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RESUMO

ASPECTOS DE RESISTENCIA A CORROSAO DE LIGAS DE NIQUEL-CROMO E CO-
BALTO-CROMO OBTIDAS PELO PROCESSO DE ASPERSAO TERMICA POR ARCO
ELETRICO

Mateus Rangel Duarte Carneiro
Orientador:

Hector Reynaldo Meneses Costa

Resumo da Dissertagdo de Mestrado submetida ao Programa de Pés-Graduagéao
em Engenharia Mecéanica e Tecnologia de Materiais, Centro Federal de Educacao Tec-
nolégica Celso Suckow da Fonseca, CEFET/RJ, como parte dos requisitos necessarios
a obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia Mecanica e Tecnologia de Materiais.

Neste trabalho foram avaliados os aspectos de resisténcia a corrosao dos reves-
timentos metalicos de ligas contendo Co e Cr depositados pelo processo de aspersao
térmica por arco elétrico em substratos de ago carbono. Foi avaliada também a atuacao
de um selante epoxi, aplicado sobre os revestimentos, como barreira adicional contra a
corrosdo. A técnica de Difracao de Raios-X foi utilizada para identificar e quantificar as
fases presentes nos revestimentos. A resisténcia a corrosao dos revestimentos e do se-
lante, em meio aquoso de 3,5% NaCl, foi avaliada por métodos eletroquimicos de Poten-
cial de Circuito Aberto, Curvas de Polarizacdo e Espectroscopia de Impedancia Eletro-
quimica. A identificacdo e analise dos defeitos presentes nos revestimentos foram reali-
zadas a partir de imagens obtidas por Microscopia Otica (MO). O percentual de defeitos
presentes na superficie dos revestimentos foi calculado através do Processamento Digi-
tal de Imagens (PDI), cujas imagens foram geradas a partir da Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Os resultados obtidos por MO, MEV e PDI revelaram uma camada
aspergida bastante uniforme, com um menor percentual médio defeitos para o revesti-
mento contendo Co. A analise eletroquimica do potencial de circuito aberto (OCP) e do
potencial de corrosao (Ecorr) indicaram uma maior resisténcia a corrosao do revestimento
contendo Co. Todos os resultados eletroquimicos indicam a atuagao do selante como
uma barreira efetiva contra a corroséo, sobretudo os resultados da Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para baixas frequéncias que revelaram o aumento de uma
ordem de grandeza da impedancia eletroquimica das amostras com selante.

Palavras-chave:

Aspersao Térmica; Cobalto; Corrosao; Cromo; Defeitos; Impedancia Eletroquimica; Mi-
croscopia; Revestimentos.

Rio de Janeiro
Outubro de 2016
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ABSTRACT

ASPECTS OF CORROSION RESISTANCE OF NICKEL-CHROME ALLOYS AND CO-
BALT-CHROME DEPOSITED BY ELECTRIC ARC SPRAYING PROCESS

Mateus Rangel Duarte Carneiro

Advisor:

Hector Reynaldo Meneses Costa

Abstract of dissertation submitted to Programa de Pds-graduagdo em Engenharia
Mecénica e Tecnologia de Materiais — Centro Federal de Educac¢do Tecnolégica Celso
Suckow da Fonseca CEFET/RJ as partial fulfillment of the requirements for the degree
of Master in Mechanical Engineering and Materials Technology.

This study evaluated some aspects of the corrosion resistance of metal coatings
of alloys containing Co and Cr deposited by electric arc spraying process on carbon steel
substrates. It also evaluated the performance of an epoxy sealant, applied onto the coat-
ing as an additional barrier against corrosion. The diffraction X-ray technique was used
to identify and quantify phases in the coatings. The corrosion resistance of coatings and
sealant in 3.5% NaCl aqueous solutions was evaluated by electrochemical methods such
as Open-Circuit Potential, Polarization curves and Electrochemical Impedance Spectros-
copy. The identification and analysis of coating defects were made using Optical Micros-
copy (OM) images. The quantification of surface defects was realized by Digital Image
Processing (DIP), whose images were obtained by Scanning Electron Microscopy (SEM).
The results of OM, SEM and PDI showed a fairly uniform sprayed coating, with a lower
average percentage of defects in the coating containing Co. The electrochemical analysis
of the open circuit potential (OCP) and the corrosion potential (Ecorr) showed a higher
corrosion resistance of in the coating containing Co. All results indicate that the sealant
provides an effective barrier against corrosion, especially the electrochemical Impedance
Spectroscopy results for low frequencies which showed an increase of an order of mag-
nitude of the electrochemical impedance of the samples with sealant.

Keywords:

Chrome; Coatings; Cobalt; Corrosion; Defects; Electrochemical impedance; Microcopy;

Thermal Spraying.

Rio de Janeiro
October, 2016
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Capitulo | - Introdugao

Os ambientes marinhos de producao da industria offshore de petréleo e gas apresentam
condi¢des bastante agressivas de eroséo e corrosdo que sao responsaveis por cerca de 15%
das falhas na produgao [1]. Essas falhas podem aumentar o niumero de acidentes e comprometer
a seguranca das estruturas offshore, além de aumentar os custos devido a paradas na producgao,
manutencdes e substituicbes de pecas e componentes industriais [1].

A combinacgao do ataque eletroquimico com a erosdo mecanica acelera a taxa de degra-
dacgéao e reduz consideravelmente a vida util dos materiais expostos ao ambiente marinho severo.
A utilizacdo dos materiais em meios agressivos, durante um periodo de tempo, provoca o apa-
recimento de sinais de deterioracio, sobretudo na superficie, podendo afetar a funcionalidade
do componente ou do conjunto antes do previsto. Por isso, o conhecimento das condigdes da
superficie e a natureza do substrato € de crucial importancia na fabricacido dos materiais utiliza-
dos nesses meios. Diante disso, a industria do petroleo esta cada vez mais preocupada em bus-
car materiais que combinem boa resisténcia a corrosao e resisténcia mecanica, sendo estes
requisitos fundamentais [1] [2].

A intensa degradagao provocada pelo ambiente marinho é particularmente preocupante
para a industria do petréleo, sobretudo devido a corrosao em tubulagdes usadas para a explora-
¢ao, perfuragao, producao e distribuicao do dleo [2]. A Figura I.1 mostra um exemplo de corrosao

marinha provocada na tubulacdo de uma plataforma de produgao de petréleo [3].

Figura 1.1: Corrosao marinha de uma tubulagao usada na produgéo de petréleo [3]. A seta
verde destaca a regido corroida da estrutura.



Apébs alguns meses de uso, é bastante comum que haja a necessidade de reparagéo de
componentes industriais submetidos a alta pressao e temperaturas elevadas, como cabecotes,
blocos, valvulas de escape e turbinas utilizadas em ambientes marinhos [4]. Os revestimentos
metalicos podem ser aplicados para reparar e proteger esses componentes que se encontram
expostos ao ataque por agentes corrosivos e taxas de desgaste elevadas.

Além dos revestimentos metalicos, os revestimentos orgénicos (geralmente poliméricos)
estdo sendo cada vez mais usados para combater a corrosdo de materiais ao agirem como uma
barreira fisica ou através da acao eletroquimica. Dentre os temas mais estudados a respeito do
revestimento organico, destaca-se a sua atuacdo como selante ao preencher poros e trincas
quando depositado sobre revestimentos aspergidos que apresentam alta porosidade. Esse fe-
chamento dos poros € de grande importancia para reduzir a area exposta ao meio corrosivo e
dificultar a penetracao do eletrdlito no substrato, aumentando a barreira do material contra a
corrosao [9].

O aco carbono é o material mais largamente utilizado na industria, representando 85%
da produgao mundial de aco [6], gracas ao seu bom desempenho mecanico e baixo custo quando
comparado as ligas metalicas. Por outro lado, 0 ago carbono apresenta uma baixa resisténcia a

corrosao, o que torna imprescindivel a protecao da sua superficie contra ambientes corrosivos

[6].

.1 Motivagao

A principal motivacao desta pesquisa se refere a busca por revestimentos metalicos que
aumentem a resisténcia a corrosado de materiais utilizados industrialmente em ambientes mari-
nhos. Esse aumento da resisténcia a corrosao pode ser alcancado, por exemplo, através da
aplicagao de um revestimento contendo um material mais nobre (ex.: cromo, niquel e cobalto)
sobre um substrato de ago carbono (menos nobre).

Uma outra questao que motiva a realizagao deste estudo € a presenga de oxidos e poro-
sidades que afetam as propriedades dos revestimentos formados pelo processo de aspersao
térmica. Diante disso, é de suma importancia a identificacdo e quantificacdo das porosidades

quando este processo é utilizado.

.2 Objetivos
Os principais objetivos deste trabalho sao:

e Depositar revestimentos de Co e Cr sobre substratos de ago carbono 1020 através
do processo de aspersao térmica por arco elétrico, assim como aplicar selantes
epoxi sobre as amostras revestidas.

e Caracterizar as microestruturas dos revestimentos por meio da Difracdo de Raios-

X e Microscopia Otica.



e Utilizar o processamento e andlise digital de imagens reveladas por MEV para
obter o percentual dos defeitos presentes nos revestimentos aspergidos.

e Avaliar a resisténcia a corrosao dos revestimentos e do selante por métodos ele-
troquimicos de Potencial de Circuito Aberto, Curvas de Polarizagdo e Espectros-

copia de Impedancia Eletroquimica.



Capitulo Il - Revisao Bibliografica

.1 O processo de aspersao térmica

A pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de engenharia de superficies estdo em
constante avango, sempre buscando melhores resultados no desempenho dos revestimentos
considerando e nas suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. Isso tem gerado também
a evolucao da técnica de revestimento por aspersao térmica, também conhecida como pulveri-
zacao térmica ou metalizacao [2,7].

Na maioria dos processos de revestimento, o material a ser depositado se apresenta na
forma de ions individuais, atomos ou moléculas. No processo de aspersao térmica, o material
depositado é atomizado e projetado sobre o substrato na forma de gotas, particulas sélidas ou
semifundidas [2].

A técnica de aspersao térmica pode ser utilizada para revestir diferentes materiais, como
substratos metalicos e cerdmicos, a partir de diferentes revestimentos (metalicos, cerdmicos ou
poliméricos). Normalmente, os principais objetivos da aplicacao desse revestimento é aumentar
a resisténcia ao desgaste superficial, a corroséo e a alta temperatura, além de aumentar a vida
util das pecas. A aplicacdo do revestimento por aspersao térmica é bastante comum nas indus-
trias de petréleo e gas, petroquimica, aeroespacial, aeronautica, automotiva, metalmecanica e
téxtil [9,10].

De acordo com a literatura [7], a descoberta da aspersio térmica ocorreu quando Max
Ulrich Schoop aspergiu estanho e chumbo sobre um substrato de metal a fim de aumentar a sua
resisténcia a corrosdo. A técnica utilizada por Schoop consistia em fundir o estanho e o chumbo
em um cadinho, seguido da aspersao desse material na forma atomizada (utilizando gas atomi-
zante) e solidificagdo sobre a superficie do substrato a ser recoberto. Schoop desenvolveu uma
pistola que utilizava acetileno e oxigénio como fonte de energia para gerar calor e fundir as par-
ticulas, além de ar comprimido para projetar o material fundido sobre a superficie do substrato
[7].

Por meio da aspersao térmica, particulas micrométricas sao aquecidas até que se fundam
e, posteriormente, impulsionadas contra a superficie da pega por meio de um gas atomizante
(ex.: ar comprimido). Essas particulas, ao se chocarem contra a superficie do substrato, solidifi-
cam e formam o revestimento [10].

O processo de aspersao térmica é caracterizado por ser €ficiente, versatil e econémico,
proporcionando maior resisténcia e durabilidade as pecgas, usado ndao s6 para a manutencao,
mas também de forma preventiva através do revestimento na fabricagdo dos componentes [11].

O material do revestimento a ser depositado pode estar na forma de p6, vareta ou arame.
Esse material é fundido (por chama, arco elétrico ou plasma) ou parcialmente fundido e acele-
rado por meio de uma energia cinética sobre um substrato a partir de uma atmosfera atomizante

[8,11], como mostra o esquema da Figura 11.1.
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Figura Il.1: Esquema da aplicagdo do revestimento por aspersao térmica [8].

Considerando a fonte de calor, as técnicas de aspersao térmica para revestimento meta-
lico podem ser divididas em: chama oxigas (Flame Spraying — FS), arco elétrico (Arc Spraying),
plasma (Plasma Spraying), detonagao (Detonation-Gun), chama de alta velocidade usando
arame (High Velocity Combustion Wire — HVYCW), chama oxigénio-combustivel de alta veloci-
dade (High Velocity Oxy-Fuel Flame Spraying — HVOF) e ar combustivel de alta velocidade (High
Velocity Air Fuel — HVAF). Esses revestimentos podem ser aplicados sob condi¢des atmosféricas
normais ou em ambientes com rigoroso controle das condi¢gdes ambientais. Além disso, essa
técnica pode ser executada manualmente, mecanicamente ou com auxilio de um robé controlado
por software de computador [12].

Se comparada as demais técnicas de revestimento, a aspersao térmica apresenta um
baixo custo e um aporte de calor moderado. Como esse processo utiliza um aporte de calor
moderado, a fusdo do substrato ndo ocorre, ou acontece apenas local e superficialmente. Por-
tanto, a aplicagao desse revestimento n&o altera a composicado quimica e as caracteristicas mi-

croestruturais do substrato, além de minimizar a geragéo de distor¢oes [13,14].

1.2 Aspersao térmica por arco elétrico

A técnica de aspersao térmica por arco elétrico (Arc Spraying) tem sido muito estudada
nos ultimos anos e se destaca, sobretudo, pela eficiéncia de deposicao através de particulas que
sdo projetadas com elevada velocidade sobre a superficie do substrato (alta taxa de deposigao)
€ 0 uso de gases em temperatura relativamente baixa. Essas caracteristicas permitem a produ-
¢cao de um revestimento com boa densidade e boas propriedades mecanicas [11].

O processo de aspersao térmica por arco elétrico utiliza uma fonte de calor, produzida
por arco elétrico, para fundir o material de deposi¢édo na forma de arame. Conforme mostra a
Figura 11.2, o arco elétrico é gerado pela diferenga de potencial entre dois arames eletricamente

carregados que funcionam como eletrodos, sendo um anodo (positivo) e outro catodo (negativo).



Os dois arames se encontram em um angulo de aproximadamente 20° no bico da pistola
do equipamento de aspersao e sao alimentados de forma continua a partir de um sistema me-
canico, ao mesmo tempo que um jato de gas atomizante (geralmente ar comprimido) é direcio-
nado através da regido do arco elétrico, projetando as particulas fundidas e atomizadas sobre o
substrato [12,13].

Arame positive
anodo

~-
~

\ Arco clétrico

Gas de

aloiuzacdo

Arame
Zona de

Figura 1l.2: Desenho esquematico do processo de aspersao térmica por arco elétrico [12].

Arame negativo
catodo

O jato de gas atomizante evita a aglomeragao das particulas do material depositado e
determina a energia de impacto das particulas do revestimento com o substrato, formando ca-
madas mais homogéneas do revestimento. Em alguns casos especiais sdo usados gases iner-
tes, como o argdnio e o hélio, para reduzir a oxidagdo do material [15].

A corrente elétrica que passa pelos arames € regulada automaticamente a partir da es-
colha da velocidade de alimentacado do arame que entra na pistola. Desta forma, quanto maior a
velocidade de alimentagcdo maior sera a corrente elétrica.

Os arames soélidos utilizados podem ser puros ou na forma de ligas metalicas, assim como
arames tubulares com enchimento metalico.

Dentre os principais parametros utilizados no processo de aspersao térmica por arco elé-
trico, destacam-se: a distancia de aplicagéo (50 a 170 mm), a velocidade de alimentacao do
arame (50 a 1000 g/min), didmetro do arame (geralmente entre 1.6 e 5.0 mm), voltagem, corrente
elétrica, pressao do gas atomizante, temperatura do arco (até 5800 °C) e poténcia elétrica (5 a
10 kW) [12].

Essa técnica apresenta algumas vantagens em relagao as demais técnicas de aspersao,
como excelente resisténcia a adesao e coesdao, alta taxa de deposi¢ao, baixo custo e a tempe-
ratura do substrato ndo é aumentada consideravelmente ja que ndo ha uma chama em contato
com o substrato. Como desvantagens, pode-se citar a formagao de porosidades e 6xidos forma-

dos sobretudo devido ao gas utilizado para atomizagao e transporte das particulas fundidas [13].



1.3 Revestimentos aspergidos de Co e Cr

Apesar da grande quantidade de estudos sobre aspersao térmica disponiveis na litera-
tura, ndo ha muitas pesquisas sobre o revestimento de Co e Cr por aspersao térmica a arco
elétrico. No entanto, pesquisas mostram que revestimentos a base de ligas de cobalto e cromo
(ex.: FeCrNi, FeCrNiC, CoCrC, NiCrMo, CoCrSiMo), depositados por aspersao por plasma,
HVOF ou HVAF, promovem um significativo aumento da resisténcia a corrosdo e ao desgaste
[14].

TRISTANCHO et al. [16] avaliaram a corrosdo em alta temperatura dos revestimentos de
NiCr e NiCrBSiFe depositados por aspersao térmica sobre agos laminados a quente, observando
que esses revestimentos quando em contato com o ar aquecido (até 550 °C) formam uma fina
camada de oxigénio que protege o substrato contra a corrosdo neste meio e, desta forma, con-
cluiram que existe uma superioridade do revestimento de NiCrBSiFe quando comparado com o
revestimento de NiCr, ja que o boro e o silicio atuam como inibidores da corrosido. Outros estudos
mostram que a resisténcia a corrosdo dos revestimentos contendo niquel e cromo se deve a
presenca simultdnea de particulas Cr.C3 e a matriz metalica de NiCr [17,18].

De acordo com MANISH e DAVIM [19], o cromo é adicionado em uma quantidade sufici-
ente em revestimentos a base de Fe e Co para que seja dissolvido em solug¢ao sélida de matriz
austenitica (y) e favorega a formacado de finas camadas de oOxido protetoras, além de formar
precipitados duros na presenga de carbono, promovendo tanto uma boa resisténcia a corroséo

como a resisténcia ao desgaste.

1.4 Caracteristicas dos revestimentos depositados por aspersao térmica

De acordo com o material utilizado para realizar o revestimento, o processo de aspersao
térmica e os parametros utilizados, o revestimento tera diferentes caracteristicas quanto a poro-
sidade, rugosidade, dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosao [20].

Considerando um substrato metalico revestido, podemos dizer que o revestimento atua
como uma barreira que protege material metalico contra o processo de corrosdo em diferentes
meios corrosivos como a atmosfera, ambientes marinhos e demais meios corrosivos. Esse me-
canismo de barreira evidencia a capacidade do revestimento em impedir ou dificultar o fluxo de
elétrons das regides anddicas para as catddicas do circuito metalico e a passagem dos ions para
0 meio eletrolitico [21].

A combinagao de determinadas caracteristicas determina as propriedades de um reves-
timento, no caso da aspersao térmica podemos citar os aspectos mais importantes (Figura 11.3):
estrutura lamelar ou camadas de panquecas (ou splats), inclusées de oxidos, porosidade e par-

ticula ndo fundida [11].
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Figura Il.3 — Desenho esquematico da microestrutura do revestimento por aspersao tér-
mica [11].

.41 Panquecas

As panquecas, também conhecidas como splats (em inglés), s&o as particulas parcial ou
totalmente fundidas do material depositado que se deformam ao serem impactadas sobre a su-
perficie aspergida e se superpbem formando camadas continuas de revestimento na forma de
lamelas. Por isso, as panquecas sao os elementos basicos que formam as lamelas do revesti-
mento produzido por aspersao térmica, sendo que seu formato influencia diretamente o desem-
penho do revestimento aspergido termicamente. As particulas aspergidas possuem um formato
esférico antes do impacto, porém podem se deformar durante o impacto e assumir a forma de
panquecas (particulas achatadas) ou discos [11].

As panquecas sao formadas quando, apds o impacto com a superficie, as particulas fun-
didas deformam-se e espalham de forma a preencher os intersticios produzidos pela prépria
rugosidade da superficie. Porém, as interfaces da estrutura lamelar formadas pelas panquecas
podem gerar defeitos como trincas e poros [13]. A Figura Il.4 mostra um esquema onde é possi-
vel ver a estrutura lamelar do revestimento, que é constituida de panquecas (ou splats) formadas

apo6s o achatamento das goticulas impactadas na superficie do substrato [22].



splat

substrato

Figura Il.4: Esquema da estrutura lamelar formada por panquecas em revestimentos por
aspersao térmica [22].

Além do formato de panquecas, particulas que formam os revestimentos por aspersao

térmica, podem aparecer também na forma de disco (Figura 1l.5a) ou disco com salpicos (Figura
[1.5b) [23].
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Figura II.5: Micrografia das particulas na forma de disco (a) e disco com salpicos (b) em
revestimentos por aspersao térmica [23].
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Pesquisas anteriores [23] mostraram que as particulas na forma de disco promovem
maior adesao ao material depositado em comparacgao as particulas na forma de discos com sal-
picos. Isso ocorre, pois, as particulas na forma de disco apresentam geometria regular, aumen-
tando a densidade do revestimento e promovendo uma maior coesao entre as lamelas que o
formam.

Por isso, é importante controlar os parametros do processo para produzir particulas na
forma de discos sem salpicos [23].

A forma dessas particulas é determinada, sobretudo, pela velocidade de projecéo (ener-

gia cinética) e a temperatura (energia térmica) das particulas [20].

11.4.2 Inclusdes de 6xidos

A interagao entre as particulas aquecidas e a atmosfera ao redor (ar atmosférico e gas
atomizante) favorece a formacgao de peliculas de 6xido ou nitretos na superficie as particulas.
Altas concentracdes de inclusdes, originadas pelo aumento da espessura das peliculas de 6xido,
sao favorecidas pelas altas temperaturas e maiores tempos de permanéncia das particulas sob
acao da fonte de calor. As peliculas de 6xido sao rompidas devido ao fluxo de material sobre a
superficie do substrato e acabam sendo inseridas no material depositado a medida que as gotas
deste vao solidificando na forma de panquecas [13].

O teor de oxido presente nas inclusbdes afeta a qualidade do revestimento, podendo re-
duzir a coesao entre as panquecas, diminuindo a resisténcia a coesio do revestimento. Além
disso, uma grande concentragdo de 6xidos pode aumentar a dureza do revestimento e torna-lo
fragil, ja que o 6xido pode fraturar com mais facilidade do que o restante do revestimento [11].

As inclusdes sdo observadas como fases escuras e alongadas na sec¢ao transversal do
revestimento e paralelas a superficie do substrato [13].

Alguns cuidados podem ser tomados a fim de reduzir a presenca de 6xidos nos revesti-
mentos como o uso de uma camara de gas inerte (removendo o ambiente reativo), redugéo da
temperatura dos jatos de aspersao, aumento da velocidade de aspersao para reduzir a tempe-

ratura na superficie do substrato, entre outros [20].

1.4.3 Porosidades

A porosidade é considerada inerente ao processo de aspersdo térmica e geralmente apa-
rece na forma de cavidades isoladas ou interconectadas, associada a particulas ressolidificadas
ou nao fundidas que ficam retidas no revestimento [12].

As porosidades podem ser classificadas em dois tipos: poros grosseiros e poros finos. Os
poros grosseiros geralmente sdo originados pelo preenchimento incompleto dos intersticios entre

as particulas depositadas, sobretudo devido a falta de fusao das particulas no momento do im-
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pacto com o substrato ou a baixa energia cinética decorrente de pouca deformagéo das panque-
cas. Ja os poros finos presentes nos revestimentos aspergidos sdo decorrentes da falta de con-
tato entre as lamelas durante a formacao do revestimento [11].

Existem porosidades comumente encontradas nos revestimentos produzidos pelos pro-
cessos convencionais de aspersdo térmica, sendo classificadas por VREIJLING [24] em sete
tipos, conforme apresentado na Figura 11.6:

e Tipo 1: porosidade interlamelar, causada pelo empilhamento das lamelas forma-
das pelas panquecas.

o Tipo 2: porosidade devido a turbuléncia do fluxo de gas que gera bolsas de gas
preso.

o Tipo 3: porosidade causada pela dissolugao do gas no metal fundido, formando
bolhas de gas.

e Tipo 4: porosidade formada devido a desintegracao das particulas sélidas apos o
impacto com o substrato.

e Tipo 5: porosidade resultante da condensacao das particulas parcialmente eva-
poradas, geralmente com presencga de residuos de pé.

e Tipo 6: porosidade causada pela descontinuidade na estrutura do revestimento
devido a contracao na solidificaco.

e Tipo 7: porosidade na forma de microtrincas.

Tipo1 Tipo2 Tipo3

Tipp4 TipoS Tipo6 Tipo7

Figura I1.6: Desenho esquematico mostrando os tipos de porosidades presentes no reves-
timento aspergido termicamente [24].
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O numero de poros formados nos revestimentos produzidos por aspersao térmica varia
de acordo com a distancia entre a pistola de asperséo e o substrato, a temperatura da fonte de
calor, a velocidade das particulas projetadas e o tipo de gas atomizante. Além disso, a formagao
de porosidades pode ser reduzida a partir do pré-aquecimento do substrato, a preparagao ade-
quada da superficie e a escolha do material do revestimento [20].

Assim como as inclusdes, a formacao de poros pode ser desejavel para algumas aplica-
¢bes como barreiras térmicas, porém é geralmente indesejavel. A porosidade afeta a condutivi-
dade térmica e elétrica do revestimento, diminui a adesao entre o revestimento e o substrato,
reduz a coesao entre panquecas e facilita a penetragao de elementos corrosivos até o substrato.
As porosidades que expdem o substrato sdo responsaveis pelo aumento da sua permeabilidade,
0 que possibilita o contato entre o substrato e os elementos oxidantes que favorecem o processo
de corrosdo. Para evitar o contato entre o substrato e o meio corrosivo, normalmente sao utiliza-
das camadas de revestimento com pelo menos 300 um de espessura. Além disso, a porosidade

dos revestimentos formados por aspersao térmica pode alcangar um teor de até 20% [11].

1.5 Selante para revestimentos depositados por aspersao térmica

A vedacdo com selante € um processo de protecao para fechar os poros que estao pro-
ximos da superficie externa do material. Os selantes isolam os poros e impedem que estes fi-
quem abertos para a superficie, reduzindo a area exposta ao meio corrosivo e, portanto, minimi-
zando a corrosao. Os selantes podem ser compostos organicos formados por resinas sintéticas
(ex.: epoxi e silicone) ou inorganicos como os metais. Os selantes comerciais mais comuns sao
formados pelas resinas sintéticas [25].

O uso de selantes tem grande importancia na protecao dos revestimentos depositados
por aspersao térmica, ja que a porosidade é inerente a esse processo. O selante geralmente é
aplicado logo apdés a deposigao por aspersao térmica, pois 0 aquecimento promovido pelo pro-
cesso de aspersao favorece a penetracado do selante. Porém, deve-se evitar modificagbes do
material posteriormente a vedagdo, como o esmerilhamento, para que o selante ndo seja remo-
vido [25].

Além da protecdo contra a corrosdo, podemos citar outras vantagens da aplicacdo do
selante apés deposigéo por aspersao térmica, como: a reducéo do contato dos poros com sujeira
e outros contaminantes do meio, a redugéo da rugosidade superficial do material, o efeito de
alisamento da superficie que mantém o material mais limpo e a obtengéo de diferentes colora-
¢Bes por meio de pigmentos inseridos no selante que muitas vezes dispensa pinturas adicionais
[26]. A rugosidade da superficie influencia diretamente a protegéo contra a corrosao, ja que uma
menor rugosidade provoca uma menor area exposta ao meio corrosivo, tornando o material me-

nos suscetivel a corrosao [27].
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Dentre as principais propriedades necessarias para um bom desempenho do selante,
podemos citar a baixa viscosidade (menor ou igual a 3 poise) para permitir uma boa penetragéo
e a alta resisténcia a umidade [5,26]. A penetracdo do selante em revestimentos aspergidos
depende principalmente da quantidade de selante absorvida pelo revestimento e da porosidade
da superficie aspergida [25].

Diferentes tipos de vedagao com selante estdo representados esquematicamente na Fi-

gura I1.7: impregnacao, selagem, primeira camada e camada espessa [25].
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Figura I1.7: Desenho esquematico de diferentes tipos de vedagédo com selante:
(a) impregnacéo, (b) selagem, (c) primeira camada e (d) camada espessa. [25].

1.6 Métodos de avaliagao eletroquimica

Métodos de avaliacéo eletroquimica sdo bastante utilizados em laboratérios para a ca-
racterizagdo de revestimentos contra corroséo, permitindo a identificagdo da degradagéo do re-
vestimento e do substrato nas primeiras etapas do processo de corrosdo, antes mesmo da de-
gradagao ser observada visualmente. Essas técnicas apresentam grande confiabilidade pois pro-
movem uma avaliacdo da corrosao a partir de um fendmeno eletroquimico e ndo causam danos
sérios a estrutura do material durante a analise [27].

Os ensaios eletroquimicos sdo de grande importancia para a compreensao do processo
de corrosdao em revestimentos organicos, possibilitando a obten¢ao de informagdes sobre o com-
portamento anticorrosivo dos revestimentos a partir das propriedades do sistema eletroquimico

e a comparagéao entre a impedancia do revestimento e do substrato [28].

1.L6.1 Potencial de circuito aberto e curvas de polarizagao
A polarizagao pode ser induzida por um potencial, corrente externa ou produzida espon-

taneamente quando a reagao envolvida é termodinamicamente favoravel.
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A curva de polarizagao € obtida a partir da variacdo da corrente quando se aplica um
potencial crescente ao eletrodo, ou ainda a variagdo do potencial quando se aplica uma corrente
crescente ao eletrodo. Essa medicido € possivel através da conexao entre o material a ser en-
saiado (eletrodo de trabalho) e o potenciostato [29]. A célula eletroquimica normalmente é for-
mada por trés eletrodos: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia (geralmente platina) e con-
tra-eletrodo (também chamado de eletrodo auxiliar), conforme a Figura 1.8 abaixo. Através do
potenciostato, aplica-se um determinado potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de

referéncia, medindo a intensidade da corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo

[29].

POTENCIOSTATO
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Figura 11.8: Esquema do contra-eletrodo (CE), eletrodo de referéncia (ER) e eletrodo de
trabalho (ET) de uma célula eletroquimica com solugéo de 3,5% de NaCl, conectada ao poten-
ciostato e ao computador para levantamento das curvas de polarizagao [30].

A natureza eletroquimica dos processos de corrosao de um metal em meio aquoso per-
mite a correlagcao entre o potencial, a corrente e a resisténcia elétrica com os processos eletro-
quimicos e de transporte de matéria que ocorrem durante a corrosao do metal. Neste contexto,
o potencial do eletrodo esta diretamente relacionado as variaveis termodindmicas que, por sua
vez, determinam o grau de espontaneidade do processo [30].

O potencial das regides anddicas, definido pela relagdo metal/ion metalico, pode ser re-

presentado como:

M— M™ + ne
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Ja o potencial nas regides catddicas € determinado pelo tipo de reagédo predominante no
processo catddico. A reacido de reducido para o caso de meios neutros ou basicos aerados é

dada por:
02 +2H,0 + 4e"— 4 OH"

Considerando que um eletrodo apresenta o mesmo potencial em toda a sua superficie,
todas as regibes anddicas e catddicas permanecem polarizadas até alcangar um valor Unico de
potencial e, portanto, o metal que esta sofrendo corrosdo deve apresentar um Unico potencial,
este é chamado de potencial de circuito aberto (Open Circuit Potential — OCP).

O potencial de circuito aberto, de acordo com a definicdo encontrada na norma ASTM
G15, é o potencial do eletrodo de trabalho medido em relagdo a um eletrodo de referéncia quando
nao ha passagem de corrente elétrica [31].

As curvas de polarizacao consistem na relacéo entre a intensidade de corrente que passa
pelo sistema eletroquimico e um potencial crescente a que este sistema é submetido, que vai
desde o potencial inferior ao de corrosao (catddico) até o potencial anddico [32]. Esse procedi-
mento € chamado de varredura linear de potencial com registro de corrente. Essa varredura deve
ser lenta o suficiente para permitir a troca de cargas na interface do material analisado, sendo
geralmente utilizadas taxas de varredura de 1 mV/s ou 2 mV/s [33].

Dentre as principais definigdes presentes na norma ASTM G15 [32], podemos citar:

e Potencial de corrosao (Ecorr) € 0 potencial de equilibrio de um metal ou liga em
relacdo a um eletrodo de referéncia, em um determinado meio eletrolitico.

e Taxa de corrosdo: perda de massa que ocorre por unidade de tempo.

e Densidade de corrente de passivagéo (ip): € o valor da intensidade de corrente por
unidade de area que se mantém estavel para um intervalo de potenciais (conhe-

cido como zona de passivacao).

Além disso, a norma ASTM G15 também define a densidade de corrente de corrosio
(icorr) como a intensidade de corrente que passa através de uma célula eletroquimica sob o po-
tencial de corrosao, sendo uma medida direta da velocidade de corrosdo. Os parametros Ecor €
icorr SA0 Obtidos por meio de um método de intersegéo, também conhecido como retas de Tafel.
A taxa de corrosao € calculada a partir da icor que, por sua vez, € medida através da técnica de
extrapolacao da curva de Tafel.

Seguem abaixo as duas equagdes de Tafel (equagdes 1 e 2) que relacionam a densidade
de corrente através do eletrodo (i, em A/m?)), o sobrepotencial (n), a densidade de corrente de

troca (ip, em A/m?)) e os parametros experimentais a e b:
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n=blog llil (equacgéo de Tafel simples), ou ainda (1)
0

n=blogli| —blogiy=a+ blog]li|,ondea = —blogi, (2)

A curva de Tafel pode ser obtida por meio da polarizagao de uma amostra metalica, par-
tindo do potencial de corrosao (Ecorr) até - 300 mV (curva anddica) ou +300 mV (curva catodica).
O registro da variacdo da corrente resultante dessa polarizagdo permite a construgcao da curva

de Tafel experimental, em escala logaritmica, conforme exemplo apresentado na Figura 11.9.

0.2/
-0.3' Extrapolagao da curva de
) polarizagao catodica 1
-0.4
=
I
o
£ - - o Interse¢éo em
.6 ) ‘” (icorr, ECOI’I‘)
o

‘o.e
0.7
Extrapolagao da curva de
«— T g
polarizagao anddica
0.8—> . a iy <\
0.000001 0.00001 0.0001 0.001 0.01

Corrente (A)

Figura 11.9: Exemplo de uma curva de Tafel experimental. Adaptado de [34].

Conforme pode ser verificado na Figura 1.9, a curva de Tafel experimental permite a ob-
tencao da corrente de corrosao a partir da extrapolagédo da regido linear da curva até a o valor
do potencial de corrosao, formando as retas de Tafel. Entretanto, o controle deve ser eminente-

mente cinético.
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1.L6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) € uma técnica de avaliagao eletro-
quimica que comegou a ser aplicada nos anos setenta. Essa técnica é executada de forma néo
destrutiva quando mantidas condi¢des estacionarias do sistema eletroquimico, sendo particular-
mente sensivel a identificacdo de pequenas mudangas que ocorrem no sistema, por isso € eficaz
na caracterizacido das propriedades dos materiais [33].

A impedancia é definida como o cociente entre o potencial aplicado e a resposta da cor-
rente do sistema (ou corrente de saida). As propriedades fisicas e quimicas de grande parte dos
materiais estao relacionadas a forma como a impedancia varia com a frequéncia do potencial
aplicado por essa técnica [34]. Esses resultados dependem, sobretudo, das reacgbes eletroqui-
micas que ocorrem no sistema e da estrutura do material avaliado [35].

Nessa técnica, uma perturbacao senoidal de potencial elétrico com frequéncia variavel é
aplicada ao material analisado e o registro da corrente é realizado na célula eletroquimica [29].
O potencial elétrico e a resposta de corrente registrada no sistema sao dados, respectivamente,

pelas equacdes (3) e (4):
E (t) = E, senot 3)
I1(t) =1, sen(ot +0) (4)

Onde Ej e lp sao respectivamente a amplitude do sinal de potencial e de corrente, » é a
frequéncia angular, t € o tempo e 0 a diferenga entre os dois sinais [27].
Fazendo uma analogia com a Lei de Ohm, podemos relacionar a impedancia com o po-

tencial e a corrente do sistema através da equacao 5:

_EM®) _ Ey senot
- I(t) - Ip sen(wt+6)

O potencial elétrico pode ser expresso pela equagao 6:

E (t) = E, &, sendoj = v—-1. (6)
Da mesma forma, a corrente pode ser expressa pela equagao 7:

I(t) =1,el°t-i® (7)

Com isso, considerando as equagdes 6 e 7, a impedancia pode ser representada também

a partir de uma fungcéo complexa (8):

_E® _ Eo o) — Fo -
Z = o= Lt T L (cos® +jsenb) (8)
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Na equacao 8 a impedancia esta em fungao de uma parte real (cos 6) e uma parte imagi-
naria (sen 0). A parte real representa a componente resistiva da impedancia, ja a parte imaginaria
pode expressar a componente capacitiva ou indutiva da impedancia [28].

Os resultados de impedancia s&o geralmente representados na forma de graficos conhe-
cidos como diagrama de Nyquist e o diagrama de Bode. O Diagrama de Nyquist relaciona a parte
imaginaria e a parte real da impedancia representada pela equacédo 8. O Diagrama de Bode
relaciona o médulo do logaritmo da impedancia (log |Z]) e o &ngulo de fase (6max) em fungdo do

logaritmo da frequéncia angular (log ®) a partir da equacgéao 9 [27]:

|Z| = \/Zﬁeal + Zizmag (9)

A Figura 11.10 mostra um Diagrama de Nyquist, onde € possivel perceber que o semicir-
culo (ou arco capacitivo) intercepta o eixo real em dois pontos. O primeiro ponto, mais proximo
da intersecao entre os eixos imaginario e real, na parte esquerda do diagrama, se refere ao valor
da resisténcia da solugado (Rq) em altas frequéncias [36]. O segundo ponto, na parte direita do
diagrama, representa a soma dos valores da resisténcia da solucéo eletrolitica (Rq) e a resistén-
cia de polarizagéo (Rp) no limite de frequéncia inferior. A resisténcia de polarizagéo € a razéo
entre a tensao aplicada e a resposta da corrente resultante (equacgao 10), onde AE é a variagao

da tensdo em torno do potencial de corrosdo e Ai é a corrente de polarizacao resultante.

Ry = (AA_];:)AE o (10)

A resisténcia de polarizagéo (Rp) corresponde ao didmetro do semicirculo no diagrama
de Nyquist, sendo a distancia entre os dois pontos de interse¢cao do semicirculo com o eixo real.
Essa resisténcia de polarizagao é inversamente proporcional a velocidade de corrosido em pro-
cessos eletroquimicos e, portanto, quanto maior o diametro do semicirculo menor é a taxa de
corrosdo [35,36]. Para situacées mais simples, a resisténcia de polarizagéo ¢é igual a resisténcia
de transferéncia de carga (Rct), que é a resisténcia associada ao processo de transferéncia de
elétrons do eletrodo para o eletrdlito. A resisténcia de polarizagao dos revestimentos pode ser
calculada a partir da equagao de Stern—Geary [37], em funcio dos declives de Tafel (Ba € Bc)
a densidade de corrente de corrosao (Jeorr), apresentada na equacao 11:

Bch

= 11
p 2.303 Jeorr (BatBc) ()
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O diagrama de Nyquist também mostra a capaciténcia referente a dupla camada elétrica

(Cp), que esta em funcdo da frequéncia fomax que se encontra no ponto do semicirculo onde a

componente imaginaria da impedancia é maxima, sendo esta diretamente proporcional a area

corroida [29,39]. A analise da resisténcia de polarizacdo e da capacitancia da dupla camada

elétrica permite a avaliagao da corrosao na interface metal/revestimento de materiais submetidos

a meios corrosivos [27].

jz" —— Reduc@o dafrequéncia =—
Co =1,
2”’2?"'}0}‘. RP
| Ovox ... !
o
=
=
)
E

Figura 11.10:

] Real l

H{J R E’U t R.F‘
g = >

Representagado do diagrama de Nyquist, com destaque para os principais pa-
rametros: Rq, Rp e Cp. Adaptado de [21].

Em alguns casos, devemos extrapolar o semicirculo até que a curva encontre o eixo ho-

rizontal no diagrama de Nyquist, como mostrado na Figura I1.11 abaixo.

Impedancia Imaginairia

-4 > » Impedancia Real
R, R i

P

Figura Il.11: Representacéo do diagrama de Nyquist com extrapolagao do semicirculo.

Adaptado de [36].



20

No diagrama de Bode, que esta representado na Figura 11.12, é possivel perceber que
assim como no diagrama de Nyquist, a resisténcia da solu¢do (Rq) é predominantemente res-
ponsavel pelo valor da impedancia em altas frequéncias (|Z] = Rq). Ja a impedancia para baixas

frequéncias (|Z] = Ra + Rp) sofre influéncia também da resisténcia de polarizagéo.

log 1Z| ()
L -90"

R+

0

{}G

g w =0

Figura 11.12: Representagdo do diagrama de Bode. Adaptado de [21].

Em baixas frequéncias, o0 maior médulo de impedancia indica que ha uma maior resistén-
cia de polarizacdo. Essa relagdo entre o valor da impedancia e a resisténcia a corrosdo € muito
utilizada para inferir a capacidade de protecdo de um revestimento contra corrosao [38, 39]. Em
frequéncias intermediarias, o valor do angulo de fase 6 aumenta a medida que a componente
imaginaria da impedancia também aumenta. Além disso, o angulo de fase é aproximadamente
zero nos limites de baixa e alta frequéncia, ja que quase nao ha variagao de impedancia nessas
regides [21]. Por outro lado, é possivel observar um pico na frequéncia o onde o angulo de fase
€ maximo (bmax) no grafico 6 vs. log o . De forma geral, quanto maiores os valores do modulo de
impedancia e angulo de fase, melhores serdo as propriedades de protegdo contra corrosdo dos
revestimentos aplicados em substratos metalicos [40].

A passagem de corrente através do resistor em um circuito leva a uma queda do angulo
de fase, portanto o sistema com maior resisténcia a corrosdo (menor passagem de corrente)
gera uma queda menor do angulo de fase e, consequentemente, quanto maior o angulo de fase

maior a resisténcia a corrosao [41].
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1.7 Processamento e Analise Digital de Imagens (PADI)

O processamento digital de imagens é uma area em continuo crescimento e geralmente
€ utilizada em estudos que compreendem o processamento de imagens coloridas, reconheci-
mento de imagens, redes neurais, etc. Essa técnica utiliza ajustes de brilho, contraste e colora-
¢ao para corrigir defeitos e destacar regides das imagens analisadas, permitindo extrair e tratar
dados quantitativos a partir de um computador. Dentre os principais erros que contribuem para
a variagao dos resultados, podemos citar a luminosidade da tela, a interpretagao e ajustes reali-
zados pelo executor da analise e erros inerentes ao processamento digital [42,43].

O processamento de imagens pode ser dividido em duas técnicas principais: o Processa-
mento Digital de Imagens (PDI) e a Analise Digital de Imagens (ADI). O Processamento de Ima-
gens (PDI) é a preparagao das imagens para analises posteriores através de alteragao dos va-
lores dos pixels a partir de operacdes matematicas. Ja a Analise Digital de Imagens (ADI) se
refere a analise quantitativa da imagem processada por meio da medi¢ao das particulas e objetos
identificados em diferentes regides da imagem. Além disso, o termo PADI (Processamento e
Analise Digital de Imagens) é utilizado para se referir a execugao de ambas as técnicas [42].

A Figura 11.13 mostra um esquema com as principais etapas dos PADI: aquisi¢do da ima-
gem, PDI e ADI.

AQUISIGAO DA IMAGEM

el el |

l PDI v

PIXELS PRE-PROCESSAMENTO

A 4

SEGMENTAGAO | — QUALITATIVO

A A

REGIOES POS-PROCESSAMENTO +—]

-_—eeas s es = esles - e - - -
A A

L B

211

<
p-3

EXTRAGAOQ DE ATRIBUTOS —

DADOS QUANTITATIVO

A A

RECONHECIMENTO DE PADROES E
CLASSIFICAGAO

v

Figura 11.13: Esquema com as etapas do PADI [42].

Primeiramente ocorre a digitalizagdo da imagem que € o processo de aquisi¢ao da ima-
gem. Depois é realizado o pré-processamento da imagem que consiste em realizar ajustes para

melhorar a imagem como ajuste do brilho e contraste.
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Apds o pré-processamento, deve ser realizada a segmentacdo que é a separagao da
imagem em objetos ou regides de interesse. O pds-processamento é executado para reparar
eventuais incorre¢des causadas pela etapa anterior de segmentacao.

A etapa do PDI é concluida com a execugéo do pds-processamento, deixando a imagem
pronta para a extragao de atributos onde classes de objetos sédo discriminadas a partir de uma
analise quantitativa dos dados. Por fim, o reconhecimento de padrdes e classificagao finaliza o
PADI pela atribuicdo de uma descricdo a um objeto de acordo com a informacgao provida pelo
descritor. Essa classificagao permite que o conjunto de objetos que foram reconhecidos tenham
um significado.

O esquema da Figura 11.13 mostra também quais os tipos de operagdes realizadas em
cada etapa: pixels (pré-processamento), regides (segmentacao e pos-processamento) e dados
(extracao de atributos e reconhecimento de padrbes e classificacdo). Além disso, a analise &
qualitativa desde o pré-processamento até o pos-processamento, sendo quantitativa a partir da

extracdo de atributos [43].
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Capitulo lll - Metodologia Experimental

.1 Materiais
Neste trabalho, foram utilizadas chapas de ago carbono SAE 1020 com dimensbes de

100 mm x 150 mm x 4,5 mm, revestimentos com espessura de 0,5 mm contendo Co e Cr, selante
epoxi e resina de coloragdo azul (aplicada para evitar a formacao de corrosao nas bordas das
amostras). Apos a deposicao dos revestimentos por aspersao térmica, o selante foi aplicado
parcialmente nas amostras (Figura 1ll.1), obtendo-se as variagbes a seguir:

¢ Chapa de aco com revestimento contendo Fe, Co e Cr com selante epoxi;

¢ Chapa de aco com revestimento contendo Fe, Co e Cr sem selante epoxi;

e Chapa de aco com revestimento contendo Fe e Cr com selante epoxi;

e Chapa de aco com revestimento contendo Fe e Cr sem selante epoxi.

| 500 mm

Figura lll.1: Chapa de ago carbono apés revestimento por asperséo térmica e aplicagao
parcial do selante. Destaque também para a resina azul nas arestas.

Uma camada intermediaria foi depositada previamente para permitir uma melhor adesao
dos revestimentos contendo Co e Cr ao substrato de ago carbono. Essa intercamada é composta
de 95% de Ni e 5% de Aluminio, apresentando alta capacidade de adesao ao substrato de aco
carbono e aos revestimentos.

Posteriormente a deposi¢cao da camada intermediaria, o processo de aspersao por arco
elétrico foi utilizado para revestir as chapas de ago com Co e Cr a partir da escolha de dois
arames, dentre os trés apresentados na Tabela Ill.2, sendo que cada arame tem 2,6 mm de
didametro.
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Tabela Ill.2 — Composigcao quimica dos arames utilizados para a aplicagéo dos revestimentos

apenas valores maiores do que 0,01%).
(ap q

Arame Fe Co Cr Ni B Mn w Mo C Si
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) () (%) (%)

| 66,1 - 27 - oS 1,8 - - - 1,6

| 65,7 - 257 29 - 1,9 - 0,8 1,6 1,4

1] 36 584 2838 1,9 - 0,9 49 0,02 1,1 0,3

Conforme mostra a Tabela 111.2, os arames | e Il sdo ligas com alto percentual de ferro (a
base de Fe) e o arame Ill uma liga com elevado percentual de cobalto (a base de Co). A combi-
nacao dos arames | e lll foi utilizada com o objetivo de obter um revestimento contendo Fe, Co
e Cr (condigao 1), assim como os arames | e |l foram combinados para produzir um revestimento
contendo um percentual significativo de Fe e Cr (condicdo 2). No decorrer deste trabalho as
condicbes 1 e 2 serdo chamadas, respectivamente, de FeCoCr e FeCr, conforme mostra a Ta-
bela 111.3.

Tabela Ill.3 — Denominagao das ligas, combinacao dos arames e camada intermediaria.

Condicio Combinagéao dos Camada

¢ arames intermediaria
1 (FeCoCr) I+ 1 95Ni5Al
2 (FeCr) [+ 95Ni5Al

Além disso, cada condigao apresenta uma camada parcial de selante aplicado sobre o
revestimento aspergido, conforme apresentado na secao lll.1. Portanto, neste trabalho foram
estudadas amostras do revestimento de FeCoCr com selante e sem selante (condicédo 1 com
selante e sem selante), assim como amostras do revestimento de FeCr com selante e sem se-

lante (condi¢do 2 com selante e sem selante).
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lll.2 Métodos de Fabricagao

lll.2.1 Equipamento de aspersao térmica

O equipamento responsavel pelo processo de aspersao térmica apresenta uma pistola
que é alimentada simultaneamente por dois arames armazenados na forma de carretéis que
estdo acoplados ao equipamento (Figura 111.2). Esses arames se fundem no bico de contato da
pistola a partir do calor proveniente do arco elétrico gerado pela diferenga de potencial entre
estes, sendo entao aspergidos na forma fundida sobre o substrato a ser revestido, o que esta

ilustrado na Figura II1.3.

Figura Ill.2: Carretéis contendo os arames de deposicao.

Pistola de
Aspersao

Amostra
retangular

Figura 11l.3: Processo de aspersao térmica.
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Os principais componentes de um equipamento de aspersio por arco elétrico, mostrados
no desenho esquematico da Figura 111.4, sdo:
¢ Unidade de controle de arame, com carretel movido a motor elétrico;
e Pistola a arco elétrico;
o Cabos e mangueiras;
e Sistema de ar comprimido com compressor, reservatério e purificador de ar;

¢ Unidade de forca com fonte de voltagem constante, retificador de corrente (en-

trada CA e saida CC).
RESERWATORID UNIDADE DE
_ CONTROLE
= bt overin PISTOLA A ARCO
PURIFICADDR
DE

AR
COMPRESS0OR

=l

COELLORELeeLte
CLCCrceeecter

fIoeee

'I-—-.__"=
e sy UNIDADE DE FORGA SAloAcc

Figura lll.4: Desenho esquematico da instalagéo do equipamento de asperséao térmica por
arco elétrico [44].

Os parametros utilizados neste estudo para o processo de aspersao térmica por arco
elétrico estao apresentados na Tabela 111.4.

Tabela Ill.4 — Valores dos parametros utilizados no processo de aspersao térmica.

100 A

40V
100 mm

3ab
3,24 Kg/h

2,6 mm
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A fim de preparar a superficie das chapas de aco para a deposigao, foi realizada uma
limpeza mecanica por jateamento abrasivo grau Sa 21/2 com abrasivo de 6xido de aluminio G.20
(Figura IIL.5).

Figura lll.5: Chapas de ago apds limpeza mecénica por jateamento.

lll.2.2 Corte, embutimento, lixamento e polimento

A fim de permitir analises posteriores, as amostras foram cortadas transversalmente atra-
vés da maquina de corte do Laboratério de Metalografia do CEFET/RJ, utilizando discos com a
dureza superior a 45 HRC. O corte foi realizado com o cuidado necessario para evitar o aqueci-
mento excessivo da secao entre a amostra e o disco de corte.

Neste trabalho, uma amostra de cada um dos revestimentos (FeCoCr e FeCr) foi cortada
e, posteriormente, embutida através da prensa AROTEC, modelo PRE-30, do Laboratério de
Metalografia do CEFET/RJ, utilizando uma resina de baquelite. O processo de embutimento con-
siste em comprimir, aquecer e, finalmente, resfriar a resina de baquelite.

As amostras embutidas foram entao lixadas e polidas através da Politriz Universal modelo
Aropol2V, que € uma maquina com movimento giratério contendo uma lixa. O lixamento é exe-
cutado a umido, onde cada amostra é colocada em contato com as lixas, respeitando esta ordem
crescente de granulometria: 100, 220, 320, 400, 500 e 600 particulas/pol?.
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A passagem de uma lixa de granulometria menor para a maior € realizada a partir do
momento que verificamos que todos os riscos estdo na mesma direcdo, por isso € importante
manter uma posi¢ao fixa do corpo de prova enquanto estiver em uma determinada lixa, alterando
a posicao deste (girando aproximadamente 90°) imediatamente antes de iniciar o lixamento com
a granulometria seguinte. Apos finalmente passar pela lixa de 600 particulas/pol?, prosseguimos
para o polimento.

O polimento também promove um lixamento, porém com a utilizacdo de abrasivos de
granulometria menor. A maquina de polimento é composta por um feltro fixado a um disco gira-
tério onde aplica-se um abrasivo que, neste caso, é a pasta de diamante de 1, 3 e 6 um. O
abrasivo deve ser utilizado na lixa que tenha o0 mesmo valor de granulometria correspondente,
seguindo os mesmos cuidados do lixamento e submetendo o corpo de prova a uma sequéncia
decrescente de lixas: 6, 3 e 1 particulas/pol>. No caso do polimento, deve-se ter o cuidado de
movimentar a amostra levemente a fim de nao criar marcas com formato de cometas na super-
ficie da amostra. Encerrado o polimento, é realizada a lavagem em agua corrente e secagem

final.
lll.3 Técnicas de Caracterizagao

lll.3.1 Processamento e Analise Digital de Imagens (PADI)

O Processamento e a Andlise digital foram realizados em dez imagens com 300x de au-
mento para cada uma das duas amostras revestidas. As imagens foram obtidas usando o Mi-
croscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo 688A-1S — Cambridge 20 kV, do Laboratdrio
de Metalografia do CEFET/RJ (Figura 111.6).

Figura I11.6: Microscépio Eletrénico de Varredura do Laboratério de Metalografia do
CEFET/RJ.
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O PADI dessas imagens foi executado através do software FIJI Imaged, um programa de

cddigo aberto onde o Fiji € um pacote de analise digital incluido dentro do programa de proces-

samento de imagem ImageJ.

O PADI foi realizado, para cada micrografia, seguindo as etapas de pré-processamento,

segmentacao, pos-processamento e extragdo dos atributos, seguindo o mesmo procedimento
utilizado por TROJAN e BONALDO [43]:

1.
2.

8.
9.

Abrir a imagem usando o comando File - Open.

Selecionar a regido a ser analisada através do cursor do mouse, recortando-a
através do comando Image - Crop. A Figura Ill.7 mostra a tela do programa du-
rante a seleg¢ao da regido a ser recortada.

Depois de recortada a imagem, mudar a qualidade da cor para 8 bit por meio da
funcao Image > Type - 8-bit.
Inverter as cores da imagem, selecionando Edit > Invert.

Ajustar o brilho e contraste da imagem através do comando Image - Adjust >
Brightness/Contrast.

Realizar a limiarizagdo da imagem, que ¢é a alteragdo dos niveis de cinza, seleci-
onando Image - Adjust > Threshold.

Preencher os espacgos dos defeitos por meio da fungéo Process - Binary > Fill
holes.

Inverter novamente as cores da imagem através do comando Edit > Invert.

Remover os ruidos através da funcao Process 2 Noise » Remove Outliers.

10. Inverter novamente as cores da imagem através do comando Edit = Invert.

11. Realizar a contagem dos defeitos, selecionando Analyze - Analyze Particle.
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Figura lll.7: Selec&o da regido (contorno amarelo) da micrografia recortada através do sof-
tware Fiji ImageJ.

No final da analise de particulas de uma imagem, obtemos as janelas “Summary” e a

imagem mostrando os contornos dos defeitos, conforme a Figura 1.8 a seguir.
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Figura 111.8: Resultados da analise PADI, com destaque para a interface do Fiji ImageJ, a
imagem com os contornos dos defeitos e a area total dos defeitos encontrados (%Area).
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lll.3.2 Difragao de raios-X

A caracterizacao das fases foi realizada pela técnica de difragao de raios-X, no Laboraté-
rio de Cristalografia e de Difracdo de Raios-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF),
a partir do difratdmetro Panalytical X'Pert Pro com os seguintes paradmetros: radiacdo Cu Ka
(1,541 A), passo de 0.05°, tempo de amostragem de 300 s por passo, intervalo de varredura de
10° a 110°, tensdo de 40 KV e corrente de 40 mA.

Para a determinacao das fases, foi realizada a analise semiquantitativa pelo método de
Rietveld com o software Topas Academic version 4.1. Nessa analise foram ajustados o parame-
tro de rede, tamanho do cristal e a escala para a determinacgéo da fracao das fases cristalinas. A
fim de refinar o resultado e quantificar as fases presentes para cada amostra, foram utilizadas
fichas cristalograficas do banco de dados “Inorganic Crystal Structure Database” do software

Topas Academic.
l1.3.3 Microscopia Otica

As caracteristicas microestruturais dos revestimentos obtidos por aspersao térmica foram
qualitativamente através do microscopio optico OLYMPUS, modelo BX60MF (Figura 111.9), do
Laboratério de Metalografia do CEFET/RJ. Com isso, foi possivel analisar a interface entre as
regides do substrato, revestimento, camada intermediaria e o baquelite, a fim de identificar os
defeitos, oxidos, porosidades e demais modificagdes provocadas pelo processo de aspersao tér-

mica. Nao foi utilizado ataque para revelar as microestruturas.
lll.3.4 Ensaios de corrosao

A resisténcia a corrosao das amostras foi avaliada a partir de ensaios realizados, a tem-
peratura ambiente, em célula eletroquimica com solugdo de NaCl 3,5% para simular a agua do
mar.

A montagem da célula eletroquimica foi realizada com 3 eletrodos, apresentados na Fi-
gura lI.9, sendo eles: o eletrodo de trabalho (a amostra a ser analisada), o contra-eletrodo (um
filamento de platina) e o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia.

A avaliagao eletroquimica foi executada por técnicas eletroquimicas de monitoramento
em circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e curvas de polarizagao,
utilizando um potenciostato da marca Princeton Applied Research (PAR) e modelo AMETEK
Versastat 3 (Figura 111.10).
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Contra-eletrodo
(filamento de platina)

i

Figura lI1.9: Célula eletroquimica, com destaque para os eletrodos de trabalho e de refe-
réncia (a), assim como o contra-eletrodo (b).

Potenciostato

Figura 111.10: Potenciostato acoplado ao computador.
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Inicialmente, durante a estabilizagdo do potencial de corrosédo (sem presenga de corrente
elétrica), foi realizado o monitoramento do potencial de circuito aberto que teve duragao de 2
horas e permitiu a construgcédo da curva Potencial vs. Tempo.

Em seguida, foram geradas curvas de polarizag&o a partir da varredura linear de potencial
com registro de corrente, desde um potencial catédico de -100 mV vs. ECS até um potencial
anoddico de 1 V vs. ECS em torno do potencial de corrosdo com uma taxa de varredura de 1
mV/s.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada a partir do levantamento de
curvas de impedancia eletroquimica no potencial de corrosdo, com medigao de frequéncia desde

20 kHz a 5 mHz e amplitude do sinal de excitacdo de 10 mV (rms).
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Capitulo IV - Resultados e Discussoes

IV.1 Microscopia Otica

As micrografias das duas condi¢cbes estudadas estdo apresentadas nas Figuras IV.1 a
IV.3. Nas micrografias foi possivel identificar vazios, inclusdes de 6xidos, particulas nao fundidas,
panquecas na estrutura lamelar, além das porosidades do tipo 1,2,3 e 4 (conforme a classificagao
de VREIJLING [24] descrita na sec¢éo 11.4.3).

As micrografias com 100x de aumento (Figura IV.1) mostram as regides do substrato (aco
SAE 1020), revestimento e o baquelite. Destaca-se também a formagao da estrutura lamelar com

panquecas achatadas, caracteristica dos revestimentos por aspersao térmica.

_:.-; | Substrato AL T 5t

Revestimento

Y

(@)

Baquelite

(b)

Figura IV.1 — Micrografias para as condi¢des 1 (a) e 2 (b), com 100x de aumento.



35

As micrografias com 500x de aumento, apresentadas na Figura V.2, revelam particulas

nao fundidas, porosidades, vazios e 6xidos presentes nos revestimentos.

Vazios e Inclu- | ™Sg
sdes de 6xidos -

Particulas ndo fundidas f_ "~

Porosidades tipo 1

(b)

Figura IV.2: Micrografias para as condigdes 1 (a) e 2 (b), com 500x de aumento.

Além disso, na Figura IV.3 as micrografias com 1000x de aumento mostram com mais

detalhe as panquecas, alguns tipos de porosidade e a interface substrato-revestimento.



36

Interface substrato-revestimento

Porosidades tipo 4

Porosidade tipo 2

(b)
Figura IV.3: Micrografias para as condigbes 1 (a) e 2 (b), com 1000x de aumento.
Os poros e vazios aparecem como regides mais escuras nas micrografias das Figuras

IV.2 e IV.3. Considerando a classificagdo de VREIJLING [24] para os diferentes tipos de porosi-

dade (sec¢ao 11.4.3), foi possivel identificar porosidades nas duas condi¢des de revestimento.
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A porosidade do tipo 1 esta destacada na Figura IV.2b, sendo aquela que é formada na
regido interlamelar. A porosidade do tipo 2 esta presente na micrografia da Figura 1V.3b, onde
aparece como uma regido escura que provavelmente foi formada devido a bolsas de gas preso.

A porosidade do tipo 3 estd em destaque na Figura 1V.2a, como uma regido escura re-
donda, sendo provavelmente uma bolha de gas formada pela dissolu¢cdo do gas do metal fun-
dido. A porosidade do tipo 4 foi identificada na micrografia da Figura 1V.3a, onde é possivel ver
regides claras rodeadas por contornos escuros, sendo esta uma caracteristica da porosidade
causada pela desintegracao de particulas solidas durante o impacto com o substrato no processo
de deposigéo.

Os o6xidos aparecem como regides acinzentadas (Figura 1V.2a), formados pelo contato
das particulas com o gas atomizante (ar comprimido) durante o processo de deposicao.

As panquecas, que formam as lamelas caracteristicas dos revestimentos aspergidos, po-
dem ser melhor visualizadas na Figura IV.3b, onde aparecem na forma alongada, paralelas a
superficie do substrato, mostrando a eficiéncia do processo de aspersao térmica na fusao das
particulas [5,26,47,49]. Esses resultados estdo de acordo com outras pesquisas realizadas, onde
o revestimento depositado por aspersao térmica por arco elétrico forma lamelas espessas e com
tamanhos variados. Além disso, assim como encontrado neste trabalho, revestimentos aspergi-
dos por arco elétrico geralmente apresentam inclusées de éxidos, porosidades e particulas ndo
fundidas [5,26,49,50].

As particulas n&o fundidas podem ser vistas nas micrografias da Figura IV.2, aparecendo
como regides claras em formato arredondado, distinguindo-se da forma de panqueca caracteris-
tica das particulas da estrutura lamelar.

Apesar das micrografias revelarem poros nos revestimentos analisados, essa porosidade
aparenta nao ser critica o suficiente para comprometer a resisténcia a corrosao. Isso ocorre, pois,
0s poros nao sao profundos e nao estao conectados, permitindo que o revestimento continue

atuando como uma barreira a passagem de elementos corrosivos até o substrato [47].

IV.2 Processamento e Analise Digital de Imagens (PADI)

Na Tabela IV.1 estdo apresentados os resultados da analise quantitativa obtidos através
da técnica de Processamento e Analise Digital de Imagens (PADI) dos defeitos (em %) encon-
trados nas imagens de MEV para a secao transversal das amostras sem selante das condi¢des
1 e 2, assim como a média e o desvio padrao total.

E importante destacar que um maior nimero de micrografias analisadas pela técnica de
PADI, assim como a analise de imagens com maiores aumentos, fornece uma melhor estimativa

estatistica da porosidade [51].
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Neste trabalho, a técnica de PADI foi aplicada para comparar os valores de porosidade
relativa dos diferentes revestimentos e ndo os valores absolutos de porosidade, por isso 0 nu-
mero de imagens analisadas foi limitado a 10 micrografias para cada condigdo. As imagens foram
reveladas para diferentes regides ao longo do revestimento, de uma extremidade a outra, a fim

de obter um resultado representativo para toda a amostra.

Tabela IV.1 — Resultado do percentual de porosidades encontrado por PADI para as condigcbes

1e2.
| D | e | SEeesman
_ 3,87 £ 0,68 3,28 £ 0,67
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As Figuras abaixo mostram como esses resultados aparecem no software Fiji ImageJ,

onde é possivel ver, como exemplo, a micrografia 3 da condigéo 1 (Figura IV.4) e as micrografias

4, 5 e 6 da condigao 2 (Figuras IV.5, IV.6 e IV.7) antes e apds a realizagao da técnica de PADI.
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Figura IV.4: Imagem da micrografia 3 da condicdo 1 antes (a) e apds a analise através da
técnica de PADI (b).
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Figura IV.7: Imagem da micrografia 6 da condigdo 2 antes (imagem de MEV a esquerda) e
apos a analise através da técnica de PADI (a direita).

A condigdo 1 apresentou um valor médio de 3,87%, onde o menor valor encontrado foi
de 2,97% e o maior alcancgou 4,88%. Para a condi¢do 2, a média foi de 3,28%, com minimo em
2,22% e maximo de 4,34%. Apesar do valor da média obtida para a condigéo 1 (3,87%) ser maior
do que a condicao 2 (3,28%), a diferenca entre os dois valores (0,59%) n&o é muito significativa.
Além disso, a dispersao dos resultados é muito semelhante, ja que o desvio padrao difere em

apenas 0,01% ao compararmos as condigdes 1 e 2.

O percentual de defeitos encontrado neste trabalho esta de acordo com os resultados
medidos em outros trabalhos, que variam entre 2% e 10% de defeitos para revestimentos a base

de Ni, Cr e Co depositados por arco elétrico [5, 43, 45 e 46].

KREYE et al. [52] mediram a porosidade em revestimentos de ago inoxidavel X46Cr13,
através da aplicacao da técnica de PADI em micrografias obtidas por microscopia 6tica, onde
encontraram um menor percentual médio de porosidades para o revestimento obtido por chama
de alta velocidade - HVCW (3%) em comparagdo com o revestimento depositado por asperséo
por arco elétrico (4%). A menor porosidade gerada no revestimento depositado por HVCW se
deve a maior velocidade das particulas projetadas, resultando em uma microestrutura mais refi-
nada e favorecendo a formagao de um revestimento com melhores propriedades em relagao a

aspersao por arco elétrico [52].
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DESHPANDE et al. [46] utilizaram uma técnica de analise de imagens semelhante a este
trabalho, onde mediu o percentual de porosidades através da conversao de micrografias em
imagens binarias para quantificagdo das areas escuras, encontrando um percentual total de
16,5% de porosidades e 6xidos em revestimentos de niquel-aluminio aspergidos por arco elé-
trico. DESHPANDE et al. também aplicaram a técnica de Porosimetria por Injecdo de Mercurio
(Mercury Intrusion Porosimetry — MIP), encontrando 5,7% de porosidades abertas para a super-
ficie. A técnica que usa a injecdo de mercurio € mais rapida em comparacgao a técnica de PADI,
além de permitir a detecgdo de poros manométricos e a obtengao da distribuicdo de tamanho
dos poros. Por outro lado, a técnica de PADI detecta todos os tipos de defeitos (poros conectados
€ nao conectados, inclusées de 6xidos, trincas, etc.), em contraste com a técnica de inje¢do de
mercurio que mede apenas a quantidade de poros abertos para a superficie (acessiveis pelo
fluido).

FREITAS [26] utilizou o método de contagem por pontos através do software Materials
Extensions para andlise quantitativa de defeitos presentes em revestimentos de niquel-cromo e
cobalto-cromo, encontrando uma quantidade de porosidades variando entre 8,25% e 10,5%.
Esse método de contagem por pontos apresenta precisao inferior a técnica de PADI utilizada

neste trabalho [43], o que pode explicar os maiores percentuais encontrados por FREITAS [26].

A diferenca entre os resultados encontrados na literatura e os percentuais de defeitos
encontrados neste trabalho se deve, principalmente, a técnica de medicao aplicada, aos para-

metros de aspersao e a composi¢cao do revestimento.

Com relacao aos pardmetros de aspersao, a quantidade de 6xidos e porosidades pre-

sentes nos revestimentos é influenciada pela:

e Distancia de aspersao. A menor distancia de aspersao provoca uma menor exposicao
das particulas fundidas ao oxigénio, favorecendo uma menor oxidagao. Além disso, como
as menores distancias permitem que as particulas atinjam o substrato a maiores tempe-
raturas e maior velocidade, o teor de porosidade também é menor.

e Tensao utilizada no processo. Uma maior tensdo provoca a formagao de maiores gotas
de metal fundido, aumentando as lamelas do revestimento e, portanto, reduzindo a area
suscetivel a oxidagdo. Além disso, a formagdo de gotas maiores, originando maiores
splats, reduz a porosidade.

e Corrente de aspersdo. Uma menor corrente de aspersao reduz o calor gerado no pro-
cesso, o que diminui a temperatura do substrato, contribuindo para a redugao do teor de

oxidos. Por outro lado, uma maior corrente ocasiona uma maior fusdo do material, au-

mentando a temperatura, o que resulta em menor porosidade.
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e Presséao do gas atomizante. Uma menor pressédo gera um menor efeito de resfriamento,
fazendo com que as particulas cheguem ao substrato sem se fragmentar, reduzindo a
formacao de salpicos e, portanto, diminuindo a porosidade. Além disso, menores pres-
sBes favorecem a diminuigdo da oxidagao.

A porosidade é um parametro de grande importancia na avaliacdo da resisténcia a corro-

sdo de revestimentos aspergidos termicamente, ja que os poros favorecem a penetragéo do ele-

trélito através do revestimento, podendo tornar o substrato susceptivel ao ataque corrosivo.

IV.3 Ensaio de difragao de raios-X

A Figura IV.8 mostra os difratogramas experimentais (curva azul) e o ajustado pelo mé-
todo Rietveld (curva vermelha) para as condi¢cdes 1 e 2. A linha cinza representa a diferenca
entre os espectros experimental e o calculado.

Para ambos os difratogramas, a linha cinza aparece aproximadamente retilinea, com pou-
Cos e pequenos picos, evidenciando a conformidade entre o resultado experimental e o calcu-
lado.

E possivel perceber ainda que os difratogramas das condicdes 1 e 2 apresentam os picos
de difragdo em posi¢cdes 26 muito similares, o que indica a presencga de fases majoritarias seme-

lhantes.

25 Austenita  58.04 gé

FeCo lm3m 27.43 %
20{ Cromita 14.53 %
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Figura IV.8: Difratogramas das condi¢des 1 (a) e 2 (b).
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Os difratogramas experimentais mostram picos de difragdo bem definidos, confirmando
uma boa uniformidade dos revestimentos [48].

A partir do banco de dados da ICSD (/norganic Crystal Strutucture Database) e utilizando
arquivos no formato CIF (Crystallographic Information File), reconhecidos pelo software TOPAS,
foi possivel obter as fichas cristalograficas necessarias para esta analise. Com isso, foi possivel
utilizar as fichas ICSD para refinar os resultados e quantificar as fases das condigdes 1 e 2.

Para a condicao 1, os elementos mais significativos para a identificacao das fases foram
o FeCo e a austenita que estao relacionados, respectivamente, as fichas ICSD 102381 e ICSD
44862 (Figura IV.8a). Ja para a condicao 2, foram utilizadas as fichas ICSD 102751 e ICSD
44862 para identificar, respectivamente, as fases FeCr e austenita (Figura IV.8b).

Com relacao a condicao 1, foram encontrados os seguintes percentuais para as fases:
58,04% de austenita, 27,43% de FeCo e 14,53% de cromita (FeCr.0,). Ja a condi¢cao 2 apre-
sentou 0s seguintes percentuais para cada fase: 59,81% de austenita, 26,27% de a-FeCr e
13,91% de cromita. Através desses resultados, é possivel observar a presenga das fases auste-
nita e cromita em ambas as condic¢oes, além das fases FeCo para a condicdo 1 e a-FeCr para a
condicao 2.

Ao compararmos as condicdes 1 e 2, podemos perceber percentuais aproximadamente
iguais de austenita, cromita e entre as fases que contém o elemento ferro (FeCo e a-FeCr). A
identificacao da fase FeCo para a condi¢gao 1 e a-FeCr para a condicido 2 indicam, respectiva-
mente, a presencga dos revestimentos de cobalto e cromo.

Difratogramas similares foram encontrados por ANTUNES [49] para revestimentos depo-
sitados por aspersao térmica, utilizando arames com composi¢gdes semelhantes a este trabalho,
onde o autor encontrou: 62,18% de austenita e 37,82% de FeCo para a condi¢ao 1 deste traba-
lho, assim como 52,98% de austenita e 47,02% de a-FeCr para a condigdo 2 deste trabalho. A

comparagao desses resultados esta presente na Tabela IV.2.

Tabela IV.2 — Comparativo entre os resultados de difracdo de raios-X deste trabalho com
ANTUNES [49].

Condigao 1 Condigao 1 Condigao 2 Condigao 2
Fase
(neste trabalho) [49] (neste trabalho) [49]
Austenita 58,04% 62,18% 59,81% 52,98%
27,43% 37,82% 26,27% 47,02%
FeCo ou FeCr (FeCo) (FeCo) (FeCr) (FeCr)

Cromita 14,53% - 13,91% -
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A formacéo das fases FeCo e a-FeCr foi favorecida pelo resfriamento lento das particulas
de ambos os revestimentos. SADEGHIMERESH et al. [50] também identificaram a presenca de
Cr,0s3 (componente da cromita) e da fase austenita em revestimentos de FeCrNiC depositados
por aspersao térmica HVAF sobre agco Domex 355.

IV.4 Ensaios de corrosao

IV.4.1 Potencial de circuito aberto

As curvas abaixo mostram a evolugédo do potencial de circuito aberto com o tempo de
imersao até a estabilizacdo do potencial de corrosao (2 horas ou 7200 s) para as condicoes 1
(Figura IV.9) e 2 (Figura 1V.10), com presenca ou auséncia de selante, em meio de 3,5% NaCl.
Primeiramente, podemos observar que ha uma queda do potencial inicial para todas as curvas.
Essa queda pode ser atribuida a variacao da atividade da superficie do material em decorréncia
da penetracado do eletrdlito ao longo dos revestimentos ou entdo a dissolugdo da camada de
6xido formada inicialmente apds a imersao do material no eletrélito. A queda do potencial nos
primeiros minutos pode estar relacionada a penetragdo do eletrdlito através de porosidades e
defeitos presentes na superficie do material. Posteriormente, o potencial se mantém constante
provavelmente devido ao preenchimento dos poros abertos pelos produtos de corrosdo em vez
da passivacao do revestimento [17, 50].

A Figura IV.9 mostra os potenciais de circuito aberto para a condi¢cao 1, onde é possivel
perceber o maior potencial estabilizado alcangado pela condigao com selante (-0,43 V/ECS) em
comparagdo com a condicao sem selante (-0,57 V/IECS).
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Figura IV.9: Potencial de circuito aberto com o tempo para a condi¢cao 1 com e sem se-
lante.
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Figura IV.10: Potencial de circuito aberto com o tempo para a condigdo 2 com e sem se-
lante.

Esse mesmo comportamento se repete na Figura IV.10 para a condigdo 2, onde o poten-
cial de circuito aberto da amostra com selante (-0,55 V/ECS) é maior do que a amostra sem
selante (-0,63 V/ECS). Esses resultados confirmam o aumento da resisténcia a corroséo devido
ao efeito de barreira promovido pelo selante que promove uma vedagao dos poros da superficie
do revestimento.

Ao observarmos as curvas do potencial de circuito aberto das amostras sem selante,
percebemos que a condigdo 1 apresentou maior potencial de corrosao (-0,56 V/ECS) em com-
paragao com a condi¢ao 2 (-0,61 V/ECS). Além disso, a amostra com selante da condigéo 1
alcangou o maior potencial de circuito aberto dentre todas as amostras. Esse resultado sugere
uma maior resisténcia a corrosdo do revestimento da condigdo 1 em comparagdo com o reves-
timento da condi¢ao 2, quando avaliamos o potencial de circuito aberto de forma isolada.

Além disso, é possivel perceber um comportamento distinto com relagdo a variagao do

potencial de circuito aberto da condi¢ao 2, onde a curva vermelha (amostra com selante) apre-
senta muitas oscilagdes no potencial.
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IV.4.2 Curvas de polarizagao
As Figuras IV.11 e IV.12 mostram as curvas de polarizagédo potenciodinamica que relaci-
onam o potencial (V vs ECS) com a densidade de corrente J (A/cm?) para as condi¢des 1 e 2,

com selante e sem selante, em meio de 3,5% NaCl.
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Figura IV.11: Curva de polarizagao para a condigao 1 com e sem selante.
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A Tabela IV.3 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de po-
larizagao, respectivamente, da condi¢cdo 1 e 2: o potencial de corrosdo (Ecorr), @ densidade de

corrente de corrosdo (Jeor), @ constante anddica (Ba) € a constante catddica (o).

Tabela IV.3 — Parametros eletroquimicos obtidos a partir da curva de polarizagcéo das

condicbes 1 e 2.

Ecorr Jeorr Bc Ba
(mVI/ECS) (MA/cm2) (mv/dec) (mv/dec)

Sem selante -590,5 + 8,9 14,0+ 1,10 79,0+ 4,6 155,8 £ 4,0

Condicao Selante

Com selante -444,4 + 16,6 3,0+0,2 141,1+52 154,00 + 26,7
Sem selante -651,9+6,9 13,88 + 0,06 59.9+28 127,4 £ 9,5

Com selante -560,7 + 0,1 4,07+045 2275%+55 238,6+17,0

Todas as curvas revelaram um comportamento puramente ativo dos materiais, onde a
densidade de corrente aumenta com a elevacao do potencial nos trechos andédicos, sem a pre-
sencga de regides passivas. Nas amostras com selante, ndo ocorre passivagao devido a barreira
promovida pelo selante, esse mesmo resultado foi encontrado por BRITO [5] para revestimentos
de FeCr e FeCoCr depositados por aspersao térmica com adicdo de selante.

Observando os valores dos parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de po-

larizacdo e comparando as amostras sem selante de cada condicao, € possivel perceber que a
condigado 1 alcangou um maior valor de Ecorr (-590,5 mV/ECS) em relagdo a condigéo 2 (-651,9

mV/ECS). O mesmo comportamento se repetiu para as amostras com selante, onde o0 Ecorr en-
contrado para a condigao 1 (-444.4 mV/ECS) foi maior do que o obtido para a condigéo 2 (-560.7
mV/ECS). Isso reforga os resultados encontrados para o potencial de circuito aberto (segéo

IV.4.1), ja que o revestimento da condi¢gdo 1 apresenta uma maior resisténcia a corrosao em
comparagao ao revestimento da condicdo 2, quando analisamos 0 Ecorr isoladamente. ANTU-

NES et al. [53] também constataram um melhor desempenho médio do revestimento de FeCoCr
em comparagao com o revestimento FeCr apds avaliarem a resisténcia a corrosao em ensaio de
névoa salina, a adesao em substrato de aco carbono e as caracteristicas microestruturais dos
revestimentos. Além disso, BRITO [5] encontrou uma menor taxa de corrosdo para o revesti-
mento de FeCoCr em comparagao com o revestimento de FeCr.

A densidade de corrente de corrosao (Jcorr) € @ mesma, considerando a margem de erro,
ao compararmos as amostras sem selante das condigbes 1 e 2. Da mesma forma, os valores da
densidade de corrente de corroséo (Jeor) das amostras com selante das condi¢cdes 1 e 2 sao

aproximadamente iguais.
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O fato dos resultados da densidade de corrente ndo confirmarem o melhor desempenho
dos revestimentos da condigao 1, em termos de resisténcia a corrosido, pode estar relacionado
a variacao dos diferentes fatores que atuam a favor ou contra a corrosdo, como: presenca de
defeitos (como porosidades, microtrincas e 6xidos), estrutura lamelar do revestimento, presenca
de elementos de liga (ex.: Cr, Mo ou Ni) e rugosidade da superficie.

A Tabelas IV.3 mostra maiores valores de Ecorr € menores valores de Jcorr das amostras
com selante em comparagao as amostras sem selante, confirmando a eficiéncia do selante como
uma barreira estavel e protetora contra a corrosao. A menor resisténcia a corrosdo das amostras
sem selante pode ser explicada pela maior presenca de defeitos, sobretudo poros abertos para
a superficie, microtrincas e inclusdes de oxidos, que favorecem a corrosdo do revestimento as-
pergido termicamente.

BRANDOLT et al. [54] avaliaram a resisténcia a corrosdo dos revestimentos contendo
niquel e cobalto depositados por aspersao térmica HVOF sobre o agco API 5CT P110, onde cons-
tataram a atuagao desses revestimentos como barreira contra a corrosdo em meio de 3,5% NaCl,
sendo que o revestimento de niquel obteve um melhor desempenho em relagao ao revestimento
de cobalto. Além disso, ANTUNES et al. [53] encontraram valores de potencial de corrosao e
densidade de corrosao para revestimentos de cobalto puro (Ecor = -404 mV e Jeorr = 25 HA/CM?)
com a mesma ordem de grandeza dos resultados obtidos para o revestimento FeCoCr (condi¢ao
1) deste trabalho (Ecor = -590 mV e Jcorr = 14 pA/cm?).

IV.4.3 Espectroscopia de impedancia Eletroquimica (EIE)

Antes de analisarmos os resultados da Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica
(EIS), é importante ressaltar que a resisténcia a corrosédo dos revestimentos esta relacionada as
regides de baixa frequéncia que correspondem ao lado esquerdo do diagrama de Bode e ao lado
direito do diagrama de Nyquist.

As Figuras 1V.13 e IV.14 mostram o diagrama de Bode para as condi¢des 1 e 2.

Ao compararmos as amostras sem selante entre ambas as condi¢des, percebemos valo-
res aproximadamente iguais para o modulo de impedéancia em baixas frequéncias (|]Z| = 1.000
Ohm.cm?) e também para o angulo de fase maximo em frequéncias intermediarias (6 = 32°).
Comparando os resultados encontrados paras amostras com selante, percebemos que esses
valores também sao aproximadamente iguais (|Z]| = 1.000 Ohm.cm? e Omsx = 45°), porém maiores
do que os valores encontrados para as amostras sem selante. Esse aumento de uma ordem de
grandeza do modulo de impedéncia eletroquimica e o aumento do angulo de fase maximo, apés
a aplicagdo do selante nas amostras, indicam uma maior prote¢cdo contra a corrosao devido a
barreira adicional de selante. Ou seja, o0 selante provocou 0 aumento da resisténcia de polariza-
¢ao e, consequentemente, reduziu a corrosao na superficie da amostra (ver segao 11.6.2), con-

forme também verificado nos resultados das curvas de polarizacao (secao 1V.4.2).
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Figura IV.13 — Diagrama de Bode para a condicdo 1 com e sem selante.

e L L L
10000 - = sem selante |-30
: 4 comselante [ 45
i r—sem selante | P
1 —L— com selanle
; L 35
—~
™~
= 1000 - 30
O : L
> o 25
|- S ;
O 1 - 20
N ! - 15
S -
o 100 L 10
o . E
< ] s
- Q
: I
-
10 LA ALl S B AR Al S e B Rl L B R ARl SR ARl L B R L L S A B L L S e Al A4
im 10m 100m 1 10 100 1k 10k 100k
Log (f/Hz)

Figura IV.14: Diagrama de Bode para a condi¢do 2 com e sem selante.

~

Angulo de fase (°)

50

As Figuras V.15 e IV.16 mostram os diagramas de Nyquist, respectivamente, para as

condigdes 1 e 2. Esses diagramas mostram a formag&o de apenas um arco capacitivo (ou semi-

circulo) para todas as condigbes, o que pode ter acontecido devido a um baixo tempo de expo-

sicdo. A formacgao desse arco capacitivo pode ser atribuida a resisténcia oferecida pelo revesti-

mento e pelo selante (quando aplicado) a penetragéo do eletrdlito [50].
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Analisando o diagrama de Nyquist para cada uma das condi¢des, podemos perceber que
os valores de ambas as componentes imaginaria e real da impedancia sdo maiores para a amos-
tra com selante (curva vermelha) se comparados a amostra sem selante (curva preta). As amos-
tras sem selante (curva preta) de ambas as condigdes em baixas frequéncias (lado direito da
curva no diagrama) apresentam uma componente real da impedancia (Z..) de aproximadamente
1000 Ohm.cm-2, enquanto que para as amostras com selante, o valor alcangado pela compo-
nente real da impedancia (Z:) ultrapassa 10.000 Ohm.cm?. Por isso, se desenharmos um semi-
circulo por extrapolagao no diagrama de Nyquist teremos um maior didmetro formado pela curva
das amostras com selante. Portanto, novamente, esse resultado sugere que o selante atua como
uma barreira contra a corrosao, ja que um maior didmetro do semicirculo no diagrama de Nyquist
indica uma maior resisténcia de polarizagédo e, consequentemente, uma maior resisténcia a cor-
rosdo. No caso das amostras sem selante, é possivel que o eletrdlito ndo tenha penetrado atra-
vés de toda a espessura do revestimento, fazendo com que as reagdes de corrosdo tenham
ocorrido somente na superficie do revestimento.

SADEGHIMERESHT et al. [17] analisaram o diagrama de Nyquist para revestimentos de
Ni e Cr.Cs—NiCr depositados por aspersao térmica HVAF sobre acgo estrutural de baixo carbono,
onde observou dois arcos capacitivos para o revestimento de Cr2Cs—NiCr e apenas um semicir-
culo para o revestimento de Ni. No caso do revestimento de Ni, foi encontrado um semicirculo
com diametro abaixo de 2000 Ohm.cm-2, com aspecto semelhante as amostras sem selante
deste trabalho. Ja o revestimento de Cr2Cs—NiCr apresentou dois semicirculos, com maiores va-
lores de impedancia em comparacdo com o revestimento de Ni, indicando que a presenca do

NiCr (e ndo somente Ni puro) nos revestimentos favoreceu o aumento da resisténcia a corrosao.
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Capitulo V - Conclusodes

A aspersao térmica por arco elétrico permitiu a producdo de camadas de revestimento
uniforme formadas por panquecas (estrutura lamelar), contendo baixo percentual de defeitos,
como porosidades e inclusdes de 6xidos.

Os dados coletados através do Processamento Digital de Imagem (PDI) mostraram que
o revestimento contendo Co apresentou um menor percentual de defeitos (3,28%).

A andlise de difragcao de raios-x indicou a presencga de austenita e cromita para ambas as
condi¢cbes analisadas, onde foi identificada também a presencga de a-FeCr para o revestimento
com percentual significativo de Fe e Cr (sem Co), assim como a fase FeCo para o revestimento
contendo Co. Essa analise mostrou que a austenita é a fase predominante em todas as amostras,
apresentando uma composicéo de 58,04% para o revestimento contendo Co e 59,81% para a
revestimento contendo Fe e Cr (sem Co).

O potencial de circuito aberto e o potencial de corrosao obtidos a partir da curva de pola-
rizacao indicam uma maior resisténcia a corrosdo do revestimento contendo Co quando compa-
rado ao revestimento contendo Fe e Cr (sem Co). Por outro lado, a avaliagido dos demais para-
metros encontrados a partir das curvas de polarizagao (densidade de corrente e resisténcia de
polarizagdo), assim como a analise dos diagramas de Bode e de Nyquist, indicam um comporta-
mento semelhante para as duas condi¢cdes de revestimento estudadas em meio corrosivo de
3,5% de NaCl.

Além disso, todos os resultados eletroquimicos mostraram um significativo aumento da
resisténcia a corrosdo apods a insercao da barreira de selante epdxi sobre os revestimentos. Des-
taca-se o resultado obtido por Espectroscopia de Impedancia eletroquimica que revelou o au-
mento da impedancia, para baixas frequéncias, em uma ordem de grandeza apds a aplicagao

do selante em ambos os revestimentos.
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Capitulo VI - Sugestoées para trabalhos futuros
Analisar os espectros de impedancia eletroquimica a partir da construcéo de circuitos equi-
valentes que descrevam a interface eletroquimica.
Realizar a deposi¢cao de uma camada de niquel antes da deposi¢cao dos revestimentos con-
tendo Fe, Co e Cr, formando uma camada dupla de revestimento. A inser¢gdao de uma camada
de niquel forneceu um aumento da resisténcia a corrosado de revestimentos aspergidos con-

forme estudos mais recentes [17].
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