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Avaliacéo, através de ensaios potenciodindmicos, da resisténcia a corrosao de
conjugados de WC-Co modificados estruturalmente.

Maria M. R. Castro?, Marilia M.M. Lima 2 Cristina Godoy", Junia C. Avelar-Batista®. VVanessa
F.C. Lins".

Abstract
In this work, WC-Co modified coatings, deposited by high velocity oxy-fuel thermal spray,
were evaluated using potentiodynamic corrosion tests. The five following systems, developed
by either modifying coating composition or by performing a post-melt treatment, using an
AISI 1020 steel as substrate, were studied: (1) WCColsteel; (2) a duplex system comprising a
WCCo top layer and a NiCrAl interlayer; (3) NiCrAl/steel; (4) an as-sprayed
50%(WCC0)50%(NiCr)/steel and (5) a post-melted treated 50%(WCC0)50%(NiCr)/steel.
Potentiodynamic tests, performed in H,SO, 0.5 mol/L, were able to define, among the
systems, four groups according to their corrosion behavior: the first one is represented by the
steel substrate, which has the lowest value of corrosion resistance, the second contains
systems (1) and (2), the third group includes(3) and (4). The last one consists of number (5).
The results show that both non-diplex and ddplex WC-Co systems exhibited a similar
corrosion behavior. However, chemical analyses of the after-tests solutions indicated a higher
dissolution of iron for the non-duplex system than for the ddplex one. The post-melt treatment
and the addition of a corrosion resistant NiCrAl interlayer to the WC—Col/steel system were
both effective in improving the corrosion performance of thermally sprayed WC-Co coatings.

Key words: WC—-Co coatings, potentiodynamic curves, diplex coating.

Resumo:

Neste trabalho foram avaliados conjugados triboldgicos desenvolvidos com a finalidade de se
aumentar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos WC-Co, depositados por aspersdo a
combustdo hipersénica, HVOF. Foram estudados os seguintes cinco sistemas, produzidos ou
pela modificacdo da composi¢do do recobrimento ou pela execugdo de um tratamento térmico
de fusdo apos a deposicdo, a partir de um substrato do aco AISI 1020: (1) recobrimento de
WC-Co, (2) recobrimento duplex com WC-Co no topo e uma camada intermediaria de
NiCrAl, (3) recobrimento de NiCrAl, (4) conjugado recoberto com 50%(WCCo0)+50%(NiCr)
no estado como depositado e (5) conjugado 50%(WCCo0)+50%(NiCr) fundido apds a
deposicdo. Foram realizados ensaios potenciodindmicos em H,SO, 0,5 mol/L, para se
comparar o desempenho frente a corrosdo desses sistemas. Esses ensaios distinguiram, nos
conjugados, quatro grupos de comportamento. O primeiro é constituido do substrato e possui
0 mais baixo valor de resisténcia a corrosdo. O segundo é representado pelos conjugados (1) e
(2), o terceiro inclui os sistemas (3) e (4), e o quarto é composto pelo conjugado (5). Os
resultados mostram ainda que, apesar dos sistemas ndo-duplex e duplex exibirem
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comportamento similar, anélises quimicas das solugdes ap6s 0s ensaios indicam uma mais alta
dissolucao do ferro do substrato para o sistema ndo-duplex. Péde ser concluido, também, que
0 tratamento térmico pos-fusdo e a adicdo de uma camada intermediaria de NiCrAl foram
efetivos para melhorar o desempenho frente a corrosdo dos revestimentos WC-Co.

Palavras-chave: recobrimentos WC-Co, curvas potenciodinamicas, recobrimentos duplex.

Introducéo

Revestimentos duros do tipo WC-Co, depositados por aspersao térmica, apresentam excelente
resisténcia ao desgaste abrasivo. Porém, ndo sdo normalmente selecionados como materiais
para resisténcia a corrosdo. Na pratica, recobrimentos por aspersdo térmica nao tém atingido
as expectativas quanto a resisténcia a meios corrosivos. A porosidade e a presenca de 6xidos,
inerentes nesses tipos de revestimentos, tém limitado sua utilizagdo em aplicagdes envolvendo
corroséo [1].

A resisténcia a corrosao de cermets do tipo WC-Co é baseada em dois componentes distintos:
0 cobalto que possui uma fraca resisténcia tanto a oxidacéo quanto a corrosao e o carboneto de
tungsténio que apresenta uma excelente resisténcia a corrosdo e uma moderada resisténcia a
oxidacgdo. A corrosdo do WC-Co em meios aquosos &, assim, baseada na remocao do cobalto
presente na superficie, de forma a restar, na regido atacada, apenas um esqueleto de
carbonetos. Entretanto, quando a solicitagdo quimica esta associada a solicitacbes mecanicas,
tais como, desgaste e abrasdo, esse esqueleto pode ser, também, rapidamente removido [2].
Com a finalidade de associar a boa resisténcia a corrosdo do NiCr [3] e a alta resisténcia ao
desgaste do WC-Co [4-6], recobrimentos envolvendo a mistura desses dois componentes tem
sido desenvolvidos. Entretanto, o controle da microestrutura é fundamental uma vez que essa
mistura pode dar origem a um par galvanico. Além disso, quando recobrimentos de WC-Co
foram misturados a ligas anticorrosivas, o sistema exibiu um decrescimo na dureza. Este fato
levou ao estudo e desenvolvimento dos conjugados duplex. Este sistema foi projetado com o
recobrimento de WC-Co no topo e uma camada intermediaria de NiCrAl, que possui alta
resisténcia a corrosdo e pode prevenir que 0 meio corrosivo atinja e ataque a superficie do
substrato [7].

Neste trabalho foram avaliados conjugados triboldgicos, desenvolvidos com a finalidade de se
aumentar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos WC-Co, depositados por aspersdo a
combustdo hipersénica, HVOF. Foram estudados cinco sistemas, produzidos ou pela
modificacdo da composicdo do recobrimento, com a introducdo de uma camada intermediaria
de NiCrAl, ou pela execugdo de um tratamento térmico de fusdo apo6s a deposicdo com a
finalidade de modificar a estrutura lamelar deste recobrimento.

Procedimento Experimental

Amostras

O ago AISI 1020 foi usado como substrato para todos os conjugados. Cinco sistemas foram
produzidos e avaliados a partir desse substrato:

(1) recobrimento de WC-12%Co;

(2) recobrimento duplex com WC-12%Co no topo e uma camada intermediaria de NiCrAl;
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(3) recobrimento de NiCrAl,

(4) conjugado recoberto com 50% (WC-12%Co) + 50% (NiCr) no estado como depositado,
produzido usando-se uma mistura homogénea de po6s consistindo de 50% WC-12%Co + 50%
NiCr, este ultima liga com adicGes de Si, B, Fe e C;

(5) conjugado 50% (WC-12%Co) + 50% (NiCr), no qual foi feito um tratamento de fusdo
apos a deposicao, utilizando-se uma chama de oxy-acetileno.

Os recobrimentos referentes aos sistemas (1), (2), (4) e (5) foram depositados por aspersao a
combustdo hipersénica, HVOF, utilizando-se um equipamento METCO Diamond Jet. E o
recobrimento NiCrAl, sistema (3), foi produzido por aspersdo a plasma atmosférico,
utilizando-se um sistema de asperséo a plasma METCO.

Ensaios Potenciodindmicos

Os ensaios potenciodinamicos foram realizados em solucdo de H,SO,4 0,5 mol/L, de acordo
com a norma ASTM G-5-94 [8]. O aparelho utilizado foi um potenciostato/galvanostato PGP
201 Radiometer - Copenhagen com unidade de controle de velocidade CTV 101 [9].

As amostras utilizadas nesse ensaio possuem forma circular com 14mm de didmetro e uma
espessura da ordem de 4 a 5 mm. A area das amostras ensaiadas foi de, aproximadamente,
113 mm?, de acordo com o porta amostra disponivel para o teste potenciodindmico. Esse
corpo-de-prova possui as dimensdes especificas para seu encaixe no eletrodo de trabalho da
célula do potenciostato utilizado.

Para cada conjugado foram levantadas, no minimo, trés curvas potenciodindmicas. Para o
levantamento dessas curvas, utilizou-se uma célula de trés eletrodos: o de referéncia (eletrodo
de calomelano), o auxiliar (eletrodo de platina) e o de trabalho (amostra). A taxa de varredura
durante o ensaio de polarizacdo potenciodindmica foi de 10mV/min, a faixa de potencial
percorrida variou de acordo com o conjugado em estudo e, durante todo o teste, borbulhou-se
nitrogénio, a uma taxa de escoamento de 30 cm®/minuto, com a finalidade de reduzir os niveis
de oxigénio da solugcdo. A partir das curvas potenciodindmicas obtidas para os conjugados,
fez-se a extrapolacdo de Tafel para se determinar o potencial de corrosédo (Ecorr), @ corrente de
corrosdo (icorr), @ resisténcia a polarizagdo (R,) e a taxa de corrosdo (Tc). Para os calculos
desses parametros, foram empregados os valores de densidade medidos para cada um dos
recobrimentos [10].

Apdbs os ensaios, as solucbes resultantes foram analisadas, com a finalidade de se avaliar a
dissolucdo de elementos constituintes do recobrimento e de ferro que seria proveniente do
substrato. As superficies das amostras foram examinadas com o auxilio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e andlise de espectrometria em energia dispersiva (EDS). Foi
feita, ainda, analise por difratometria de raios-X.

Resultados

Na figura 1, estdo apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas para os conjugados
estudados.

Essas curvas potenciodinamicas podem ser separadas em quatro grupos. O primeiro grupo,
constituido do material do substrato (aco 1020), apresentou um acréscimo continuo da
corrente com o potencial aplicado, isto €, ndo apresentou sinais de passivacao e teve a taxa de
corrosdo mais elevada. O segundo grupo, representado pelo conjugado duplex e o conjugado
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recoberto apenas com WCCo, apresentou aspecto tipico “ativo-passivo-transpassivo”,
sofrendo passivacdo por duas vezes, na faixa de potencial estudada. O terceiro grupo,
representado pelos conjugados recobertos com NiCrAl e com 50%(WC12Co0)50%(NiCr)
como depositado, também apresentou comportamento ativo-passivo-transpassivo, mas sofreu
uma Unica passivacdo na faixa estudada e apresentou correntes inferiores aquelas apresentadas
pelo segundo grupo. O quarto grupo, representado pelo conjugado recoberto com
50%(WC12C0)50%(NiCr) e fundido ap6s deposicdo, comportou-se de modo ativo-passivo-
transpassivo, apresentando correntes ainda mais baixas, porém, com uma faixa de passivacao
bem menor do que aquela obtida para os demais conjugados.

As curvas potenciodinamicas obtidas para os conjugados recoberto com WCCo e duplex
apresentaram 0 mesmo comportamento, ocorrendo, até, uma sobreposi¢cdo dessas curvas.
Assim, no que se refere ao formato da curva, o ensaio potenciodindmico ndo possibilitou
distinguir o comportamento frente a corrosdo desses dois conjugados. Porém, de acordo com a
tabela 1, que fornece a composicdo quimica das solugbes de H,SO, utilizadas nos ensaios
potenciodindmicos, pode-se observar, para 0 conjugado recoberto com WCCo, uma
dissolucao acentuada do ferro proveniente do substrato e uma dissolucdo reduzida do cobalto
em relacdo ao conjugado duplex. Essa dissolucdo acentuada do ferro observada para o
conjugado recoberto com WCCo inicialmente ndo poderia ser atribuida a formacéo de um par
galvéanico entre o cobalto do revestimento e o ferro do substrato ja que, devido a baixa
porosidade e a auséncia de poros interconectados no recobrimento [10], supde-se que o
substrato ndo se encontrava em contato direto com o eletrélito. Em um segundo momento, a
dissolucdo preferencial do cobalto se deu ocasionando a formacdo de caminhos para
penetracdo do meio corrosivo até o substrato. Nesse caso, 0 estabelecimento de um par
galvanico pode ter ocorrido, intensificando a dissolucdo do ferro proveniente do substrato.
Estes resultados indicam que uma camada Unica de WCCo néo é eficiente na protecdo do
substrato quanto a corrosdo no meio estudado, uma vez que, com a dissolucdo, ainda que
pequena, do material do recobrimento, 0 meio ja atingiu o substrato comec¢ando a danifica-lo.
Neste caso, tanto a espessura do recobrimento quanto a forma de corrosdo desses
recobrimentos sdo fatores a serem avaliados. Considerando o primeiro fator, quanto mais
espessa a camada depositada menor a probabilidade de se ter poros interconectados que
atingirdo a interface recobrimento/substrato. O segundo fator, corrosdo preferencial, como a
apresentada pelo recobrimento de WCCo, leva a criagdo de caminhos ao longo do
recobrimento para a penetracdo do meio corrosivo.

Os resultados apresentados na tabela 1 indicam que a introducdo da camada intermediaria de
NiCrAl ao sistema WCCo/aco levou a uma reducdo consideravel da dissolu¢do do ferro do
substrato e a uma dissolucdo preferencial do cobalto da camada de topo.

A corrosdao preferencial do cobalto nos conjugados recoberto com WCCo e daplex foi
comprovada através de andlises por EDS do teor de cobalto nas superficies desses materiais.
Tais teores de cobalto apresentaram-se inferiores aos valores observados nos recobrimentos
antes da corrosao (= 10 a 14% em peso) [10]. As fotomicrografias dos conjugados duplex e do
recoberto com WCCo estdo mostradas na figura 2 [11]. Os difratogramas de raios-X dos
conjugados recobertos com WCCo e duplex ap6s o ensaio potenciodindmico em H,SO,
0,5 mol/L ndo apresentaram alteracbes com relagdo ao difratograma obtido para o
recobrimento de WCCo como depositado.
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No conjugado recoberto com 50%(WC12C0)50%(NiCr) no estado como depositado, o niquel
foi preferencialmente dissolvido e o teor de ferro encontrado na solucdo remanescente do
ensaio potenciodindmico € superior aquele obtido para o recobrimento fundido apds
deposicdo. Alias, o conjugado fundido foi o que apresentou menor dissolucdo de ferro dentre
todos os outros conjugados analisados. Considerando que a fusdo altera a estrutura do
recobrimento levando, principalmente, a reducdo da sua porosidade, esse resultado pode
indicar que, recobrimentos obtidos por aspersdo térmica para serem empregados em
solicitacbes quimicas agressivas, ou seja, em ambientes muito corrosivos, devem ter sua
porosidade modificada.

Uma fotomicrografia da superficie do conjugado recoberto com 50%(WC12C0)50%(NiCr),
no estado como depositado apo6s ser submetido ao ensaio potenciodindmico, é apresentada na
figura 3(A). Ndo sdo detectados, nesta superficie, indicios de corrosdo localizada Uma
comparacao entre as andlises gerais de EDS antes e ap0s a corrosdo, para esse conjugado,
indica que o niquel e o cobalto foram preferencialmente dissolvidos sendo que o primeiro teve
uma reducdo mais acentuada no seu teor junto ao recobrimento (aproximadamente 73%) [10].
Esse resultado vai ao encontro com aquele obtido através da analise da solucdo remanescente
do teste potenciodindmico (tabela 1) onde foi detectada maior dissolucdo do niquel.
Comparando-se o difratograma de raios-X desse conjugado antes e ap0s o0 ensaio verifica-se
que a corrosao levou ao desaparecimento da fase CosWsC. O cobalto dissolvido, indicado na
tabela 1, foi provavelmente proveniente dessa fase.

A fotomicrografia apresentada na figura 3(B) mostra que o conjugado recoberto com
50%(WC12C0)50%(NiCr) e fundido apo6s deposicao ndo sofreu corrosdo localizada, pois ndo
ha nenhuma evidencia da presenca de pites.

Na andlise do difratograma de raios-X obtido apds o ensaio potenciodinamico do conjugado
fundido ndo foi também detectada a presencga da fase CosW3C. Esse resultado indica que o
cobalto dissolvido (tabela 1), para esse conjugado, foi provavelmente, também, proveniente
dessa fase. Comparando-se os difratogramas obtido antes e apds o ensaio verifica-se que 0s
picos correspondentes a fase rica em niquel foram menores enquanto que os picos referentes
as fases na forma de Oxido tiveram suas intensidades aumentadas. A menor intensidade dos
picos referentes a fase rica em niquel estd de acordo com o resultado encontrado através da
analise de composicdo da solucdo remanescente do teste potenciodindmico (tabela 1) onde ha
indicios de maior dissolucdo do niquel em comparacdo com os demais elementos.

Na tabela 2, estdo apresentados os valores de potencial de corrosdo (Ecor), corrente de
corrosdo (icor), resisténcia a polarizacédo (R,) e taxa de corroséo (Tc), obtidos através da
extrapolacdo de Tafel, para os conjugados em estudo. A taxa de corrosdo dos conjugados
analisados foi calculada, embora a corrosdo dos mesmos ndo tenha ocorrido de forma
homogénea. Assim cuidados devem ser tomados na avaliagdo da taxa de corrosdo desses
conjugados. A corrente de corrosdo teve o menor valor para 0 conjugado recoberto com
50%(WC12C0)50%(NiCr) fundido. O conjugado de WCCo apresentou, dentre todos o0s
conjugados estudados, o maior valor de corrente de corrosdo. Esse valor foi superior até
mesmo ao obtido para o ago sem nenhum recobrimento. Entretanto, dos resultados
encontrados para lqr € possivel afirmar que ambos os procedimentos, fusdo do recobrimento
de 50%(WC12C0)50%(NiCr) e adicdo de uma camada intermediaria resistente a corrosao, no
caso NiCrAl, ao sistema recobrimento de WCCo/substrato de aco 1020, foram efetivos no que
diz respeito a resisténcia a corrosdo em H,SO, 0,5 mol/L. O mesmo resultado se aplica a
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respeito da taxa de corrosdo calculada, onde os procedimentos de fusdo e adicdo de uma
camada intermediaria levaram também a reducéo da taxa de corrosao.

Conclusodes

O ensaio potenciodinamico em meio acido (H,SO4 0,5 mol/L) distinguiu, nos conjugados
estudados, quatro grupos de comportamento. O primeiro grupo € constituido do material do
substrato (ago) e apresentou 0 mais baixo valor de resisténcia a polarizagdo, tendo uma
elevada taxa de corrosdo. O segundo grupo é representado pelos conjugados duplex e o
revestido com WC-Co. O terceiro grupo, que é representado pelos conjugados recobertos
com NiCrAl e com 50%(WC12C0)50%(NiCr) no estado como depositado, apresentou
correntes inferiores aquelas encontradas para o segundo grupo. O quarto grupo, que é
composto pelo conjugado recoberto com 50%(WC12C0)50%(NiCr) e fundido apds
deposicdo, apresentou menor valor de corrente de corrosdo e maior resisténcia a
polarizacao.

O conjugado recoberto com 50%(WC12C0)50%(NiCr) e fundido apds deposi¢do ofereceu
melhor protecdo ao substrato frente a corrosdo em H,SO4 0,5 mol/L quando comparado
com os demais conjugados avaliados, provavelmente devido a mudanga na estrutura do
recobrimento, principalmente, a reducéo da sua porosidade.

A fuséo do recobrimento de 50%(WC12C0)50%(NiCr) e a adicdo de uma camada
intermediaria resistente a corrosdo, no caso NiCrAl, ao sistema WCCo/substrato de aco
1020, mostraram-se efetivos na melhoria do desempenho frente a corroséo em H,SO,4 0,5
mol/L do sistema, uma vez que se obteve o menor teor de ferro nas solucbes
remanescentes nesses conjugados, indicando uma protegédo ao substrato.
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Figura 1 - Curvas de polarizacdo para os conjugados ensaiados em H,SO,4 0,5 mol/L.
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Figura 2 - Fotomicrografias dos conjugados: (A) recoberto com WCCo e (B) duplex, apos
ensaio potenciodinamico H,SO,4 0,5 mol/L. Aumento 3500X [11].
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Figura 3 - Fotomicrografias dos conjugados: (A) recoberto com 50%(WC12C0)50%(NiCr) no
estado como depositado e (B) recoberto com 50%(WC12C0)50%(NiCr) e fundido, apds
ensaio potenciodinamico em H,SO,4 0,5 mol/L. Aumento 500X.
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Tabela 1 - Composicéo quimica das solucbes de H,SO,4 ap0s 0s ensaios potenciodindmicos

Conjugados (sistemas) Composicdo Quimica (mg/l)

Ni Cr Al wW Co Fe
Aco 1020 589,07
NiCrAl 1153 129 1,26
WCCo 2,30 486,20
WCCo/NiCrAl 255 0,72 o 68,77 17,58
50%(WCCo0)50%(NiCr) (CD) 67,15 9,55 - - 8,86 21,63
50%(WCCo0)50%(NiCr) (F) 38,54 4,17 8,82 5,03
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Tabela 2 - Parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios potenciodindmicos para 0S

conjugados analisados

Conjugados (sistemas) Ecorr Icorr Rp Tc
(mV)  (mA/cm?)  (ohm.cm®)  (mm/ano)

Aco 1020 -506,5 0,3718 47,5 4,300
NiCrAl -397,6 0,0879 168,48 1,054
WCCo -323,0 0,4462 96,16 2,646
WCCo/NiCrAl -329,1 0,0893 15,96 0,595
500%(WCC0)50%(NiCr) (CD)  -323.9  0,3103 56.35 2,646
50%(WCC0)50%(NiCr) (F) 4058  0,0329 2380 0,341
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