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Resumo

Os revestimentos a base de carbeto de tungsténio conferem elevada resisténcia
ao desgaste e a corrosdo aos componentes mecanicos. Este trabalho teve como
objetivo avaliar a resposta eletroquimica de revestimentos de carbeto de
tungsténio cimentados depositados por aspersao térmica sobre ago carbono.
Foram confeccionadas barras de ago carbono como corpos de prova, de
dimensdes de 5cm de largura, de 15cm de comprimento e de 1cm de espessura,
revestidas de carbeto de tungsténio pelo processo HVOF de aspers&o térmica.
Foram aplicadas técnicas eletroquimicas como a Voltametria Ciclica e o Potencial
de Circuito Aberto. Utilizou-se uma célula eletroquimica plana de trés eletrodos.
Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgClI (KCI saturado) e
como contra-eletrodo um eletrodo de platina. O revestimento de WC-CrNi
demonstrou ser mais estavel eletroquimicamente que o de WC-Co e que o de
WC-CoCr. A partir disto, avaliou-se o WC-CrNi em meios e condigdes superficiais
diferentes. A condicdo superficial foi primeiramente superficie rugosa e
posteriormente superficie polida. O meio utilizado foi solugdo de KOH 1M e
solucao de NaCl 5%. Apds o polimento, a superficie apresentou maior atividade
devido a remocao dos oxidos anteriormente presentes, provenientes do processo
de deposigao do revestimento.
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1 INTRODUGCAO

Atualmente os revestimentos de carbeto, compostos quimicos binarios de
carbono com metais, estdo sendo aplicados em componentes mecanicos para
melhorar a sua resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Dentre os carbetos mais
utilizados estd o carbeto de tungsténio, mais comumente depositado pelo
processo D-Gun ou HVOF de asperséao térmica.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a resposta eletroquimica de
revestimentos a base de carbeto de tungsténio cimentados depositados pelo
processo HVOF de aspersao térmica sobre ago carbono.

2 ESTADO DA ARTE

Os carbetos de tungsténio vém sendo utilizados como revestimentos em
diversos segmentos industriais, tais como na industria aeroespacial, na
automotiva, na petroquimica, na de transporte, nos sistemas de geragao de
energia, etc, conferindo uma elevada resisténcia ao desgaste aos componentes
mecanicos. Os carbetos em geral, apresentam dureza, ponto de fusdo, médulo de
elasticidade e condutividade térmica elevadas. Também sao resistentes a altas
temperaturas e a corrosao (Harry et al., 1999; Zambrano et al., 1998).

Os revestimentos de carbeto estdo sendo considerados como substitutos
viaveis do cromo duro nas aplicagdes sujeitas a abrasdo, ao deslizamento e a
erosdo (Murthy et al., 2001). Entre os diversos carbetos, os de tungsténio e de
cromo sdo os mais preferidos. O primeiro € usado para temperaturas de até
500°C e o segundo para temperaturas mais elevadas, até 800°C (Murthy et al.,
2001). A dureza das ligas de carbeto varia de 8.5 a 9.5 na escala Mohs, sendo
que o diamante possui dureza de 10 Mohs.

Os carbetos de tungsténio sado aplicados em componentes como os selos
mecénicos de equipamentos e as gavetas de valvulas de bloqueio do tipo gaveta
que sao utilizadas em tubulacbes na exploracao de petrdleo offshore. Varias
composi¢des e microestruturas de cimentados de WC-Co tém sido testadas com
sucesso em situagdes sujeitas ao deslizamento de pegas, a abrasédo e a eroséo.
Em geral, a resisténcia ao desgaste do WC-Co & governada pelo tamanho do
grao de carbeto, de acordo com Karimi et al. (1993), abaixo das condi¢cdes de
erosdo, grandes tamanhos de grao fornecem maior protegao.

Os revestimentos de carbeto de tungsténio sdo geralmente depositados
sobre a superficie de componentes através de processos de aspersdo térmica,
como o processo por detonagcdo (D-Gun) e o processo de chama de alta
velocidade (HVOF) (Karimi et al., 1993). Revestimentos obtidos por asperséo
térmica, em particular os aplicados por HVOF, estdo sendo usados em diversas
aplicagdes de engenharia de forma a estender o tempo de vida dos componentes
pelo retardo da degradacgao pelo desgaste (Perry et al., 2001).

A aspersdo por HVOF utiliza temperaturas relativamente baixas se
comparada com processos que utilizam plasmas, o que possibilita a aspersao de
ligas e cimentados de baixos pontos de fusdo. Além disso, estudos revelam que
boas propriedades mecéanicas e resisténcia ao desgaste podem ser obtidas
quando revestimentos de WC-Co sdo depositados pelos métodos de HVOF,
plasma e combustdo de baixa velocidade. A quantidade de monocarbeto de
tungsténio retido nos revestimentos obtidos por HVOF permanece alta, enquanto



que a formacdo de compostos mistos, os quais sao desfavoraveis a muitas
aplicagées, pode ser atenuada (Karimi et al., 1993).

De acordo com Murthy et al. (2001), a adicdo de cromo ao WC-Co inibe a
decomposicdo de WC e previne a formagdo de tungsténio metdlico. Este
componente melhora, também, a ligagdo dos carbetos a matriz. Desse modo, a
resisténcia a erosdo também é aumentada.

Os revestimentos obtidos por aspersdo térmica resultam geralmente em
alta rugosidade superficial. Especialmente em revestimentos de carbetos, a
rugosidade superficial na forma em que foi aspergido € maior do que os limites
aceitaveis para muitas aplicagbes. Assim, a superficies destes revestimentos
sofre um acabamento de forma a fornecer uma rugosidade superficial adequada.
O acabamento, porém, pode alterar as caracteristicas dos revestimentos (Murthy
et al., 2001).

3 MATERIAIS E METODOS

Foram confeccionadas 3 barras de aco carbono de dimensdes de 5cm de
largura, de 15cm de comprimento e de 1cm de espessura, revestidas de carbeto
de tungsténio por HVOF. Cada barra foi revestida com carbeto de tungsténio de
composicao diferenciada conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo dos revestimentos de WC analisados.
Composicao nominal

do revestimento

(% em massa)

W | Co|C | Cr| Ni

Barra

1 86|10 | 5
811105 | 4
3 67 6120 7

A espessura dos revestimentos obtidos variou entre 150 e 220 um.

Foram aplicadas técnicas eletroquimicas como a Voltametria Ciclica e o
Potencial de Circuito Aberto para avaliar o comportamento eletroquimico dos
revestimentos em questdo. Para isso, utilizou-se como solugdo de analise,
solucdo de KOH 1M preparada com agua destilada e reagente grau analitico, a
temperatura ambiente (T=25°C), uma vez que nesta solugdo obtiveram-se curvas
bem definidas, podendo-se comprovar a aplicabilidade das técnicas. Utilizou-se
uma célula eletroquimica plana de trés eletrodos, cuja area exposta do eletrodo
de trabalho é de 1cm?. Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de
Ag/AgCl (KCl saturado) e como contra-eletrodo um eletrodo de platina. O
potenciostato usado foi um Voltalab 40 (modelo PGZ 301), controlado pelo
software VoltaMater4.

Para a barra 3, as técnicas eletroquimicas foram aplicadas em duas
condigdes superficiais do revestimento. A primeira com o revestimento rugoso, ou
seja, sem nenhum tratamento superficial apés a sua deposicdo por aspersao
térmica. Nesta condi¢cdo foi utilizada apenas a solucdo de KOH 1M como
eletrélito. Na segunda condigdo, a superficie desta mesma amostra foi polida, e
foi utilizada solugdo de KOH 1M e posteriormente de NaCl 5% como meio de
analise, preparada com agua destilada e reagente grau analitico, a temperatura



ambiente (T=25°C), aproximando-se das condi¢des da agua do mar, meio no qual
alguns dos componentes revestidos de carbeto de tungsténio estdo imersos.

Na Tabela 2 estdo as diferentes condicdes de analise da barra 3,
mencionadas anteriormente.

Tabela 2. Diferentes condi¢cbes de analise da barra 3.

Condicao da
Condicgao superficie da Solugao
amostra
1 sem tratamento KOH 1M
2 polida KOH 1M
3 polida NaCl 5%

Para a barra 1 e para a barra 2 as técnicas foram aplicadas somente na
condigao de revestimento rugoso em solugdo de KOH 1M.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 estdo plotadas as voltametrias obtidas para as barras
constantes na Tabela 1.
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Figura 1. Voltametrias das 3 barras, delay = 20s e vv = 20mV/s.

Através da Figura 1 percebemos nitidamente que a barra 1, revestida de
WC-Co, é a mais instavel dentre as 3, ja que apresentou um maior pico de
densidade de corrente (~18mA/cm2). O revestimento de WC-CrNi, barra 3, é o
que apresentou um comportamento mais estavel, e o pico de densidade de



corrente foi de aproximadamente 1,5mA/cm? (12 vezes menor em relagdo ao pico
correspondente a barra 1). A presenca de apenas 4% de Cr na composic¢ao (barra
2) possibilitou a queda de 13,5mA/cm? no pico de densidade de corrente. Os
potenciais de equilibrio (Ep) dos trés revestimentos foram aproximadamente iguais
(~-1060mV).

Os valores de potencial de circuito aberto obtidos para as trés barras que
constam na Tabela 3, confirmam os resultados obtidos pela voltametria ciclica,
uma vez que a barra 3 apresentou um potencial mais positivo dentre elas e a
barra 1 apresentou um potencial mais negativo.

Tabela 3. Potencial de circuito aberto das barras 1, 2 e 3 em solugdo de KOH 1M.

E vs Ag/AgCI (KCI

Barra saturado) (mV)
1 -736
2 -594
3 -456

ApOs esta constatacdo de que o revestimento da barra 3 (WC-CrNi) € o
mais estavel, o revestimento de WC-CrNi foi analisado variando-se as condicdes
de ensaio conforme a Tabela 2.

Na Figura 2 estao plotadas as curvas obtidas em cada condigao descrita na
Tabela 2, sendo que a curva da condi¢gdo 1 na Figura 2, € a mesma curva da
barra 3 na Figura 1.
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Figura 2. Voltametrias da barra 3 em diferentes condic¢des, delay = 20s e vv = 20mV/s.

Pela Figura 2, constatamos que para a mesma solugdo de KOH 1M, as
condigbes 1 e 2, a superficie tratada, ou seja, polida, apresentou um maior pico
de densidade de corrente (~3,5mA/cm?) e um potencial de equilibrio E; mais
negativo (~ -1070mV) em relagé&o a superficie ndo tratada. O pico de densidade



de corrente mais elevado € resultante da retirada através do polimento da camada
de 6xidos resultantes do processo de aspersao térmica.

Analisando a superficie polida em solucdes diferente, condicbes 2 e 3, em
solucdo de NaCl apresentou um menor pico de densidade de corrente
(~0,3mA/cm?) e um potencial de equilibrio Eq mais positivo (~ -940mV). Logo
conclui-se que o revestimento em questdo € menos estavel em meios de pH
elevado, proximo de 14 como a solugao de KOH 1M.

Na Tabela 4 estdo os valores de potencial de circuito aberto obtidos para
as 3 condi¢des e estas medidas estdo de acordo com as voltametrias da Figura 2.
O potencial para a condigdo 1 é cerca de 80mV mais positivo (mais estavel) que
para a condigcao 2. Para a condi¢ao 3, o potencial é cerca de 285mV mais positivo
(mais estavel) que para a condigéo 2.

Tabela 4. Potencial de circuito aberto da barra 3 em diferentes condigdes.

E vs Ag/AgCl (KCI

Condicao saturado) (mV)
1 -456
2 -536
3 -251

5 CONCLUSOES

O cromo é um elemento fundamental para aumentar a resisténcia a
corrosao, uma vez que nas voltametrias ciclicas ele promoveu a queda do pico de
densidade de corrente e deslocou para valores mais positivos os potenciais de
circuito aberto. Esses resultados confirmam os resultados que eram esperados
conforme a literatura, uma baixa resisténcia a corrosdo do WC-Co, média
resisténcia a corrosdo do WC-CoCr e elevada resisténcia a corrosdao do WC-CrNi.

O polimento promove a retirada da camada de 6xidos provenientes do
processo de deposicdo do revestimento, aumentando a susceptibilidade a
COrrosao.

A solucdo de KOH 1M de pH préximo de 14 (solugédo extremamente
alcalina) € um meio altamente agressivo se comparado a solugdo de NaCl 5% de
pH préximo de 7 (solugao praticamente neutra).
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ANALYSIS OF COATINGS OF TUNGSTEN CARBIDE
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Abstract

The coatings based on tungsten carbide confer high wear and corrosion
resistance to the mechanical components. This work had as objective to evaluate
the electrochemical reply of the cermeted coatings of the tungsten carbide
deposited by thermal spray on carbon steel. Had been confectioned bars of the
carbon steel as test bodies, of dimensions of 5cm of width, of 15cm of length and
1cm of thickness, coated of tungsten carbide by HVOF process of the thermal
spray. Electrochemical techniques as the Cyclic Voltammetry and Open Circuit
Potential had been applied. A plain electrochemical cell of three electrodes was
used. As reference electrode an electrode of Ag/AgCl (KCI saturated) was used
and as against-electrode a platinum electrode. The coating of WC-CrNi
demonstrated to be more electrochemical steady than the of WC-Co and than the
of WC-CoCr. After this result, the WC-CrNi was evaluated in different ways and
superficial conditions. The first superficial condition was rough surface and
polishing surface was the second. The way used was KOH 1M solution and NaCl
5% solution. After the burnishing, the surface was more active because the oxides
existing, proceeding from the deposition process of the coating, had been
removed.

Key-words: Tungsten carbide; Corrosion; HVOF.
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