez que Sao
observados na regido de dissolucéo do substrato ou de oxidagéo do revestimento. Da
observagdo das curvas de polarizacdo fica nitida a inibi¢&o do processo de corroséo
guando se aplica revestimento tratado termicamente, uma vez que a corrente de
dissolucdo diminuiu. Assim, deve-se concluir que a melhor condicéo de aplicacdo do
revestimento é a adotada para a amostra Q3, seguida da Q1. A partir das curvas de
polarizacéo fica muito dificil fazer qualquer estimativa dos par@metros de Tafel,
mesmo para fins comparativos, pois sdo diversos fatores que estdo influenciando no
valor medido, além da heterogenei dade do revestimento.

As medidas de EIE foram realizadas variando-se os tempos de imersdo. Tentouse
gustar diversos circuitos equivalentes por meio do programa desenvolvido por
Boukamp. Os circuitos elétricos equivalentes que forneceram melhores gjustes,
menores erros relativos e menor ¢?, foram os circuitos Ry(R.Q,) e R(RiQ1)(R2Q2).
Em R{R:Q.), Rs é a resisténcia ndo compensada da solugdo entre o capilar de
Luggin do eletrodo de referéncia e a superficie do eletrodo de trabalho e corresponde
a resisténcia da solucdo, B a resisténcia de oxidacdo do revestimento e 0 Q, esta
relacionado a capacitancia da dupla camada elétrica de superficie heterogénea. Q
significa elemento de fase constante e substitui C, capacitancia, nos circuitos
el étricos equivalentes quando a superficie é rugosa ou apresenta heterogenei dades. Q
€ composto de dois parametros. Y, e n. Um vaor de n = 1 corresponde a uma
superficie lisa, portanto Q deve ser substituido por C; n = 0,5 indica difusdo ®mi-
infinitae 0,5 < n < 1 tem sido atribuido as heterogeneidades da superficie.

Nos estudos de EIE verificouse, mesmo apls estabilizacdo do potencial e da
corrente no potencial de circuito aberto, uma grande dispersdo dos pontos obtidos em
baixas frequiéncias, principamente em valores < 10 mHz. Isto pode significar que o
sistema ndo esteja ainda totalmente estabilizado.
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Para os dados da amostra A Fig. 4), ajustouse o circuito Ry(R>Q.) para tempos
curtos, onde, o valor de R, é ato porgque o revestimento possui carbetos de cromo que
ndo reagem, Oxido de Cr, Ni e mistos de Ni e Cr muito resistivos, que predominam
na superficie em relagdo & matriz metélica de NiCr. O valor de Y, estdemca 10* S
s" e os vaores de n estdo em 0,7 indicando uma superficie bastante heterogénea.
Depois de algumas horas de contato revestimento/eletrélito, o circuito equivalente
gue melhor agjusta os diagramas de impedancia el etroquimica é Rs(R;Q1)(R2Qz), onde
R, e Q estdo relacionados com o substrato, e R, e Q, estéo relacionados com o
revestimento. Os valores de R, sdo ca. de 700 W. O valor de n esta proximo de 0,5
indicando um processo de difusdo do eletrdlito até o substrato ou de produtos de
corrosdo a partir do substrato. Analisando Y,; e Yy, este permanece praticamente
constante e na ordem de 103, uma ordem de grandeza maior que em tempos curtos, 0
que para Yo, sugere a penetracdo do eletrélito, aumentando a érea de contato, ou
sgja, um aumento na porosidade, com diminuicéo do caréter capacitivo. O valor de n,
aumenta para 0,8, indicando mais uma vez a heterogeneidade do revestimento. Ja o
valor de R, diminui o que sugere uma dissolucéo parcial dos 6xidos além da possivel
dissolucdo da matriz metalica. Os resultados de EIE em funcdo do tempo de imersdo
para esta amostra sugerem que a partir do terceiro experimento (4h), o eetrdlito ja
alcangou o0 substrato e iniciou sua corrosdo. Os valores de cada parametro e seus
erros relativos encontram se na Tabela 3.
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Para amostra Q1 o circuito equivalente que melhor gjustou os dados experimentais
(Fig. 5 e Tabea 4) foi R(RQ1)(R,Q,). O vaor de Ry permanece praticamente
constante, menos em Q1-1, onde o eletrélito inicia seu contato com o revestimento.
Mas ap6s 30 minutos, este valor permanece constante durante todas as medidas no
intervalo de tempo do conjunto de experimentos. R; e R, sd0 resisténcias
relacionadas com o revestimento, onde se tem Oxidos de niquel e a matriz de NiCr
gue podem estar sendo atacados pelo eetrdlito. Como o eletrdlito ndo alcanca o
substrato no tempo do experimento (1), e ndo ha precipitacdo dos produtos de
corrosdo, estas resisténcias se mantém praticamente constantes, ao redor de 150 W
paraR; e 1,8 kW para R,.

Para amostra Q3 (Fig. 6 e Tabela 5§, 0s parametros apresentam maior variagdo. O
vaor de R, aumenta conforme aumenta o tempo de contato com o €letrdlito,
indicando que cresce a barreira ao ataque &cido. I1sso pode ser devido a maior
velocidade de deslocamento da pistola e com isso a formagao de camadas mais finas
e compactas. Ou o tratamento térmico com a chama da pistola pode ter gerado mais
Oxidos tanto de niquel como de cromo. Os Oxidos de cromo ndo sofrem oxidagdo
nesta solugéo, entéo, se o eletrdlito dissolveu os dxidos de niquel e a matriz de NiCr,
a superficie pode ter ficado com uma camada rica em carbetos de cromo e éxidos de
cromo, que sdo muito resistentes no meio; e com isso um valor ato para R,. Os
valores de Yy ; € Y, aumentam e depois permanecem praticamente constantes para
Q1, naordem de 103, indicando que ndo ha sensiveis alteragbes na &rea de ataque. Se
houver acimulo de material resultante do processo de corrosdo, este é rapidamente
dissolvido, ndo alterando os valores de Y1 € Yo, a0 longo das medidas. Isto ndo
ocorre para Q3, pois os valores de Yy 1 € Yo 2, V80 aumentando conforme aumenta o
tempo de imersdo, indicando a penetracdo do eletrélito no revestimento até um certo
tempo (17 h). O vaor de R, inicidmente é adto (Q1-1) e depois diminui,
provavelmente porque nos primeiros minutos o eletrdlito ainda ndo penetrou no
interior do revestimento, estando somente na superficie. Nesta pode haver muitos

-
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Oxidos e com isso temse um alto valor de resisténcia, mas apés a dissolucdo destes
Oxidos a resisténcia tende a diminuir. ApGs um certo tempo, este eletrolito penetra no
revestimento atacando-o, provavelmente inicia o atague pelos os 6xidos de niquel e
matriz de NiCr, contidos ao longo do revestimento. Os valores de n, estdo proximos
de 0,5 indicando um processo de difusdo do eetrdlito no revestimento e o valor de
@, 7 indica a heterogeneidade do revestimento, para ambas amostras.
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Medidas de EIE realizadas com solugdo saturada ora de argbnio, ora de oxigénio para
as amostras Q1 e A, mostraram que o circuito elétrico que melhor se gjustou foi o
Ry(R;Q1)(R:Q,). Em soluco saturadacom O, houve um aumento nos valores de R, e
R, para a amostra Q1, podendo ser devido ao tratamento térmico efetuado e a

formagdo de maior quantidade de 6xidos na matriz metdlica. Este tratamento térmico
pode ter gerado 6xidos no revestimento, dificultando a reducdo do O, sobre Oxidos.

Uma possivel formagdo de mais 6xidos por reacdo de O, com a matriz metélica do

revestimento deve aumentar sua resisténcia, ja que nestas amostras em 2 horas o

eletrolito ainda ndo penetrou até o substrato. Na auséncia de O, a principal reacdo de
reducdo deve ser adescargade H™, que também seria mais lenta sobre 6xidos.

Tabela 3: Valores para 0s parametros do circuito equivalente obtidos para o sistema
A em varios tempos de imersdo em H,S0, 0,5 M saturado em ar.

A—1 A—2 A—3 A—4 A5 A6 A—7 A8
timersao/ N 0 05 4 6 10 22 46 52
RJW 14 15 14 14 14 14 14 13

% 158 164 067 072 045 025 036 027
R/W 730 626 648 655 79 160
% 16 12 66 35 54 16

Y Y/103s ¢ 22 23 23 24 29 41
% 34 43 27 16 68 38

m 050 050 050 050 050 0,50

% FIXO FIXO FIXO FIXO FIXO FIXO
Ro/KW 33 49 18 09 078 077 068 0,58
% 30 63 28 45 32 19 61 33
Y.2/10%sd 11 20 29 62 77 86 57 76
% 256 29 113 14 10 059 54 11

N 071L 074 084 079 077 076 077 0,74

% 061 079 074 12 090 053 155 0,55

c’10° 19 30 028 033 013 040 044 0,043

-
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Tabela 4: Valores para os parametros do circuito equivalente obtidos para o sistema

Q1 em vérios tempos de imersdo em H,SO,4 0,5 M saturadaem ar

QL1 QL2 Q13 Q14 Q15 QL6 Q18

timersio /N Oh 05 2 6 10 22 48
RJW 40 19 18 19 18 18 18
% 32 075 056 0,68 064 13 15
Ry/W 182 148 257 160 173 108 137
% 32 72 16 11 13, 15 21
Yo/10*Ss" 52 9,7 11 9,9 10 97 10
% 21 48 29 4,3 38 95 99
ny 054 048 047 0,49 049 050 0,50
% 6,3 1,3 0,87 1,3 1,1 26 28
Ro/kW 38 1,1 1,6 1,7 1,7 20 18
% 30 1,8 45 1,8 3,6 20 34
Y04 10%Ss" 55 6,2 58 54 5,4 54 55
% 52 1,1 2,3 1,4 1,3 15 24
ny 080 085 0,82 0,77 0,79 074 0,77
% 75 1,0 1,9 1,1 1,7 14 22
cy10* 14 088 0,57 0,88 076 29 44

Tabela 5: Valores para 0s parametros do circuito equivalente obtidos para o sistema
Q3 em vérios tempos de imersdo em H,S0O, 0,5 M saturadaem ar.

Q3-1 Q3-2 Q3-3 Q3-4 Q35 Q3-6
timersso/ N 0 05 7 17 31 49
RJW 14 14 15 13 13 13
% 6,8 1,1 2.2 19 1,1 2.7
R./KW 9,6 0,134 0,038 23 18 4,2
% 93 6,3 22 10 84 22
Yo/ Ss 7210% 8210% 7310% 1410° 1,310° 1,610°
% 6,1 6,0 32 6,8 38 8,1
Ny 0,55 0,55 0,61 0,47 0,48 0,45
% 24 16 7.4 21 1,1 27
R./KW 16 26 0,77 11 13
% 3,6 22 13 7.3 12
YodS¢d' 8310% 9610* 1510 1,310 1410°
% 0,82 1,3 8,0 4,6 7.6
N, 0,80 0,62 0,97 0,98 0,98
% 0,74 18 4,3 23 4,0
c2 1,110°% 3910% 1710° 1010° 3510* 1,810°

Na Tabela 6 estdo os resultados obtidos pelo guste do circuito elétrico equivalente
com o programa desenvolvido por Boukamp para as amostras Q1 e A saturada em Ar

eemO,.

Na amostra A, ocorre o inverso da Q1, o eletrdlito penetra rapidamente e esse O,
atuaria como aceitador de elétrons acelerando a dissolugdo do substrato, diminuindo
aresisténciado sistema
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Tabela 6: Resultados obtidos pelo ajuste dos dados pelo programa desenvolvido por
Boukamp, para amostras Q1 e A em solucdo saturada com Argonio e com Oxigénio.

Saturadacom argbnio

RW RMW Y/Ss" n  Ry/MW Y%/SsS' n c’
QL 11 634 2610° 0,70 517 1010° 094 3810°

A 9 10 7,710 054 231 1610° 0,73 7310°
Saturada com oxigénio
RW RMW Y%/Ss" n R/MW Y%/Ss n c’
Q1 16 934 6310% 092 789 1810* 0,72 44107
A 9 37 3210% 062 141 1410° 085 2910°

Um aspecto importante do estudo na presenca de O, é evitar a formacdo de H,
especialmente no ago sem revestimento. A reducdo de oxigénio diminui a
possibilidade de se estar gerando hidrogénio nos 6xidos provenientes da projecéo (1),
pois estes podem conter defeitos onde pode ocorrer o acimulo de hidrogénio
(hidrogénio como produto quimico da reagéo entre o metal e o acido) devido a ata
concentracdo de vacancias nos 6xidos. O acumulo de hidrogénio aumenta a pressao e
atensdo residua dentro dos 6xidos, que pode desintegrar o éxido por micro-trincas.
Conseguientemente, os oxidos facilitariam a penetracéo do eletrdlito no revestimento
e permitiriam o ataque do substrato, diminuindo sua resisténcia a corrosao.

4. CONCLUSOES

O revestimento que apresentou melhores caracteristicas contra a corrosdo foi a
amostra Q3.

Os dados de EIE mostraram que para revestimentos onde o eletrdlito penetra até o
substrato, sgja por poros, trincas, dissolucdo de Oxidos ou da matriz, o ataque é
preferencial ao substrato, havendo o descolamento do revestimento. Quando o
eletrolito ndo atinge o substrato, séo preferencialmente atacados os éxidos e a matriz
de NiCr do revestimento.

A quantidade de oxigénio na solucdo de trabalho influi nas caracteristicas
eletroquimicas: se o eletrdlito alcanca o substrato, este diminui suaresisténcia; e se o
eletrdlito ndo atinge o substrato, este aumenta sua resisténcia contra a corroséo. Ou
sgja, ainfluéncia do oxigénio vai depender do processo de obtencéo do revestimento.
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Figura 1: Micrografia da amostra revestida nas condigdes A e Q3 apos atague
eletroquimico (E x t por 42 h, EIEe curva de polarizag&o).
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Figura 2: Gréfico do potencial de circuito aberto Figura 3: Curva de polarizagéo obtida para
em funcdo do tempo para as amostras revestidas as varias amostras em H,SO,4 0,5 M argjada e
nas condicdes A, Q1 e Q3. sem agitacdo.
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Figura 4: Diagramas de impedancia
experimental (0) e gjustado (-) para a amostra
A variando-se os tempos de imersdo de (1)- 0
h,(2)05h,(3) 2 h, (4)6h, (5 10h, (6) 22 h,
(7) 46 h, (8) 52 h aplicando E., em solucéo
arejada e ndo agitada de H,SO, 0,5 M.
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Figura 6. Diagramas de impedéancia experimental
(o) egustado (34) paraaamostra Q3 variando-se 0s
tempos de imersdo de (1) O h, (2) 0,5 h, (3) 7 h, (4)
17 h, (5) 31 h e (6) 49 h aplicando Eca em solucéo
argjada e ndo agitada de H,SO, 0,5 M.
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Figura 5: Diagramas de impedancia experimental (0) e gustado (%4) para a amostra
Q1 variando-se os tempos deimersdo de (1) Oh, (2) 05h,(3)2h, (4 6 h, (5) 10h e

(6) 22 h aplicando Eca em solucéo

arejada e ndo agitada de H,SO,4 0,5 M.
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