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RESUMO
Este trabalho teve como objetivo investigar a microestrutura, resisténcia a corrosao e
propriedades mecanicas de revestimentos produzidos por Asperséo Fria (AF) a base
de: (I) pé de aluminio (Al), com ou sem alumina (Al,O3), depositados sobre aco
comum; (1) revestimentos metalico-ceramicos de WC-12Co e WC-25Co depositados
sobre a liga AlI7075-T6 e (llIl) revestimentos de cobre depositados sobre aco e
obtidos a partir de pés submetidos a diferentes tratamentos. A analise dos materiais
de partida e dos revestimentos, antes e apds 0s ensaios de corrosao, foi realizada
por difracdo a laser (DL), microscopia Optica (OM), microscopia eletrénica de
varredura (SEM) acoplado a um sistema de espectroscopia de dispersao de energia
de raios X (EDS) e difracdo de raios X (DRX). Foram realizadas medidas de dureza
e ensaios de resisténcia ao desgaste por abrasdo (Rubber Wheel) e por
deslizamento (Ball on disk). A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi avaliada
por medidas eletroquimicas em meio de NaCl 3,5% e testes de névoa salina. Foram
realizadas medidas de potencial em circuito aberto (Eca), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e curvas de polarizacéo linear e ciclica. As imagens
de SEM da seccéo transversal mostram que os revestimentos sdo densos, nao
possuem porosidade interconectada e nem trincas. Os resultados eletroquimicos e
de névoa salina mostram que todos os revestimentos investigados protegem o
substrato por longos tempos de imerséo por serem compactos quando obtidos pela
tecnologia de AF. Para os revestimentos a base de aluminio, os estudos mostram
gue o eletrélito atinge o substrato em alguns pontos somente apds 2000 h de
imersdo e os ensaios de desgaste indicam que o revestimento composito Al-Al,O3
apresenta melhores propriedades mecanicas. Quanto aos revestimentos metalico-
ceramicos, o revestimento de WC-25Co apresentou maior espessura e também
maior protecdo contra corrosao até tempos maiores do que 2000 h. A caracterizacéo
dos revestimentos de cobre mostra claramente que os diferentes tratamentos dos
materiais de partida exercem influéncia na eficiéncia de deposicédo, formacdo dos

revestimentos e principalmente na sua resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: aluminio, WC-Co, cobre, revestimentos metalicos, asperséo fria,

corrosao, resisténcia ao desgaste.



ABSTRACT
The purpose of this work was to investigate the microstructure, corrosion resistance
and mechanical properties of coatings prepared by Cold Gas Spray (CGS) based on:
() aluminum (Al) powder with or without alumina (Al,O3), deposited on common
steel; (II) WC-12Co and WC-25Co metallic-ceramic coatings deposited onto Al7075-
T6 alloy and (lIl) copper coatings deposited onto common steel and obtained from
powders submitted to different treatments. The analysis of the feedstock materials
and the coatings before and after the corrosion tests were performed by laser
diffraction (LD), optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM) with
energy dispersive X-ray spectroscopy system (EDS) and X-ray diffraction (XRD).
Hardness measurements, abrasion testing (Rubber Wheel) and sliding wear test (Ball
on disk) were performed. The corrosion resistance of the coatings was evaluated by
electrochemical measurements in 3.5% NaCl medium, and salt fog tests. Open circuit
potential (Eoc), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear and cyclic
polarization measurements were performed. SEM images of the cross section
showed that coatings are dense, without interconnected porosity and cracks.
Electrochemical and salt fog results show that all investigated coatings protect the
substrate during long immersion times because they are compact when obtained by
CGS technology. For the aluminum based coatings, the studies show that the
electrolyte reaches the substrate at some points only after 2000 h of immersion and
the wear tests show that the Al-Al,O; composite coating has better mechanical
properties. For the metal-ceramic coatings, the WC-25Co coating show higher
thickness and corrosion protection up to 2000 h of immersion when compared to
WC-12Co. Copper coatings characterization clearly shows that the different
treatments of the feedstock materials exert influence on the deposition efficiency,

coating formation and especially on their corrosion resistance.

Keywords: Aluminium, WC-Co, copper, metallic coatings, cold gas spray, corrosion,

wear resistance.
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1 INTRODUCAO

Os materiais metalicos sdo amplamente utilizados nos mais variados setores
da atividade humana e industrial e dentre os de maior uso estdo o aco e as ligas de
aluminio. O uso destes materiais sempre representou um grande desafio para
diversas areas do conhecimento humano, a fim de garantir sua aplicagéo industrial e
doméstica. Esse desafio nada mais € do que proteger sua superficie contra as mais
variadas formas de corroséo e desgaste. Na busca dessa protecdo, quer temporaria
ou de longa duracado, foram desenvolvidos os mais diversos processos fisicos e
guimicos de tratamento de superficies e aplicagdo de revestimentos, entre os quais,
as técnicas de aspersao térmica tém se destacado por serem capazes de produzir
revestimentos espessos resistentes ao desgaste e a corrosdo (PAWLOWSKI, 2008).

As técnicas de aspersao surgiram no inicio do século XX. Uma equipe de
pesquisadores, sob o comando de Schoop, na Suica, foi a primeira que descobriu a
possibilidade da deposicdo de camadas de metais sobre uma superficie sem 0 uso
de adesivo ou imersdo (CHAMPAGNE, 2007). Desde entdo a asperséo térmica se
tornou uma técnica muito importante na producdo de revestimentos. Entre as
técnicas de aspersao as mais utilizadas ao longo dos anos foram High-velocity oxy-
fuel (HVOF) e Plasma. Essas técnicas utilizam altas temperaturas produzidas por
uma chama ou plasma que durante a deposicdo dos revestimentos pode chegar
entre 3000-12000 °C promovendo a fusdo das particulas que sdo em seguida
aceleradas por um fluxo de gas comprimido sobre uma superficie (BERGER, 2007;
LI, CHRISTOFIDES, 2009). O problema dos revestimentos produzidos por essas
técnicas sdo caracteristicas intrinsecas do processo que levam a formacdo de
revestimentos com tensdes, poros, trincas e heterogeneidades devido a modificacéao
guimica do material de partida pela chama durante a aspersdo (COUTO et al. 2014;
LI, CHRISTOFIDES, 2009). O surgimento de tensdes e trincas ocorre principalmente
entre as camadas de material depositado, devido a rapida solidificacdo das
particulas aspergidas, levando a uma maior porosidade do revestimento, o que
permite a passagem do eletrdlito até o substrato, iniciando sua corrosdo. A utilizacao
de altas temperaturas modifica as fases presentes no material de partida devido a
degradacdo, formacdo de oxidos e de novas fases cristalinas frageis que podem
alterar a resisténcia mecéanica e a corrosédo dos revestimentos (BERGER, 2007; LlI;
CHRISTOFIDES, 2009). Além disso, estas técnicas apresentam certas limitacdes

guanto ao material a ser aspergido. Metais como aluminio, cobre, zinco e ceramico-
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metélicos como WC-Co e também grande parte dos polimeros ndo pode ser
depositado, pois polimeros séo suscetiveis a oxidacdo e podem sofrer degradacao,
dificultando a obtencdo dos revestimentos. Por outro lado, a Aspersao Fria (AF)
também chamada de Cold Gas Spray (CGS) tem demostrado ser uma técnica capaz
de produzir revestimentos mais espessos e com boa resisténcia ao desgaste e a
corrosdo, a partir de diversas fontes de matéria-prima, como metais, polimeros,
compositos e ceramicos (BALA et al. 2014).

Em AF, um pé6 solido é acelerado em um bico (nozzle) com geometria
convergente-divergente sobre um substrato onde as particulas, no momento do
impacto, se deformam plasticamente formando um material semifundido que se
resfria rapidamente ao se chocar com o substrato ou revestimento (splats); esses
splats se interligam uns aos outros resultando em um revestimento (CHAMPAGNE,
2007). Diferente de outras técnicas de aspersdo, essa técnica utiliza maior energia
cinética e baixa energia térmica para a deposicdo (MORIDI et al. 2014). Desta forma
podem ser evitadas tensdes residuais, oxidacdo e reacfes quimicas indesejadas
(BALA et al. 2014; JODOIN et al. 2006; MORIDI et al. 2014). Em AF, a temperatura
de trabalho € menor que a utilizada nas demais técnicas de aspersao e a velocidade
das particulas pode alcancar entre 500 e 1200 m/s, dependendo do gés utilizado ou
parametros de aspersdo (GRIGORIEV et al. 2014; ZHU et al. 2012). Essas
caracteristicas fazem da AF um importante processo de obtencéo de revestimentos
utilizando materiais de partida metalicos ja que estes sao sensiveis a oxidacao e tém
propriedades mecanicas que favorecem a deformacéao plastica das particulas.

Revestimentos produzidos por AF tém vasta utilizacdo industrial (SINGH,
2013). Isso porque essa técnica possibilita a aplicacdo de diferentes materiais como
polimeros, metalicos, compdsitos, também alguns materiais ceramicos a um custo
relativamente baixo, e devido a rapida e facil aplicacdo sem restricbes de tamanho
com boa reprodutibilidade (MORIDI, 2014). Tais revestimentos sdo amplamente
usados como barreiras térmicas, protecdo contra corrosdo, biomateriais e
equipamentos eletronicos (SINGH et al. 2013; SOUTO, LAZ, REIS, 2003; ZHOU,
MOHANTY, 2012).

Apesar dos grandes avancos na investigagdo da microestrutura e do
comportamento quanto a resisténcia ao desgaste existem ainda poucos estudos
sistematicos quanto a avaliacdo da resisténcia a corrosdo em solucdo para ver a

possibilidade do uso desses revestimentos em meios agressivos. Este trabalho teve
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como objetivo obter, por Aspersdo Fria, revestimentos de interesse techoldgico a
base de Al, WC-Co e Cu e avaliar a microestrutura, propriedades mecanicas e a
resisténcia a corrosdo desses revestimentos. Para alcancar os objetivos as
seguintes acdes foram desenvolvidas:

1) Andlise da morfologia, tamanho e da composi¢cdo dos materiais de partida
utilizados para o preparo dos revestimentos, por microscopia eletrénica de varredura
(SEM) acoplado a um sistema de espectroscopia de dispersdo de energia de raios X
(EDS) e difracéo a laser (DL);

2) Caracterizacdo da morfologia e microestrutura dos revestimentos utilizando
SEM, microscopia Optica (OM) e difracdo de raios X (DRX), e analise da composicao
dos revestimentos por EDS antes e apds 0s ensaios eletroquimicos;

3) Avaliacdo das caracteristicas fisicas do revestimento como dureza e
espessura, e caracteristicas mecanicas como resisténcia ao desgaste por
deslizamento e desgaste abrasivo;

4) Compreensdo dos possiveis mecanismos envolvidos nos processos de
desgaste desses materiais;

5) Avaliacdo da resisténcia dos revestimentos a corrosdo em meio de NaCl
3,5% utilizando medidas eletroquimicas de potencial em circuito aberto (Eca),
Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIS) e curvas de polarizacao linear e
ciclica;

6) Avaliacdo da resisténcia dos revestimentos a corrosdo por ensaios de
névoa salina;

7) Investigacdo dos mecanismos de atague dos revestimentos e dos

substratos em meio de NaCl 3,5%.
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2 FUNDAMENTOS DE ASPERSAO FRIA

2.1 Historico

Aspersado Fria € uma técnica recente, tendo sido desenvolvida em meados
dos anos 1980 por A. P. Alkhimov, A. Papyrin, V. F. Kossarev e seu grupo no
Institute of Theoretical and Applied Mechanics of the Siberian Branch, hoje
conhecido como Khristianovich Institute of Theoretical and Applied Mechanics na
cidade de Novosibirsk, Russia (CHAMPAGNE, 2007; GRIGORIEV et al. 2014). Esse
grupo de cientistas, estudando sistemas aerodindmicos por meio de um tunel de
vento supersonico, resolveu realizar testes com pequenas quantidades de particulas
de aco e aluminio junto com o sistema de gas supersonico, formando um fluido de
duas fases (gas+soélido). Durante os testes observaram que pequenas particulas do
material solido acabavam aderidas sobre os corpos de prova quando a velocidade
do fluido atingia certo valor critico. Este processo foi chamado de fenébmeno “Cold
Spray” (CHAMPAGNE, 2007).

Entre os anos 1986 e 1990 foi depositada, por A. P. Alkhimov, a primeira
patente de um equipamento de AF (SINGH, SIDHU, KALSI, 2012). Esse
equipamento era capaz de acelerar particulas na forma de pé usando um gas de
arraste em alta pressdo e temperaturas significantemente inferiores ao ponto de
fusdo do material, a fim de aplicar essas particulas sobre uma peca de forma a obter
um revestimento.

Entre os anos 1990 e 2000 o governo dos Estados Unidos criou uma parceria
com o governo Russo e trouxe a técnica de AF para os Estados Unidos, onde um
sistema de AF foi construido por A. Papyrin e estudos basicos foram iniciados,
sendo os Estados Unidos o segundo pais a trabalhar com a técnica (SINGH, SIDHU,
KALSI, 2012). Na mesma década o grupo industrial ASB comprou uma licenca para
0 uso do processo de AF e foi a primeira indlstria a trabalhar com a técnica e usa-la
na producédo de revestimentos. A Alemanha neste mesmo periodo também comecou
a trabalhar e desenvolver sistemas de AF. Sendo a Universidade das Forcas
Armadas Alema a responsavel por desenvolver um extenso trabalho de investigacao
tedrica, design e desenvolvimento de pistolas e bocais, preparacdo e caracterizacao
da microestrutura de diversos tipos de revestimentos e investigar aplicacées dos
revestimentos obtidos por AF. A Industria Aeroespacial Alema também nessa

década iniciou os estudos sobre AF dirigido a fabricacao de revestimentos protetivos
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e material de aspersdo (SINGH, SIDHU, KALSI, 2012). Durante esse periodo o
processo de AF evoluiu muito e foram desenvolvidas técnicas para analisar e
compreender melhor a formacao dos revestimentos e seu desempenho. Atualmente
AF é reconhecida como uma técnica de aspersao que permite, com sucesso, a
deposicdo de uma variedade de materiais e vem sendo bastante estudada e
utilizada em todo o mundo devido as mais variadas possibilidades de aplicacdo em
diferentes setores industriais (CHAMPAGNE, 2007).

2.2 Principios bésicos

Em AF materiais metalicos ou ndo metélicos finamente divididos séo
aguecidos em temperaturas menores que 1000 °C e acelerados em um jato de gas
supersonico de alta pressdo que permite a deformacédo plastica das particulas no
momento do impacto com o alvo, formando assim splats interconectados aderidos
ao substrato, o que leva a formacédo de um revestimento (Figura 1) (CHAMPAGNE,
2007).

Figura 1 — Formacédo dos revestimentos de AF. a) Asperséo das particulas sobre a
superficie, b) deformacdo plastica das particulas c) formagdo da camada de

revestimento.
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Fonte: GRUJICIC et al. 2003.

Em um sistema basico de AF (Figura 2) o gas contido em um reservatoério
segue por uma tubulacdo até o sistema de aquecimento do equipamento, onde é
aguecido e levado até a camara de alta pressdo da pistola de aspersdo. Nessa
camara, o p6 € misturado ao gas e acelerado, por um bocal, até a superficie de um
substrato (BALA et al. 2014; SINGH et al. 2013).

Figura 2 — Esquema representativo de um sistema de AF.
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Adaptado da Fonte: PAWLOWSKI, 2008.

Diferente das outras técnicas de aspersao, AF utiliza alta energia cinética e
baixa energia térmica para a deposicdo de materiais (MORIDI et al. 2014). As
temperaturas de trabalho sdo bem menores se comparadas com as outras técnicas
de aspersao (Figura 3) e a velocidade das particulas durante a aspersao pode atingir

entre 500 e 1200 m s*, dependendo do gas utilizado e parametros de aspersdo
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(GRIGORIEV et al. 2014; ZHU et al. 2012). Os revestimentos obtidos geralmente
S0 espessos, com baixa porosidade, auséncia de trincas, baixo conteudo de éxidos
e sao bastante homogéneos. As temperaturas utilizadas ndo permitem que o
material de aspersdo se oxide durante o processo, também ndo ocorre
decomposicdo do p6é ou formacdo de novas fases. A Figura 3 compara a
temperatura e a velocidade das particulas empregadas nas técnicas de aspersédo
convencionais e AF (GRIGORIEV et al. 2014).

Figura 3 — Relacao entre temperatura e velocidade das particulas para as diferentes

técnicas de aspersao térmica.
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Adaptado da Fonte: GRIGORIEYV et al. 2014.

O mecanismo de formacao dos revestimentos de AF, em que as particulas se
deformam e se ligam ao substrato, ainda ndo é bem estabelecido. Sabe-se que
guando uma particula € aspergida sobre o substrato ocorre intensa deformagéo
plastica da particula e em alguns casos também da superficie do substrato (Figura
4).
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Figura 4 — Mecanismo de formacé&o dos revestimentos obtidos por AF.

Fonte: CORSAIR, 2017.

Além disso, ocorre a remocdo de camadas de Oxidos do substrato, o que
proporciona uma superficie ideal para uma adesédo efetiva da particula. O contato
efetivo entre superficie e particula combinado com as altas pressdes durante a
aspersao causam a compactacdo das particulas sobre o substrato e sdo condi¢cdes
ideais para que ocorra a adesédo particula/substrato e particula/material depositado
(CHAMPAGNE, 2007; GRIGORIEV et al. 2014).

Uma série de outros fendbmenos, frequentemente responsavel pela adeséao de
materiais, foi investigada como fusao interfacial, difusdo de materiais entre fases
(CHAMPAGNE, 2007; DREHMANN et al. 2014; GRIGORIEV et al. 2014), no
entanto, os resultados mostraram que esses fatores ndo acontecem no caso de AF.
DREHMANN et al. (2014) e GRIGORIEV et al. (2014), analisando a existéncia ou
ndo da fusdo na interface particula/substrato, mostraram que a energia cinética
média para depositar as particulas e a energia térmica das particulas durante a
aspersdo sdo menores do que a energia necessaria para promover a fusdo
interfacial particula/substrato. Isso comprova que a formagédo dos revestimentos é
um processo de estado sdlido. A deformacado plastica também € considerada um
mecanismo de dissipacdo de energia. Segundo alguns estudos, o aumento da
temperatura da regido interfacial, devido ao choque das particulas, ndo €
significativo para promover processos de difusao entre as fases (DREHMANN et al.
2014; GRIGORIEV et al. 2014).

Um fator importante em AF é a velocidade critica da particula, ou seja, a
velocidade que uma particula individual deve atingir a fim de se aderir a superficie
apos o impacto. A Figura 5 mostra uma relacdo entre eficiéncia de deposicédo e a
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velocidade critica da particula. Quando se tem um material sendo aspergido sobre
um substrato, as particulas comecam a aderir a superficie a partir de certa
velocidade (linha verde). Certo aumento nessa velocidade pode levar a uma
eficiéncia de deposicdo de 100%. Esse intervalo de velocidade entre o inicio da
deposicao das particulas e o patamar em que se tem maior eficiéncia de deposi¢cao
€ chamado de janela de deposicdo. Se a velocidade da particula continuar a
aumentar, a eficiéncia de deposi¢do diminui devido ao efeito erosivo do choque das

particulas sobre o substrato ou sobre camadas de material ja depositadas.

Figura 5 - Correlacdo entre velocidade da particula e eficiéncia de deposicao.
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Adaptado da Fonte: SCHMIDT et al. 2009.

A velocidade critica € uma relacdo entre energia cinética, caracteristicas
fisico-quimicas do material e energia térmica antes do impacto e pode ser expressa
matematicamente como decrito na literatura (SCHMIDT et al. 2009). Para obter
revestimentos com boa eficiéncia de deposi¢do, densos e compactos € necessario
gue a particula atinja sua velocidade critica para alcancar o maximo de eficiéncia de
deposicédo. Para isso 0 conhecimento, planejamento e um estudo detalhado dos
pardmetros de aspersdo devem ser realizados antes da producédo de qualquer
revestimento por AF. Esses parametros e sua importancia serdo discutidos a seguir.
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2.3 Parametros de aspersao

Definir os parametros de aspersdo tem como objetivo obter revestimentos
COm menores custos e que apresentem maior resisténcia ao desgaste e a corrosao.
Os parametros de aspersédo mais investigados na obtencao de revestimentos por AF
sdo: preparo do substrato, p6 de aspersdo, pressdo e temperatura do gas de
aspersao, distancia entre a pistola e o substrato, tipo de pistola de aspersao, bocal

de aspersao e a velocidade transversal da pistola.

2.3.1 Preparo do substrato

O preparo da superficie do substrato é muito importante quando se pretende
produzir um revestimento por AF. E necessario que o substrato antes da deposi¢éo
esteja limpo, livre de residuos de substancias quimicas e 6xidos. Antes da aspersao
o preparo do substrato € feito principalmente de duas formas: desbaste utilizando
lixas de carbetos de silicio (SiC) que fornece rugosidade media entorno de 0,5 um
ou jateamento, que é o método mais utilizado, no qual particulas de Al,O3 séo
jateadas sobre o substrato e a rugosidade media da superficie pode chegar até 5
um. Para a preparacdo da superficie por jateamento € importante definir algumas
condi¢des tais como: determinar o tipo de particula utilizada, tamanho e forma,
pressdo dos gases, angulo e tempo de jateamento, pois essas caracteristicas
podem determinar o quéo rugosa sera a superficie (PAWLOWSKI, 2008; RICHER et
al. 2006). Em geral sao utilizadas particulas de Al,O3; de formato granular e tamanho
menor do que 100 um. O jateamento € feito com tempo curto, com a amostra em um
angulo de 90° e utilizando press6es menores do que 5 bar. Equipamentos de AF que
dispdem de dois compartimentos de po de aspersdo podem ser utilizados para fazer
0 processo de jateamento seguido da aspersdo do revestimento. ISso representa
uma grande vantagem, pois evita a exposicdo da superficie limpa ao ambiente
durante um longo tempo, impedindo a formacao de 6xidos ou deposicdo de sujeira
na superficie. Trabalhos relatam que quando os revestimentos de AF séo
depositados sobre superficies mais rugosas ocorre maior eficiéncia de deposicédo do
material (KLASSEN et al. 2010; PAWLOWSKI, 2008; RICHER et al. 2006; SILVA et
al. 2017). Isso acontece porgue as particulas se deformam mais severamente em
uma superficie rugosa do que em uma superficie lisa. Além disso, esses
revestimentos mostram maior adesao sobre substratos jateados (KLASSEN et al.
2010; PAWLOWSKI, 2008; RICHER et al. 2006; SILVA et al. 2017).
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7

Outra forma de preparo de superficie é a abrasdo a laser que utiliza um
sistema de laser de pulso curto para vaporizar rapidamente uma camada superficial
do substrato. Esta técnica € bastante utilizada para o preparo de superficie de
biomateriais que serdo recobertos com revestimentos pela técnica de asperséo fria.
Outros métodos de preparo de superficie como limpeza quimica ou eletropolimento
geralmente sdo pouco empregados e ndo ha trabalhos na literatura que mostram

revestimentos aspergidos sobre superficies assim preparadas.

2.3.2 P6s de aspersao

2.3.2.1 Principais processos de obtencdo dos pos

2.3.2.1.1 Atomizacao

O processo de fabricacdo mais barato e adequado para a producédo dos pés
de aspersdo é a atomizacdo a gas. Essa técnica € caracterizada pela elevada
guantidade de p6 que pode ser processada, sendo capaz de produzir particulas de
morfologia esférica com tamanho entre 10 ym e 100 pym (Figura 6). As particulas
esféricas de tamanho micrométrico, em geral, sdo acompanhadas de algumas
particulas de tamanho menor, formando os chamados satélites que tém origem no

processo de obtencao do po.

Figura 6 — P6s de cobre preparados por processo de atomizacdo a gas utilizando

atmosfera de ar.

Fonte: Autor
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No processo de atomizacédo (Figura 7), o metal é fundido em um forno de alta
temperatura utilizando atmosfera de ar, nitrogénio ou hélio. O metal no estado
liquido escoa através de dois bicos injetores que trabalham com alta presséo de gas.
Quando o metal liquido passa por esse sistema, o jato de gas dispersa o metal
liguido formando pequenas goticulas que se resfriam rapidamente conforme a queda
livre, transformando-se em particulas sdlidas que se depositam no fundo do

equipamento de atomizacao.

Figura 7 - Sistema de atomizacao para obtencédo dos pos de aspersao.

<~ Jato de gas
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Adaptado da Fonte: GERMAN, 2005.

2.3.2.1.2 Sinterizacao e aglomeracao

P6s metalico-ceramicos como os de carbetos de tungsténio e cobalto séo
produzidos pelo processo de sinterizagédo e aglomeracéo. A sinterizagdo ocorre a
partir de uma reacéo no estado sdlido entre tungstato de célcio (CawO,) e carbetos
de calcio (CaC,;) em temperaturas proximas ao dos seus respectivos pontos de
fusdo, utilizando a reacdo exotérmica gerada pela reacdo do aluminio. A reacao a

seguir mostra a formagéo do carbetos de tungsténio (WC):

0O, +CaW0, +CaC, + 2Al —- WC +CaO +Al,03 +CO» (Eq 1)
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Apoés a reacdo, o WC é obtido em uma proporcdo de até 65 % m/m. Para a
obtencédo do carbeto de tungsténio e cobalto (WC-Co), a ultima etapa é misturar o
cobalto em quantidades entre 12-20 % m/m em uma atmosfera inerte, geralmente
nitrogénio. O p6 final obtido (Figura 8) é poroso e tem boa regularidade em tamanho

e forma.

Figura 8 — P6 de WC-Co preparado pelo processo de sinterizacdo e aglomeracao.
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Fonte: Autor

2.3.2.1.3 Processos mecanicos

Pés de aspersdo compadsitos ou obtidos a partir de ligas metélicas podem ser
preparados também por processos mecanicos utilizando moinhos de alta energia.
Nesse sistema (Figura 9), esferas de zircbnia ou ceramica sédo colocadas dentro de
uma camara cilindrica de metal junto ao material a ser processado. No moinho a
uma velocidade controlada, as esferas de a¢o pressionam o material nas paredes do
cilindro, o atrito aumenta a temperatura e a pressdo provoca a deformacgéo plastica
das particulas (PAWLOWSKI, 2008). A morfologia do material obtido depende de
parametros como velocidade de rotacdo do moinho, tempo de processamento e

tamanho inicial das particulas.
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Figura 9 — Moinho de alta energia utilizado para o preparo de pds de aspersao.

Fonte: Autor

2.3.2.2 Influéncia da composicéo, estrutura e tamanho das particulas de po

Os materiais utilizados em AF se encontram principalmente na forma de pés.
Antes da utilizacdo de qualquer material para aspersao é de extrema importancia
conhecer algumas caracteristicas como: composi¢cao quimica, estrutura cristalina ou
estrutura polimérica no caso dos polimeros, tamanho e morfologia. Essas
caracterizacdes ajudam determinar quais 0s parametros mais adequados para a
aspersao dos revestimentos. A determinacdo da composicdo e estrutura cristalina
dos pés pode ser feita por medidas de difracdo de raios X. Em AF a deformacédo
plastica da particula € funcdo da temperatura e pressdo utilizadas durante a
aspersao, mas também principalmente do tipo de estrutura cristalina do material
aspergido (BALA et al. 2014; PAWLOWSKI, 2008). Metais com estrutura cristalina
do tipo cubica de face centrada (CFC) se deformam plasticamente com mais
facilidade. Isso acontece porque a estrutura cristalina desses metais é bastante
simétrica, o que permite o deslizamento dos planos cristalinos com mais facilidade,
tornando esses metais menos resistentes a deformacédo. Metais como aluminio,
cobre, prata (Ag) entre outros possuem essa estrutura e sao facilmente depositados
por AF. Por outro lado, metais com estrutura do tipo cubica de corpo centrado (CCC)
sdo mais dificeis de sofrer deformagdo plastica e os parametros de aspersdo devem
ser investigados com mais cautela para sua deposicdo. E o caso, por exemplo, do
tungsténio (W), tantalo (Ta), vanadio (V) entre outros. A facilidade com que ocorre a
deformacéo plastica dos metais de acordo com a sua estrutura cristalina segue a
seguinte ordem: cubica de face centrada> cubica de corpo centrado> hexagonal
compacta. A Figura 10 ilustra as diferentes estruturas cristalinas dos metais mais

utilizados para asperséao por AF.
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Figura 10 — Diferentes tipos de estrutura cristalina dos metais.
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Adaptado da Fonte: BALA et al. 2014.

No caso dos materiais poliméricos, os polimeros termoplasticos sdo os mais
utilizados para a producédo de revestimentos. Isso porque esses polimeros tém a
capacidade de se deformarem plasticamente quando submetidos a diferentes
condicdes de pressdo e temperatura. Além disso, esses polimeros sdo facilmente
obtidos na forma de p6. Entre os polimeros mais utilizados estdo o polietileno e o
Polietileno tereftalato (PET) (Figura 11).

Figura 11 - Polimeros mais utilizados para aspersao por AF.
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Fonte: Autor

A determinacdo da morfologia e tamanho dos pés pode ser realizada
utilizando microscopia eletrénica de varredura (SEM) e medidas de difracao a laser
(DL). A morfologia é analisada em superficie livre e seccédo transversal. A difracédo a
laser mede a distribuicdo de tamanho das particulas pela variagdo angular na

Y

intensidade da luz difundida a medida que um feixe de laser interage com as
particulas dispersas em um liquido. Conhecer essas caracteristicas das particulas é
de extrema importancia, pois elas exercem grande influéncia na velocidade critica de

aspersao. A velocidade da particula durante a aspersao € inversamente proporcional
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ao seu tamanho. Assim, maiores velocidades sdo obtidas quanto menor o tamanho
da particula. No entanto, estudos mostram dificuldade na aspersdo de particulas
menores do que 5 upm, isso porque essas particulas sofrem processo de
aglomeracdo, o que pode causar problemas como entupimento do bocal
(CHAMPAGNE, 2007; ROBOTTI et al. 2016). De forma geral o tamanho ideal de
particula para AF esta entre 5-400 um (CHAMPAGNE, 2007).

2.3.3 Pressdao e temperatura dos gases de aspersao

Os parametros pressao e temperatura sao de grande importancia, uma vez
gue pequenas variacbes nesses parametros podem produzir um aumento ou
diminuicdo da velocidade das particulas ou maior oxidac&do, o0 que compromete a
eficiéncia de deposicdo e adesdo do revestimento ao substrato. O aumento da
temperatura do gas pode diminuir a velocidade critica da particula em até 14 m/s a
cada incremento de 100 °C, isso porque o material se torna mais ductil com o
aumento da temperatura e, consequentemente, pode se deformar mais facilmente
durante o impacto.

Em relacdo a pressdo, quanto maior seu valor maior sera a velocidade
atingida pela particula. Em AF pode-se trabalhar com pressfes entre 5-40 bar, no
entanto, um estudo sistematico desse parametro deve ser realizado ja que baixos
valores de pressdo podem né&o ser suficientes para que a particula alcance sua
velocidade critica. Por outro lado, pressfes elevadas podem ocasionar a deflexao
das particulas sobre determinadas superficies ou cavitagdo em camadas do material

depositado, diminuindo a eficiéncia de deposicédo do material.

2.3.4 Distancia de asperséo

Essa distancia corresponde ao espaco entre o bocal da pistola de aspersao e
a superficie do substrato e se define como o caminho que as particulas percorrem
ao sair da pistola até se chocarem com o substrato (MAGNANI, 2008). As distancias
de asperséo utilizadas em AF n&o ultrapassam 50 mm, bem menores em relacéo as
utilizadas nas demais técnicas de aspersdo que variam entre 120 a 300 mm. Esse
parametro pode determinar a velocidade e temperatura que a particula chega ao
substrato e influencia diretamente na formagé&o do revestimento. A Figura 12 mostra
gue o aumento da distancia de aspersao diminui a eficiéncia de deposicdo dos

revestimentos, independente das caracteristicas do material de asperséo (LI, 2008).
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Figura 12 — Influéncia da distancia de aspersao na eficiéncia de deposicéo.
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Adaptado da Fonte: LI et al. 2008.

2.3.5 Influéncia da pistola de asperséo e bocal (nozzle)

2.3.5.1 Pistola de aspersao

A Figura 13 mostra um esquema de uma Pistola de AF. As partes mais
importantes sdo a camara de alta pressao/aquecimento e o bocal. A camara tem
como funcdo manter a temperatura de trabalho do gas e também € o local onde é
formado o sistema de alta pressdo da mistura particulas/gas (FLAME SPRAY
TECHNOLOGIES, 2017).

Figura 13 — Pistola de aspersao por AF.

Camara de alta pressao
Elemento de e aquecimento
aquecimento

Particulas

Alimentagao do pé

| —

y

Revestimento

Particula/ Substrato

Adaptado da Fonte: FLAME SPRAY TECHNOLOGIES, 2017.
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A maioria das pistolas disponiveis comercialmente possui desenho

semelhante ao da Figura 13.

2.3.5.2 Bocal da pistola de aspersao (nozzle)

Em AF, as particulas sédo aceleradas e aquecidas devido a sua interagdo com
o fluxo de gas de alta velocidade. O objetivo principal do bocal nesse sistema é
formar um fluxo de particula/gas com energia térmica e cinética suficiente para que
ocorra uma deposicdo bem sucedida. O bocal da pistola de aspersao € uma peca
geralmente feita a base de carbeto de tungsténio ou polimeros. Os bocais podem
ser construidos com diversas geometrias, no entanto, trés tipos sdo 0s mais comuns:
convergente, convergente/divergente conico e convergente/divergente cilindrico
(Figura 14).

Figura 14 — Diferentes geometrais dos bocais de asperséao.
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Adaptado da Fonte: CHAMPAGNE, 2007.
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Os bocais podem ter diferencas no didmetro de entrada dos gases, diametro
da garganta, diametro da saida de expansdo dos gases e comprimento da secao
divergente e convergente, sendo que todos esses fatores influenciam na velocidade
da particula durante a aspersdao (CHAMPAGNE, 2007; LI et al. 2007). Estudos
(CHAMPAGNE, 2007; LI et al. 2007) envolvendo simulagdo computacional mostram
gue quanto maior o comprimento do bocal maior sera a velocidade da particula
durante a asperséo. A velocidade das particulas apos a saida do bocal também é
maior para um sistema convergente/divergente. Este bocal também é capaz de

aspergir particulas de até =400 ym, o que resulta em um revestimento mais denso.

2.3.6 Velocidade de deslocamento da pistola em relacdo ao substrato

A velocidade transversal de deslocamento da pistola em relacdo ao substrato
influencia a quantidade de material que ird se depositar (MAGNANI, 2008). Uma
velocidade de deslocamento lenta implica em uma maior quantidade de material
depositado. Uma velocidade de deslocamento maior provocara o processo contrario,

com menor quantidade de material depositado.

2.4 Aspersao fria por alta e baixa presséo

2.4.1 Aspersao fria por baixa presséao

Em Low-pressure Cold Spray (LPCS) ou aspersdo fria por baixa pressao
podem ser utilizados ar comprimido ou nitrogénio como gas de aspersédo (SINGH et
al. 2013). A pressao do gas é relativamente baixa, entre 5-10 bar, e a temperatura
entorno de 550 °C. Nesse sistema, 0 gas contido em um reservatorio segue por uma
tubulacéo até o sistema de aquecimento do equipamento, onde € aquecido e levado
até a camara de alta pressado e aguecimento da pistola de aspersédo e, em seguida,
forcado a passar pelo bocal convergente/divergente (Figura 15) (SINGH et al. 2013).
Na saida do bocal (lado divergente), a velocidade das particulas pode alcancar entre
300-600 m/s. As particulas sélidas sdo injetadas radialmente pouco depois do inicio
da parte divergente do bocal e aceleradas em direcdo ao substrato (SINGH et al.
2013).
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Figura 15 — Sistema de asperséo de AF de baixa presséo.

_
T N
Sistema de
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Adaptado da Fonte: SINGH et al. 2013.

Os sistemas de LPCS séo portateis, o que permite o uso em plataformas
industriais e pode ser transportado sem maiores dificuldades. Esses sistemas
oferecem maior seguranca operacional devido ao uso de um sistema de menor
presséo e o custo do equipamento € menor. O po de aspersdo ndo passa na seccao
convergente/divergente do bocal. Dessa forma, problemas de desgaste ocorrem
somente na parte mais externa do bocal, o que assegura uma vida 0til mais longa a
peca. Esse sistema possibilita ainda maior nimero de modificacdes e adaptacoes.
Entretanto, materiais mais duros como ceramicos e alguns metais como titanio

apresentam baixa eficiéncia de aspersao por LPCS.

2.4.2 Aspersao fria por alta pressao

Em High-pressure Cold Spray (HPCS), asperséo fria por alta presséo, podem
ser utilizados hélio ou nitrogénio como gas de asperséo. A pressao do gas durante a
aspersao € de 25-40 bar e a temperatura de trabalho pode chegar até 1000 °C.
Nesse sistema, 0 gas contido em um reservatorio segue por uma tubulacéo até o
sistema de aquecimento do equipamento, onde € aquecido e levado até a camara
de alta pressao da pistola de aspersdo. Nessa camara o po € misturado ao gas e um
fluxo axial da mistura chega a parte convergente do bocal, onde é criado um fluido
sélido/gas de alta pressdo que sofre expansdo para a parte divergente do bocal
(SINGH et al. 2013).
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Figura 16 — Sistema de asperséo de AF de alta presséo.
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Adaptado da Fonte: SINGH et al. 2013.

Na saida do bocal (lado divergente) a velocidade das particulas pode chegar
entre 600-1200 m/s. As particulas sélidas séo injetadas radialmente pouco depois do
inicio da parte divergente do bocal e acelerados em direcdo ao substrato (SINGH et
al. 2013). Os sistemas de HPCS sao do tipo estacionario e podem ser utilizados
para a aspersdo dos mais diversos tipos de matéria prima com boa eficiéncia de

deposicao até para materiais mais duros como 0S ceramicos.

2.4 AplicacBes dos revestimentos obtidos por AF

As primeiras aplicacdes da técnica de AF aconteceram entre 1990-2000
(CHAMPAGNE, 2007). Na industria o processo de AF agregou valor a produtos ja
existentes melhorando o desempenho e sua funcionalidade, permitindo que produtos
com baixo valor comercial tivessem maior valorizagdo. A técnica permitiu também o
reparo in situ de materiais e pecas na industria prolongando assim a vida util e
reduzindo a necessidade de substituicdo. De forma geral, a AF oferece a
possibilidade de produzir revestimentos mais eficientes e com baixo impacto
ambiental sem gerar residuos liquidos nocivos. A Tabela 1 mostra as principais
aplicacdes dos revestimentos produzidos por AF nos mais variados setores da
industria (MORIDI et al. 2014).



Tabela 1 - AplicagGes dos revestimentos obtidos por AF.
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Revestimento

Aplicagéo

| Metais

Cu e suas ligas

Al e suas ligas

Zn e suas ligas
Aco inoxidavel
Titanio e suas ligas
Niquel e suas ligas
Ta

Al-5Fe-V-Si
CuNITiZr
Al-Co—Ce

Protecdo contra corrosdo, conducdo elétrica e térmica,

atividade antimicrobiana, reparos e manutencéo
Protecao contra corrosao, reparos e manutencao
Protecao contra corrosao, reparos e manutengao
Aplicacdes médicas, reparos e manutencao
AplicacGes médicas, reparos e manutencao

Protecao contra corrosao, reparos e manutencao

Materiais refratarios

Motores de combustdo interna
Vidros metdlicos, sistemas eletronicos

Protecao contra corrosao

Il Compositos de matriz metélica

Ti/Al, TiAlz—Al
Ligas de Co+Ni
Nd,Fe14B+Al

Al Al+Mg17AI12
AlL,Os+ AISI316
Al Al+Al,O3
Al+SiC, Al+AI,O3
Cu-Al,0O3
Al-Al,03—-Zn
WI/Cu

WC-Co, WC-10Co-

A4Cr

Crch—NiCr CI’3C2—Ni

Cu/Cu,0
B4C/Ni
Ti/Hidroxiapatita

Nanotubos de

carbono-Cu

Protec&o contra corrosao em sistemas de alta temperatura
Sistemas de geracao de energia nuclear, ferramentas
Componentes eletrdnicos, para sensores, atuadores
Protecao contra corrosao

Protecao contra corrosao

Protec&o contra corrosao e resisténcia ao desgaste
Componentes eletrénicos

Protecao contra corrosao e resisténcia ao desgaste.
Protecao contra corrosao

Dissipadores de calor em sistemas eletronicos
Protecao contra corrosao e resisténcia ao desgaste

Protecao contra corrosao e resisténcia ao desgaste

Anti-incrustrante

Protec&o contra corroséo, resisténcia mecanica

Aplicacdes médicas

Dissipadores de calor em sistemas eletronicos
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[Il Ceramicos

SiC Resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas
WO3 Producao de fotoeletrodos

TiO, Fotocatalisadores

Al,O3 Resistencia ao desgaste

Hidroxiapatita Aplicagdes médicas

TIiN Protecado contra corrosao e resisténcia ao desgaste
IV Polimeros

Poliamidas, Polietileno . .
o Protecdo contra corrosao
tereftalato, Polietileno.

V Nanocristalinos

MCrAlY Barreiras térmicas e turbinas a gas

Cu/Al,O3 Materiais para soldagem e sistemas de alta temperatura
Fe/Al Protecao contra corrosao em sistemas de alta temperatura
CuNiFe Anodos inertes para produc&o/ deposicéo de Al

Algumas aplicacdes dos revestimentos a base de aluminio, cobre e carbetos
de tungsténio e cobalto serdo discutidas mais detalhadamente mostrando as
possibilidades das aplicacGes dos revestimentos investigados neste trabalho.

Os revestimentos a base de aluminio, obtidos por AF, tém diversas
aplicacbes. Isso porque antes do surgimento de AF era muito dificil obter
revestimentos espessos a base de aluminio com baixa oxidacdo. Os revestimentos
de aluminio sdo os mais investigados, principalmente na industria aeronautica onde
AF é também utilizada para reparacao de pecas (CHAMPAGNE, 2007). O aluminio
também vem sendo utilizado para produzir revestimentos condutores sobre
substratos ceramicos (VILLA et al. 2012). A metalizagdo de materiais isolantes para
aplicacbes eletrnicas tem se tornado um processo bastante promissor para a
aplicacdo de AF, principalmente para a obtencdo de materiais ceramicos
piezoelétricos que convertem energia mecanica em energia elétrica ou vice-versa.
Eletrodos metélicos sdo depositados sobre a face de sensores piezoceramicos em
posicbes opostas um ao outro, permitindo a formacdo de um campo elétrico
uniforme. A asperséao dos revestimentos nao altera as propriedades do substrato e a

espessura dos eletrodos é maior do que os obtidos por esputerizacdo (sputtering).
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Os revestimentos a base de cobre, obtidos por AF, tém potencial aplicacdo na
protecdo contra corrosao, na industria eletrénica, em trocadores de calor e sistemas
condutores. A baixa porosidade e baixo conteudo de Oxido nesses revestimentos
permite uma maior condutividade térmica e elétrica bem como maior resisténcia a
corrosdo. Uma das aplicagbes de AF com grande inovacao industrial foi o uso de
revestimentos compaositos a base de cobre em modulos de alta poténcia utilizados
em células a combustiveis (KLASSEN et al. 2010). A Figura 17 mostra a seccéo
transversal de um modulo de alta poténcia utilizado nessas células. Na parte
superior, a fiagdo elétrica de aluminio € conectada com o dispositivo semicondutor
gue esta abaixo. Este por sua vez é soldado a uma placa de cobre que funciona
como dissipador de calor. O dispositivo semicondutor consiste de uma camada de
Al,O3 recoberta com uma camada de cobre e silicio na parte superior e cobre na

parte inferior.

Figura 17- Secéo transversal do modulo de alta poténcia.

Fios de Al

Dissipador de calor |

Adaptado da Fonte: KLASSEN et al. 2010.

O problema principal desses sistemas durante o funcionamento € o ciclo de
aguecimento/resfriamento devido a alta corrente que passa pelo sistema. A
diferenca nos coeficientes de expansdo térmica dos materiais leva a formacéo de

trincas nas regides de solda, que resulta em falhas do modulo de alta poténcia. Para
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resolver esse problema, revestimentos compadsitos de Cu/W estédo sendo utilizados
(Figura 18).

Figura 18 — Revestimento compdsito a base de Cu e W utilizado em mdédulos de alta

potencia de células combustiveis.

e

Fonte: KLASSEN et al. 2010.

Esse material permite uma alta condutividade térmica que pode ser ajustada
pela quantidade de W, e esta sendo aplicado entre o trocador de calor e o
semicondutor. Dessa forma o revestimento de AF ajuda no sistema de troca térmica,
também pode evitar o surgimento de trincas e aumenta a vida Gtil do equipamento
devido a sua condutividade térmica e resisténcia ao estresse.

Os revestimentos a base de WC-Co tém grande aplicagdo como
revestimentos protetores contra desgaste mecanico e corrosdo. A dureza das
particulas de WC confere a resisténcia ao desgaste enquanto que a matriz metalica
oferece tenacidade. Quando aspergidos por HVOF esses revestimentos sofrem
decomposicdo formando fases de W,C, W, CosWsC e Co3W3C que tornam o
revestimento fragil e com baixa resisténcia mecanica. Por outro lado, revestimentos
de WC-Co quando aspergidos por AF ndo sofrem decomposicdo térmica e
apresentam somente as fases WC e Co, sendo bastante homogéneos e mais
resistentes ao desgaste. Uma das aplicacbes desses revestimentos € no
recobrimento de rotores de turbinas utilizadas em hidrelétrica. Essas turbinas sofrem

desgaste devido ao processo de erosdo. Agua em pressdes elevadas mais
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particulas soélidas se chocam com a superficie da turbina e removem material
metalico. Esse desgaste gera uma perda da eficiéncia de trabalho e maiores custos
de manutencao. Utilizando os revestimentos de WC-Co, a vida util dessas turbinas
pode ser maior devido a resisténcia ao desgaste oferecido pelo revestimento
(CHAMPAGNE, 2007).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamento de Aspersao Fria

A aspersdo dos revestimentos foi realizada nos laboratorios do Centre de
Projecci6 Térmica (CPT) da Universidade de Barcelona (UB) na cidade de
Barcelona, Espanha. Utilizou-se um equipamento de Aspersdo Fria Kinetics 4000
(Figura 19), estacionario e de alta pressdo, produzido por CGT Company
(Alemanha). O mesmo é constituido pelos seguintes componentes:

- Sistema de controle (Figura 19 b): onde é realizada a programacdo dos
parametros de aspersao;

- Pistola de asperséo (Figura 19 c): a pistola utilizada durante a aspersao de
todos os revestimentos foi uma Active Jet Heater 17KW capaz de trabalhar com
pressbes de 40 bar e temperatura de 800 °C. Essa pistola disp6e de um bocal
(nozzle) convergente-divergente Type 33;

- Compartimento de armazenamento de material (Figura 19 d): este
compartimento é um reservatério onde é armazenado o material a ser aspergido.
Nesse equipamento existem dois compartimentos do tipo PF 4000 Comfort, o que

torna possivel a utilizagédo de dois diferentes pos durante a aspersao.

Figura 19 — Equipamento de AF utilizado para a aspersédo dos revestimentos.

Fonte: Autor
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Segundo o fabricante, o equipamento pode alcancar até 40 bar de presséo e
800 °C utilizando nitrogénio como gas de arraste; também podem ser utilizados
outros gases como hélio e ar comprimido.

A Figura 20 mostra em detalhes a pistola Active Jet Heater 17KW, em que
estdo especificadas as partes mais importantes do sistema. Nesse modelo, a
entrada do gas e do p6 de aspersdo na camara de alta pressdo ocorre
separadamente. A camara possui um sistema de aquecimento que ajuda a manter a
temperatura de trabalho do gas e também é local onde é criado o fluido de alta
pressdo da mistura particulas/gas. O bocal da pistola tem um sistema convergente-
divergente com o objetivo de proporcionar maior velocidade e homogeneidade da

mistura particulas/gas durante a aspersao.

Figura 20 - Esquema da Pistola de AF Active Jet Heater 17KW.
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Fonte: FLAME SPRAY TECHNOLOGIES, 2017.

Durante a aspersdo dos revestimentos investigados neste trabalho, o
nitrogénio foi utilizado como gas de aspersdo. As amostras foram aspergidas em
uma mesa de fixagdo e presas numa posicdo a 90° em relacdo a superficie da

mesa.

3.2 P6s de asperséo

Como materiais de partida para a produgcdo dos revestimentos foram
utilizados pés de Al, Al,O3;, WC-12Co, WC-25Co e Cu, todos disponiveis
comercialmente. Para a obtencdo dos revestimentos de Al e Al-Al,O; foram
utilizados pés de aluminio (Al) (99,7%) produzidos por TLS Technik GmbH
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(Alemanha) e de alumina (Al,O3) (99,8%) produzido por MPA (Espanha), todos
obtidos por processo de atomizacdo em atmosfera de ar.

Para a producédo dos revestimentos ceramico-metalicos foram utilizados pos
de WC-12Co e WC-25Co, contendo 12 % m/m e 25 % m/m de cobalto metalico,
produzidos por Fujimi Inc. (Kiyosu, Jap&o) por processo de aglomeracdo e
sinterizacao.

Para o preparo dos revestimentos de cobre foram utilizados dois pés de cobre
obtidos de diferentes fornecedores. O primeiro p6 chamado de Safina € composto de
cobre (Cu 99,99%) e foi produzido por Safina A. S. (Vestec, Republica Tcheca), por
processo de atomizacdo em atmosfera controlada com nitrogénio. O segundo poé
FST é composto de cobre (Cu 99,8%) e foi produzido por Flame Spray Technologies
(Duiven, Holanda) por processo de atomizacdo em atmosfera de ar. A partir do pé
FST foram obtidos trés outros pdés por diferentes tratamentos de oxidagcdo. No
primeiro, uma quantidade de material foi oxidada ao ar. Para isso o material foi
condicionado em uma bandeja e mantido durante cinco meses exposto ao ar em um
dos laboratorios do Centre de Projeccio Termica. No segundo certa quantidade de
material foi oxidada a uma temperatura de 100 °C e no terceiro tratamento o p6 de
asperséao foi oxidado a 200 °C. Os tratamentos térmicos foram feitos utilizando um
forno mufla UFE 400 (Memmert) durante o tempo de 1 h. A Figura 21 mostra um
fluxograma representativo do processo de obtencdo dos cincos diferentes pos de
cobre e a Figura 22 apresenta a imagem de micrografia 6ptica dos cinco pos de

cobre antes da aspersao.

Figura 21 — Esquema dos tratamentos realizados para a obtencao dos pés de cobre

para a aspersao por AF.
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Fonte: Autor
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Figura 22 — Pés de cobre utilizados para o preparo dos revestimentos.

Cu-Safina Cu-FST Cu-ar Cu-100 Cu-200

Fonte: Autor

3.3 Preparacao dos substratos

Os revestimentos estudados foram aspergidos sobre dois tipos de substratos:
uma liga de aluminio Al 7075-T6 (0,18 Cr %; 1,2 Cu %; 2,1 Mg %; 5,1 Zn % e Al (%
em massa)) balanco e uma liga de aco carbono (Al 0,46 %; Tl 0,22 %; Mn 0.18 %; C
0.15 %; Cr 0.091 %; Zn 0.080 % e Fe (% em massa)). As composi¢cdes das ligas
foram determinadas utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios X por
Energia de Dispersdo de Raios X modelo SHIMADZU. Foram utilizadas amostras
retangulares medindo 50 mm x 20 mm x 5 mm e cilindricas & = 25,4 mm e altura =
25,4 mm. O preparo da superficie foi realizado de duas formas: na primeira 0s
substratos de aco e aluminio foram limpos com acetona e em seguida sua superficie
foi lixada com lixa de carbeto de silicio (SiC) de granulometria 240 para obter uma
rugosidade entorno de 0,5+0,1 um. No segundo caso, substratos de aco foram
limpos com acetona e submetidos a um jateamento usando um sistema de AF de
baixa pressédo (pressdo = 5 bar) com alumina comercial, cujas particulas séo
aspergidas em um angulo de 90° entre a saida das particulas e a superficie da
amostra de forma a obter uma rugosidade préxima de 5,0+0,4 pm. Usando
diferentes rugosidades dos substratos, as particulas aspergidas podem ter melhor
adesdo na superficie de forma a melhorar a interagdo mecéanica entre o
revestimento/substrato. Os valores de rugosidade sdo a média de dez medidas em
cada superficie e foram obtidos utilizando um equipamento perfildmetro da
MITUTOYO Surftest-301. O equipamento foi calibrado com um padrdo com
rugosidade de 2,97 um.
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3.4 Preparo dos Revestimentos

3.4.1 Aluminio

Para a aspersao dos revestimentos a base de aluminio, um estudo inicial foi
realizado com substratos de aco lixado, variando alguns parametros de asperséo.
Foram utilizadas pressdes entre 10 e 35 bar e temperaturas entre 200 a 400 °C e os
demais parametros foram mantidos constantes. Os parametros otimizados utilizados
para a aspersao dos revestimentos foram: pressdo 25 bar, temperatura 350 °C,
distancia pistola/substrato 40 mm, velocidade transversal da pistola 500 mm/s e
aspersdo de cinco camadas. O uso de pressbes mais baixas e temperaturas
menores do que 500 °C é justificado pelo fato do aluminio ser um material que se
deforma plasticamente com facilidade. Isso porque o Al possui estrutura cristalina do
tipo cubica de face centrada (CFC), que € bastante simétrica, 0 que permite o
deslizamento dos planos cristalinos em todas as direcdes, facilitando a deformacéao
plastica das particulas durante a asperséo do revestimento. Dessa forma podem ser
obtidos revestimentos densos e compactos mesmo utilizando menores valores de
pressdo e temperatura. Foram aspergidos trés tipos de revestimentos a base de
aluminio (Tabela 2). Para o revestimento composito Al-Al,Os/Al/aco lixado,
inicialmente foram aspergidas trés camadas de Al, em seguida, sobre essas
camadas, foram depositadas duas camadas de uma mistura de Al-Al,O3 (Al,03 10 %

m/m).

3.4.2 WC-Co

Inicialmente foi realizado um estudo utilizando valores de presséo entre 30 a
40 bar, temperaturas entre 400 e 800 °C e valores de distancia de aspersao entre 10
e 40 mm com o0s outros parametros mantidos constantes. O uso de valores de
pressdo abaixo de 32 bar, temperaturas entre 400 °C e 600 °C, e distancias da
pistola de aspersdo maiores do que 20 mm levaram a uma baixa eficiéncia de
deposicéo, porosidade e baixa adesdo do revestimento. Outros experimentos foram
realizados aumentando a pressao dos gases e a temperatura, também utilizando
distancia de aspersdo menor; neste caso foram obtidos maiores valores de
espessura e adesao. Para o revestimento de WC-12Co as condi¢cOes de asperséo
foram: pressdo 30 bar, temperatura 800 °C, distancia pistola/substrato 10 mm,

velocidade transversal da pistola 100 mm.s™ e deposicdo de uma camada. Para o
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revestimento de WC-25Co utilizou-se pressao de 35 bar, temperatura 800 °C,
distancia pistola/substrato 20 mm, velocidade transversal da pistola 250 mm/s e
deposicao de quatro camadas de material. Para estes revestimentos sdo requeridos
maiores valores de temperatura e pressao, pois as particulas de WC-Co apresentam
maior dificuldade de se deformar plasticamente durante a aspersdo devido a
presenca da fase WC, que € mais dura (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013).

3.4.3 Cobre

Para a aspersao dos revestimentos de cobre foi realizado um estudo inicial
com substratos de aco F1 (0,15 m/m%C; 0,60 mm%; 0,25 m/m%Si e balanco Fe)
lixado variando a pressao entre 30 e 40 bar e temperaturas entre 200 a 400 °C. Os
parametros otimizados para a aspersao dos revestimentos foram: pressdo 30 bar,
temperatura 400 °C, distancia pistola/substrato 40 mm e velocidade transversal da
pistola 500 mm/s. Assim como o Al, o Cu possui estrutura do tipo CFC e pode ser
facilmente deformado plasticamente durante a aspersdo. Por isso 0s parametros
para a aspersdao do cobre foram proximos dos utilizados para a aspersdo do
aluminio. A Tabela 2 apresenta as condicdes de aspersao utilizadas para todos os

revestimentos investigados.



Tabela 2 - Condi¢bes de aspersao utilizadas durante o preparo dos revestimentos por AF.
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Numero _ _ _
P6 de Preparo Pressdo Temperatura Distancia Vel. pistola
Amostra Substrato
aspersao Substrato (bar) (°C) (mm) (mm/s)
camadas
Al/aco lixado Al Aco F1 Lixado 5 25 350 40 500
Al-Al,Os/Al/aco lixado Al-Al,O3 Aco F1 Lixado 5 25 350 40 500
Al/aco jateado Al Aco F1 Jateado 5 25 350 40 500
WC-12Co/Al 7075 T6 lixado WC-12Co Al 7075-T6 Lixado 1 30 800 20 100
WC-25Co/Al 7075 T6 lixado WC-25Co Al 7075-T6 Lixado 4 35 800 20 250
Cu-Safina Cu Aco F1 Jateado 4 30 400 40 500
Cu-FST Cu Aco F1 Jateado 4 30 400 40 500
Cu-ar Cu 5 meses/ar Aco F1 Jateado 4 30 400 40 500
Cu-100 Culd0°C1h Aco F1 Jateado 4 30 400 40 500
Cu-200 Cu200°C1h Aco F1 Jateado 4 30 400 40 500
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3.5 Caracterizacdo estrutural e quimica dos poés e revestimentos

3.5.1 Andlise de difracédo a laser

Analises de difracdo a laser foram realizadas para verificar o tamanho das
particulas utilizadas para a obtencdo dos revestimentos. Para isso utilizou-se um
equipamento modelo Beckman Coulter LS 13320 que possui um laser de 5 mW com
um comprimento de onda de 750 nm, que permite analisar particulas desde 200 nm
até 2 mm. Para as analises, os pos foram dispersos em acetona para evitar

aglomeracéao e foram efetuadas medidas em triplicata para cada amostra.

3.5.2 Difracéo de raios X e espectroscopia de fotoelétrons de raios X

A analise das fases presentes nos materiais de partida e revestimentos foi
realizada por meio de medidas de difracdo de raios X. Para isso foi utilizado um
equipamento SIEMENS D500 com energia Cu Koy de 45 kV e uma corrente de 40
mA. A variacdo de 20 foi de 4 até 100° com passo de 0,017° e medidas de 50
segundos por passo. Os pos de cobre: Cu-Safina, Cu-ar e Cu-200 foram analisados
também por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), usando um
instrumento UNI-SPECS UHV. Durante as analises, a presséao residual na camara foi
mantida abaixo de 1078 Torr. Uma linha de Mg Ko foi usada (hv = 1253,6 eV) com
energia de 10 eV. XPS foi utilizado para investigar os niveis O 1s e Cu 2p. Os
resultados obtidos foram estimados por célculo da area de cada pico com a
subtracdo da linha base e foi feito um ajuste dos dados experimentais utilizando

Lorentzianas e Gaussianas.
3.5.3 Preparacdo metalografica

3.5.3.1 Pos

A caracterizacdo por SEM dos poés foi realizada em superficie livre e em
seccgdo transversal. Para a obtencdo das imagens em superficie livre uma pequena
guantidade do material foi colocada sobre uma fita adesiva condutora e fixada na
superficie de um porta-amostra plano. Para a caracterizacdo em seccao transversal
dos po6s foi realizada uma mistura desse material com resina condutora

CONDUCTOMET-I finamente triturada utilizando um almofariz e pistilo. Essa mistura
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pé/resina foi colocada em uma embutidora Struers Labopress e embutida a =150 °C,
durante 10 min a uma pressao menor do que 100 bar. ApOs essa etapa as amostras
foram desbastadas com lixas de carbeto de silicio com granulometria 320, 600, 1200
e 4000 e polidas com pastas de diamante com particulas de didmetro igual a 6 e 1

pm.

3.5.3.2 Revestimentos

A caracterizacdo dos revestimentos, por SEM, foi realizada em superficie e
seccao transversal antes e ap0s 0s ensaios eletroquimicos. Para obter as imagens
em seccao transversal a amostra foi inicialmente cortada em uma cortadora Struers
Labotom com disco de diamante. Realizou-se o corte das amostras com um disco de
diamante, entrando pelo revestimento e saindo pelo substrato para minimizar a
perda de coesdo. A cortadora foi refrigerada com liquido lubrificante. Uma vez limpa
e seca, a amostra foi embutida. Todas as amostras foram embutidas em resina
condutora CONDUCTOMET-I, com aquecimento de =150 °C durante 10 min e a
uma pressao nao maior do que 100 bar. Em seguida foram desbastadas com lixas

de 240, 600 e 1200 e polidas com pastas de diamante com particulas de 6 e 1 um.

3.5.4 Microscopia eletrénica de varredura e microscopia Optica

Apos as preparacdes metalograficas, a superficie como preparada e a secc¢éo
transversal das amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura
(SEM), acoplado a um sistema de microanalise (EDS- espectroscopia de dispersao
de energia de raios X) modelo JEOL 7500F. A seccao transversal das amostras
ainda foi investigada utilizando um microscopio 6ptico Leica CTR 4000. A seccao
transversal dos revestimentos a base de Al foi também investigada apos a revelacao
da estrutura utilizando reagente de Keller (2 mL de &cido fluoridrico (HF), 3 mL de
acido cloridrico (HCI), 5 mL de acido nitrico (HNO3) e 190 mL de agua (H,0)). Esse
processo teve como objetivo mostrar a morfologia das particulas apos a aspersao, o
gue pode ajudar a esclarecer caracteristicas da sua microestrura € 0S mecanismos

envolvidos na corrosao e desgaste.

3.5.5 Determinacao da espessura e porosidade
A espessura dos revestimentos foi determinada por analise de imagem,

mediante observacdo microscopica da seccdo transversal embutida. Utilizou-se o
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software Image J para medir a espessura dos revestimentos a partir das imagens de
microscopia Otica. A porosidade dos revestimentos foi estimada pela andlise das
imagens de MO usando o software Image J segundo a norma ASTM-E2109-01
Standard Test Methods for Determining Area Percentage Porosity in Thermal
Sprayed Coatings (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2014).

3.6 Caracterizacdo mecanica e resisténcia ao desgaste

3.6.1 Ensaios de adesao

A adesdo dos revestimentos foi estimada pela norma ASTM C633-13
Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal Spray Coatings
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2017). Para os testes foram
utilizadas as amostras aspergidas em um substrato cilindrico (& = 25,4 mm e altura
= 25,4 mm). O teste consistiu em colar a face de um substrato revestido utilizando
uma resina em uma peca nao revestida e submeter esta amostra a um teste de
tracdo. Os ensaios foram feitos em um equipamento CSM-Revetest com uma
velocidade constante de 10 mm/min com um incremento progressivo da forca de
tracdo até se observar a falha adesiva do revestimento. Para os revestimentos

investigados as medidas foram feitas em triplicata.

3.6.2 Dureza dos revestimentos

A determinacdo da dureza dos revestimentos foi realizada pelo método de
dureza Vickers. A dureza Vickers se baseia na resisténcia que a superficie de um
material oferece a penetracdo de uma piramide de diamante de base quadrada e
angulo entre faces de 136° sob uma determinada carga. O valor de dureza Vickers &
0 quociente da carga aplicada pela area de impressao deixada no corpo de prova. O
equipamento de medida de dureza fornece a indentacdo durante a medida e um
sistema de microscopia acoplado permite calcular a medida das diagonais de
indentacdo e a partir desse valor determinar a dureza. A determinagdo da dureza
Vickers dos revestimentos foi realizada de acordo com a norma ASTM E384-16
Standard Test Method for Microindentation Hardness of Materials (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2016) utlizando um microdurémetro
MATSUZAWA MXT. As indentagbes foram realizadas na se¢édo transversal dos
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revestimentos durante um tempo de 15 s e com uma carga de 100 gf. Os resultados

obtidos foram a média de quinze indentacfes para cada revestimento.

3.6.3 Avaliacdo da resisténcia ao desgaste por deslizamento

A resisténcia ao desgaste por friccdo ou deslizamento foi avaliada mediante o
protocolo descrito pela norma ASTM G99-04 Standard Test Method for Wear Testing
with a Pin-on-Disk Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS,
2004). O aparelho utilizado para determinar o comportamento dos revestimentos
submetidos ao desgaste por friccdo (Figura 23) consiste em uma esfera de WC-6Co
acoplada a um braco ao qual se aplica um ou distintos pesos para que a bola exerca
uma carga, forca normal, sobre a amostra. A esfera se apoia sobre a superficie do
revestimento e gira a uma velocidade programada. O braco de sujeicdo da esfera
possui uma célula de carga que permite medir a for¢ca tangencial gerada pela friccdo
entre o par bola/revestimento. O ensaio se realiza com um numero determinado de
voltas da amostra. Um computador fornece a velocidade de giro e fixa 0 nimero de
voltas total que dard a amostra ao longo do ensaio; também armazena as medidas
de forca tangencial permitindo calcular o coeficiente de friccdo entre a bola e o
revestimento mediante o quociente entre a for¢ca tangencial e a forga normal

aplicada.

Figura 23 — Esquema do ensaio de resisténcia ao desgaste por deslizamento.

Fonte: Autor
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Para o ensaio de resisténcia ao desgaste por deslizamento foi utilizado um
equipamento do tipo Ball on disk (Figura 24) fabricado pela CM4 Enginyeria S.A.
(Barcelona) com a interface Pin on disk Lab view 8.6 National Instruments. Antes
dos testes, as amostras foram desbastadas com lixas de SiC de 240, 400, 600 e
1200, e polidas com pasta de diamante de tamanho médio de particula de 6 ou 1
um. Em seguida, a rugosidade foi medida em um rugosimetro para verificar se
estava abaixo de 0,8 um. Para os testes com as amostras de Al e Cu foi utilizado
uma esfera de agco e uma carga de 10 N e para os revestimentos de WC-Co utilizou-
se esfera de carbeto de tungsténio e cobalto (WC-6Co) e carga de 15 N. Este ensaio
foi realizado com os dois revestimentos de WC-Co e com os revestimentos de Al e

Cu obtidos nas melhores condi¢des de asperséo.

Figura 24 — Equipamento de Ball on disk utilizado para o ensaio de resisténcia ao

desgaste por deslizamento.

Fonte: Autor

3.6.3 Microscopia confocal

As medidas de perda de volume, largura e profundidade do
caminho de desgaste produzido por ensaio de desgaste por friccdo da amostra (Ball
on Disk) foram obtidas mediante interferometria de luz branca. As analises foram
realizadas com um equipamento modelo Leica TSE-SE, que possui quatro lentes
objetivas. Durante as medidas, um raio de luz primario se divide em dois

num interferdbmetro. Um dos raios resultantes incide na amostra e o0 outro na
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superficie de referéncia. Depois da reflexdo, os raios se recombinam no interior do
interferébmetro dando lugar as interferéncias construtivas e destrutivas
(interferograma). Mediante um sistema computadorizado, os dados dos
interferogramas, resultantes da varredura, sao armazenados e tratados
matematicamente para formar uma imagem 3D da superficie da amostra.
O equipamento possui uma resolucdo em profundidade de R, = 0,5 um,
uma reprodutibilidade de R, menor do que 0,5 um e a velocidade de aquisicao

utilizada foi de aproximadamente 2 pm/s.

3.6.4 Avaliacdo da resisténcia ao desgaste por abraséo

A determinacéo da resisténcia ao desgaste por abrasdo foi realizada segundo
a norma ASTM G65-00 Standard Test Method for Measuring Abrasion Using the Dry
Sand/Rubber Wheel Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS,
2000), utilizando um equipamento Rubber Wheel produzido por CM4 Enginyeria S.A.
- Barcelona (Figura 25). O equipamento utilizado consiste em uma roda de a¢co com
as extremidades recobertas por uma camada de cloreto de butila impermeavel
(Figura 26).

Figura 25 — Equipamento de Rubber Wheel utilizado para o ensaio de desgaste

abrasivo.

Fonte: Autor



79

Durante os testes a roda gira a uma velocidade controlada contra a superficie
recoberta da amostra, a qual se aplica uma carga de 50 N em direcdo perpendicular
a superficie da mesma. Entre a amostra e a roda se deixa cair uma fina camada de
po de silica com tamanho de aproximadamente 80 um e com um fluxo constante de
340 g/min. A passagem da silica entre a roda e a amostra produz a abrasdo do
recobrimento conforme apresentado na Figura 26. O ensaio consiste em medidas de
perda de massa em distintos intervalos de tempo, utilizando a amostra como
preparada. A principio foi medida a massa da amostra para determinar a massa
inicial, em seguida, foram realizados ensaios durante 30 s até 1 min, depois de cada

1 min até 5 min e em intervalos de 5 min até 30 min de ensaio.

Figura 26 — Equipamento de Rubber Wheel utilizado para o ensaio de desgaste

abrasivo.

Fonte: Autor

3.7 Avaliacdo daresisténcia a corrosao

3.7.1 Avaliacéo Eletroquimica

Para as medidas eletroquimicas utilizou-se uma solu¢édo de cloreto de sédio
(NaCl) 3,5 % m/m, concentracdo de ions cloreto equivalente a do meio marinho de
acordo com a norma ASTM D1141-98 Standard Practice for the Preparation of
Substitute Ocean Water (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2003),

preparada com agua Milli-Q (18 MQ cm). A maior parte dos experimentos foi
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realizada em meio aerado, a 25+2 °C e sem agitacdo. Foi utilizada uma célula
eletroquimica do tipo Tait (TAIT, 1994) (Figura 27), construida em vidro Pyrex com
capacidade de 100 mL, onde a amostra (eletrodo de trabalho) se situa na parte
inferior da célula. A rea geométrica do eletrodo de trabalho foi 1 cm?; uma espiral
de titanio recoberta com rédio foi utilizada como contra-eletrodo e um eletrodo de
Ag | AgCI| KCI3mol/L acoplado a um capilar de Luggin foi utilizado como eletrodo de

referéncia.

Figura 27 - Célula eletroquimica utilizada durante as medidas eletroquimicas.

Eletrodo de
referéncia

~
Eletrodo de trabalho

Fonte: Autor

Para avaliar a resisténcia a corrosdo das amostras foram realizadas medidas
de potencial em circuito aberto (Eca), resisténcia a polarizacdo (RP) a partir de
curvas de polarizacédo linear, polarizacdo ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). Os substratos utilizados também foram estudados para efeito de

comparacao. Maiores detalhes sobre os experimentos sao descritos a seguir.

3.7.1.1 Potencial em circuito aberto

As medidas de potencial em circuito aberto foram realizadas durante 18 h
antes das medidas de polarizacao ciclica. Também medidas de Eca foram realizadas
intercaladas com as medidas de EIS até longos tempos de imersdo para todas as

amostras. O monitoramento dos valores de Eca vs. tempo € de grande importancia
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na avaliacdo da resisténcia a corrosdo. Isso porque quando o metal base (substrato)
€ atacado, essa medida de potencial pode indicar a penetracdo do eletrdlito até o
substrato em funcdo da mudanca do potencial (GUILEMANY et al. 2002), porém,
para que tal acontega n&o precisa ser alcangado o potencial do substrato.

3.7.1.2 Curvas de polarizacéo linear e polarizacao ciclica

As curvas de polarizacao linear foram obtidas a uma velocidade de varredura
de pontencial igual a 0,166 mV s™ de acordo com a norma ASTM G5-87 Standard
Reference Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic Anodic
Polarization Measurements (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS,
1987) em um intervalo de potencial de £10 mV/Eca. As curvas de polarizacéo ciclica
foram obtidas entre -100 mV vs. Eca € +350 mV vs. Eca e potencial final de -300 mV
vs. Eca, a 0,166 mV s* para as amostras revestidas com aluminio, cobre e
substratos. Para as amostras de WC-Co foram realizadas curvas de polarizacao
iniciando em  -0.050 V vs. Eca até +0.300 V vs. Eca com velocidade de varredura
de 0,166 mV s™.

Curvas de polarizagdo catédica também foram realizadas para todos os
revestimentos e substratos. Essas curvas foram obtidas entre +50 mV vs. Eca e -1.0
V vs. Eca € 20,166 mV s em meio de NaCl 3,5 % com oxigénio e desoxigenado em

alguns casos.

3.7.1.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Medidas de EIS foram adquiridas com 1 h de imersdo e a cada 24 h até
longos tempos de imersao. Foi utilizado um intervalo de frequéncia de 100 kHz a 5
mHz aplicando um potencial senoidal de 10 mV rms vs. Eca com 10 pontos/década

de frequéncia.

3.7.2 Avaliacdo da resisténcia a corrosédo por camara de névoa salina

A camara de névoa salina conforme o proprio nome indica € uma camara que
contém uma solucéo salina formando uma atmosfera agressiva (Figura 28). O corpo
de prova é colocado em contato com essa névoa e durante periodos que sao
multiplos de 24 h a superficie das amostras é examinada para verificar o inicio e a
presenca de corrosdo. A norma ASTM B117-07 Standard Practice for the Operating
Salt Spray (Fog) Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS,
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2007) mostra as dimensdes e construgdo da camara, bem como o procedimento
para realizacdo do teste. Durante os ensaios de névoa salina apenas um meio foi
utilizado, 5% m/m de NaCl, que esta de acordo com a norma ASTM B117-07
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2007). As amostras
selecionadas para esse teste foram revestidas com uma resina acrilica
impermeabilizante de forma a deixar exposto ao meio agressivo somente a area do
revestimento. Em seguida, as amostras foram acondicionadas sobre suportes dentro
da camara de nevoa salina (Figura 28d). A pressao utilizada para produzir a névoa
foi 1 bar e a temperatura durante os experimentos variou entre 25 e 35 °C. Todas as
amostras foram submetidas a testes durante um periodo = 2000 h. Durante os
ensaios foram obtidas imagens de microscopia 6ptica da superficie em intervalos de

24 h para observar o aparecimento de sinais de corrosao.

Figura 28 - a) Camara de névoa salina utilizada durante os ensaios de resisténcia a
corrosao, b) reservatorio contendo a solucdo de NaCl 5 % m/m utilizada durante os
experimentos, c) painel de ajuste dos parametros utilizados durante os testes de

névoa salina, d) amostras dos revestimentos durante os ensaios.

Fonte: Autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo dos revestimentos a base de aluminio

4.1.1 Caracterizacao microestrutural dos pos de aspersao

Os po6s de aluminio e alumina apresentaram particulas micrométricas de
acordo com as analises de difracdo a laser (Figura 29). Os pos de aluminio mostram
uma morfologia esférica com tamanho micrométrico e particulas submicrométricas
(Figura 30a), formando os chamados satélites que tém origem durante a
solidificacdo do material no processo de obtencéo do p6 por atomizacédo (LAGUTKIN
et al. 2004). Para o aluminio, o tamanho de particula esta entre 5 um e 80 pm com
valor médio de 27+2 pm (Figura 29). As particulas de alumina tém tamanho entre 20
um e 180 um com valor médio de 76+2 um (Figura 29) e morfologia granular de

acordo com as imagens de SEM (Figura 30Db).

Figura 29 - Analise de difracdo a laser para determinacdo do tamanho médio das

particulas de Al e Al,Os.
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Fonte: Autor
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Fonte: Autor

A composicao dos pos foi determinada por andlise de DRX (Figura 31) e EDS.
Para os p6s de aluminio foram observados somente os picos caracteristicos do Al.
Nas analises por EDS foi encontrada uma quantidade inferior a 2% de oxigénio nos
pos de Al. As andlises de DRX para o0s p6s de alumina mostraram somente 0s picos
caracteristicos do composto e as analises por EDS indicaram a presenca de

aluminio e oxigénio.

Figura 31 - Difratogramas de raios X: a) P6 de Al e b) P6 de Al,O3
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Fonte: Autor

Essas caracterizagbes mostram que o material de partida possui alto grau de
cristalinidade, tamanho e morfologia ideal para a aspersdo por AF, caracteristicas
essas que exercem grande influéncia na formacao dos revestimentos. Isso porque
particulas menores e com formato regular podem atingir maiores velocidades
durante a aspersao, alcangando o substrato com maior energia, permitindo assim
maior deformacéo pléstica e formacao de revestimentos mais densos e compactos
(PAWLOWSKI, 2008).

4.1.2 Caracterizagado microestrutural dos revestimentos

A Figura 32 mostra as imagens de OM da secao transversal dos
revestimentos apos a revelagdo da microestrutura utilizando reagente de Keller e a
Figura 33 mostra as imagens de SEM ao longo da seccédo transversal dos
revestimentos. A Figura 32a mostra que as particulas de Al estdo plasticamente
deformadas devido ao impacto com o substrato o que produz uma melhor interagéao
entre particula/particula e particula/substrato (BALANI et al. 2005; MORIDI et al.
2014). Oxidos metélicos, trincas e porosidade interconectada ndo sdo observados
na interface revestimento/substrato ou ao longo do revestimento. A porosidade dos
revestimentos foi inferior a 0,8% (Tabela 3); portanto, os revestimentos podem ser

considerados compactos.
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Figura 32 — Imagens de OM da secdo transversal dos revestimentos apos a
revelacdo da estrutura utilizando reagente de Keller. a) revestimento de Al e b)
revestimento Al-Al,Os;.
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Figura 33 — Imagens de SEM da secao transversal das amostras: a) Al/Aco lixado,
b) Al-Al,O3/Al/Aco lixado e c) Al/Acgo jateado.
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Fonte: Autor

Tabela 3 — Valores de porosidade estimados para os diferentes revestimentos a

partir da analise das imagens de OM.

Amostra *Porosidade (%)
Al/aco lixado 0,76+0,15
Al-Al,O3 /Al/ago lixado 0,78+0,11
Al/aco jateado 0,75+0,10

" Os valores obtidos sdo resultado da analise de dez regies diferentes.

A obtencao de revestimentos de Al compactos e com baixa porosidade nos
motivou a modificar esses revestimentos adicionando particulas de alumina, com o
objetivo de realizar um estudo comparativo em relacdo a resisténcia a corrosédo e ao
desgaste desses materiais. O revestimento compdésito, Al-Al,Oz/Al/aco lixado, foi
preparado aspergindo trés camadas de Al sobre o substrato de aco lixado; em
seguida sobre essas camadas foram aspergidas duas camadas de uma mistura de
Al-Al,O3 (Al,O3 10 % m/m). A Figura 32b mostra a imagem de OM para o
revestimento Al-Al,Oz/Al/laco lixado apos a revelacdo da estrutura, em que se

observam particulas de Al,O3 distribuidas por toda a matriz de aluminio. O mesmo é
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observado ao longo da seccgao transversal do revestimento (Figura 33b), o que
sugere que sob as condi¢cdes de aspersdo utilizadas os dois materiais ndo se
separam no fluxo de gas.

As particulas de alumina estdo distribuidas por toda a matriz de Al até cerca
de 110 um de espessura a partir da superficie (Figura 33b). As particulas de Al,O3
possuem formato irregular e tamanho médio de 40 um, tamanho menor do que o
material de partida, o que sugere que elas podem ter sido quebradas durante o
impacto no processo de aspersdo. Em algumas areas da seccdo transversal, as
particulas de alumina maiores estdo cercadas por outras menores que sao formadas
no momento do impacto devido as altas velocidades utilizadas (HEIMANN et al.
2014). A interface entre as particulas de aluminio e alumina é bem definida e sem a
presenca de trincas, o que indica que o aluminio se deformou plasticamente sobre
0s graos de alumina ja depositados e/ou que as particulas de alumina se depositam
facilmente sobre a matriz de aluminio. Essas observacfes mostram que a difusdo de
material ndo € o mecanismo envolvido na formacdo do revestimento, pois a
guantidade de energia envolvida no processo nao permite que as particulas de
aluminio sejam fundidas. Dessa forma pode-se afirmar que a formacédo dos
revestimentos é um processo de estado sélido.

Para todos os revestimentos, a parte superior € menos compacta que a
inferior (Figura 33), como se pode observar nas imagens de SEM da parte superior
dos revestimentos em maior magnitude (Figura 34). Porosidade e pequenos defeitos
ao redor das particulas de alumina sdo observados nos revestimentos. A presenca
de poros é observada principalmente na parte do topo do revestimento, no entanto,
nao € observada na regido mais proxima ao substrato, i.e., a medida que se analisa
a secdao transversal dos revestimentos em dire¢do a interface revestimento/aco. Isso
porque, nas camadas inferiores os poros e defeitos podem ser fechados pelas
proximas particulas que se aproximam da superficie. Dessa forma, a ultima camada
(parte superior do revestimento) naturalmente deve apresentar alguma porosidade
em relacdo as camadas inferiores. Estes resultados estdo de acordo com a
literatura, que relata que os revestimentos obtidos por AF consistem em uma
camada superior menos compacta e uma camada inferior densa (SOUTO, LAZ,
REIS, 2003; ZHOU, MOHANTY, 2012). As altas velocidades das particulas, na
ordem de 500-1200 m/s, obtidas durante a AF, provocam uma severa deformacéo
plastica do material durante o impacto com o substrato, produzindo uma boa ligagédo
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entre particula/substrato e entre particulas, o que permite a formagdo de
revestimentos densos, mas também faz com que a camada superior tenha certa
porosidade (SOUTO; LAZ; REIS, 2003; ZHOU; MOHANTY, 2012).

Figura 34 — (a) Imagem de SEM da regido superior do revestimento de Al/ago
lixado; (b) imagem da regido superior do revestimento Al-Al,Os/Al/aco lixado

mostrando a presenca de pequenos defeitos entorno das particulas de Al,Os.

(b)

Fonte: Autor.
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A interface revestimento/substrato nao mostra qualquer defeito ou
delaminacéo dos revestimentos. Na interface revestimento/substrato, para a amostra
Al/aco jateado (Figura 33c), € possivel observar a presenca de algumas particulas
de Al,O3;. Essas particulas ficam aderidas durante o processo de preparagdo da
superficie devido a alta velocidade utilizada durante o jateamento da alumina
utilizando a pistola de asperséao.

A Tabela 4 mostra a espessura dos revestimentos a base de Al O
revestimento Al/aco jateado é o mais espesso devido a maior eficiéncia de
deposicdo do aluminio quando aspergido sobre o substrato jateado. O preparo da
superficie por jateamento de particulas de alumina permite que o substrato tenha
rugosidade de =5 uym. Dessa forma, existe uma maior area superficial para a adesao
do material e além disso, o jateamento proporciona a remoc¢ao de 6xidos e sujeira da
superficie do substrato, permitindo uma maior eficiéncia de deposi¢do e espessura
do revestimento aspergido por AF. Efeito semelhante foi observado em outros
trabalhos (DREHMANN et al. 2014; RICHER et al. 2006) depositando Al sobre
diferentes substratos, em que uma maior eficiéncia de deposicdo foi obtida

aspergindo Al em uma superficie jateada em relacédo a superficie polida.

Tabela 4 — Espessura dos revestimentos a base de Al, obtidos por AF*.

Amostra *Espessura pm
Al/aco lixado 309+18
Al-Al,Oz/Allaco lixado 320+14
Al/ ago jateado 381+21

*Resultado da media de quinze medidas realizadas na seccéo transversal dos revestimentos.

Os difratogramas de raios X (Figura 35a) mostram que apenas uma fase,
atribuida ao Al, foi observada nos revestimentos Al/lixado e Al/jateado e duas fases
Al e AlLO3; sao observadas no revestimento compoésito (Figura 35b). Os
revestimentos mostram as mesmas fases presentes nos materiais de partida, o que
significa que ndo houve alteracdo na composicdo do material de partida apos a
aspersao dos revestimentos. Como em AF as particulas sdo aspergidas em
condi¢cdes de alta energia cinética e baixa energia térmica, 0s revestimentos tém
baixo contetdo de éxidos e reacdes quimicas indesejadas ndo ocorrem durante o

processo de aspersdo, o que leva a formacdo de revestimentos pouco oxidados e
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sem formacgao de outras fases (BALANI et al. 2005; HEIMANN et al. 2014; MORIDI
et al. 2014).

Figura 35 - Difratogramas de raios X: a) p6é de Al, Al/aco lixado e Al/aco jateado, b)
po de Al/Al,O3 e revestimento Al-Al,Oz/Al/aco lixado.
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4.1.3 Caracterizacdo mecanica e resisténcia ao desgaste

4.1.3.1 Ensaios de adesao

Todos os revestimentos apresentaram valores de adesé&o entre 25 a 30 MPa.
Os revestimentos apresentaram falha na interface revestimento/substrato, o que
significa que a ligacdo entre as camadas depositadas € maior que a da interface

revestimento/substrato.

4.1.3.2 Medidas de dureza dos revestimentos

Para as medidas de dureza foi realizado, inicialmente, um estudo para avaliar
gual valor de carga seria utilizada. Durante o ensaio de dureza Vickers uma
indentacao € realizada utilizando um penetrador, de diamante em forma de piramide
de base quadrada e angulo entre faces de 136°, que é comprimido contra a amostra
com uma forca pré-determinada. A indentacdo sobre a superficie deve apresentar
uma impressao com diagonais com todos os lados retos. Entretanto, podem ocorrer
defeitos de impressao devido ao afundamento de material, surgimento de trincas ou
a aderéncia do metal em volta das faces do penetrador durante o ensaio. Para uma
avaliacdo correta da dureza do material € necessério fazer um estudo da carga a ser
utilizada durante os ensaios. Essa carga pode variar dependendo do material. Para
0s revestimentos estudados foram avaliadas cargas de 50, 100 e 150 gf. De acordo
com as imagens de OM obtidas das indentacfes (Figura 36) a carga de 100 gf foi
definida como a mais adequada para a realizacdo dos testes. Utilizando esta carga,
a indentacao apresentou diagonais retas sem a presenca de trincas ou afundamento
da superficie. Por outro lado, utilizando forca de 150 g¢f, pequenas trincas e
deformacdes surgiram ao redor da indentacéo (Figura 36), o que pode levar a erros
nos valores de dureza. Como o calculo do valor de dureza Vickers utiliza a medida
da média das diagonais, a indentagcdo com pequenos defeitos altera o resultado da
dureza, isso porque, teremos um valor de dureza maior ou menor do que o real nos

casos de afundamento e presenca de trincas, respectivamente.
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Figura 36 — Imagens de OM da secéo transversal dos revestimentos apds o teste de

dureza com indentacdes utilizando diferentes cargas. a) 100 gf e b) 150 gf.

(b)

Fonte: Autor.

A Tabela 5 apresenta os valores de dureza obtidos. Todos 0s revestimentos
apresentam valor médio de dureza de =55 HV. Para a amostra Al-Al,Os/Al/aco lixado
foram realizadas medidas na camada compoésita e na camada inferior (matriz de Al).
A camada compoésita apresentou valor de dureza maior (65 HV) atribuida as
particulas de Al,O3; que se encontram dispersas por toda a matriz de aluminio
formando uma estrutura compdsita mais rigida e com melhores propriedades

mecanicas.

Tabela 5 — Resultado das medidas de dureza Vickers para os revestimentos a base

de aluminio.
Amostra *Dureza Vickersioo
Al / aco 57+1
Al-Al,O3 /All ago* 51+3
Al-AlL,O3 /Al ago? 65+5
Al / ago jateado 58+2

*Resultado da média de quinze indentagées utilizando uma carga de 100 gf. '"Medida realizada na parte inferior (matriz de Al)

do revestimento. *Medida realizada na parte superior (Al+Al,O3) do revestimento.

4.1.3.3 Avaliacao da resisténcia ao desgaste por deslizamento

A evolucéo do coeficiente de friccdo durante o teste de Ball on Disk para
todos os revestimentos € apresentada na Figura 37. Os valores de coeficiente de
friccdo sdo préoximos de 0,8 no inicio do teste para todos o0s revestimentos e

diminuem nos primeiros 200 m de ensaio. Para o revestimento compdsito, o valor do
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coeficiente de friccdo mostra maior oscilagdo, possivelmente devido as particulas de

alumina que se desprendem e ficam sobre a pista de desgaste.

Figura 37 - Evolucéo do coeficiente de friccdo para os revestimentos a base de Al.
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Fonte: Autor

Os resultados de resisténcia ao desgaste por friccdo (Tabela 6) mostram
claramente que a adicdo de particulas de Al,O3 no revestimento de aluminio diminui
significativamente o desgaste por deslizamento. Ap0s uma distancia de
deslizamento de 900 m, a amostra Al-Al,Os/aco lixada apresentou menor largura da
pista de deslizamento (90+10) pm e menor perda de material (621)x10™* mm*Nm em
relacdo aos demais revestimentos (Tabela 5). No caso do revestimento Al/ago
lixado, a largura da pista de desgaste foi de (283+£18) um (Tabela 6), cerca de trés

vezes o valor em relag&o ao revestimento Al-Al,Os/aco lixado.

Tabela 6 - Parametros de desgaste dos revestimentos de aluminio.

Parametro Al/aco Al-Al,Os/Allaco
Coeficiente de friccéo 0,41+0,02 0,57+ 0,01
Volume perdido/(mm®/Nm) (9 +2)x10*  (6x1)x10™
Largura da pista de desgaste/um 283+18 90+10

*Os resultados foram obtidos a partir da média de duas medidas.
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A pista de desgaste para os revestimentos de Al/aco lixado e Al-Al,O3/Al/ago
lixado € apresentada na Figura 38. Para o aluminio, a aparéncia manchada da
superficie e trilhas de desgaste com aparéncia de extrusdo do material sao
caracteristicas de um desgaste do tipo adesivo. Os materiais removidos durante o
desgaste possuem mesma coloragéo e aparéncia do material do revestimento, o que
também indica um desgaste adesivo. Para o revestimento de Al-Al,Os/Al/aco lixado
foram observados alguns sinais de desgaste adesivo, no entanto, também parece
acontecer desgaste abrasivo. Particulas de coloragdo escura presentes na pista de
degaste indicam que parte do revestimento pode ter sido oxidado durante os testes.
Essas particulas podem atuar como lubrificante diminuindo o desgaste do material, o
gue explica a melhor resisténcia ao desgaste do revestimento compoésito. Dessa
forma, o principal mecanismo de desgaste para o revestimento de Al é o desgaste
adesivo, semelhante ao que ocorre para o Al puro, enquanto que para O

revestimento Al-Al,Oz/Al/aco lixado é o desgaste abrasivo devido as particulas

lubrificantes que se formam sobre a superficie e diminuem o desgaste.

Figura 38 - Morfologia do caminho de desgaste para as amostras de AF apds o
teste de desgaste por deslizamento (insert caminho de desgaste). (a) Al/aco lixado e
(b) Al-Al,Os/Al/aco lixado.
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— 100pm IQ-UNESP 3/14/2016
2.00kV SEIX M WD 12.0mm 2:34:29

(b)

Fonte: Autor.

4.1.3.4 Avaliacao da resisténcia ao desgaste por abrasao

Os ensaios de desgaste abrasivo foram realizados com as amostras
desbastadas para se obter uma superficie com rugosidade de =0,5 pym. Os testes
mostraram que a velocidade de desgaste abrasivo para os revestimentos de Al
decresceu nos primeiros 2 minutos até chegar a um valor constante de 1,9 x 10
mm?Nm. Para o revestimento de Al-Al,Os/Al/aco a velocidade de desgaste abrasivo
aumentou ligeiramente durante os primeiros 3 min e estabilizou em 1,7 x 10™
mm®Nm. A variacdo entre os valores de desgaste abrasivo no inicio dos ensaios
pode ser atribuida as diferencas de composicdo e rugosidade da superficie das
amostras (SILVA et al. 2017). No decorrer do teste as particulas de alumina
distribuidas no revestimento tornam a superficie mais dura e com velocidade de
desgaste abrasivo menor do que o revestimento de Al/ago lixado. Com o0 aumento
do tempo de ensaio as velocidades atingem um estado estacionario com um menor
valor de velocidade de desgaste abrasivo para o revestimento compdsito Al-
Al,O3z/Al/aco lixado. A imagem de SEM (Figura 39) da pista de desgaste por abraséo
mostra um aspecto de extrusao da superficie com deformacéo plastica do material.
Areas de diferentes coloragbes também foram observadas, analises de EDS (Figura
Al e Tabela Al, Apéndice A) dessas areas mostram que Oxidos sdo formados
durante o desgaste abrasivo. Esses O0xidos atuam como lubrificantes diminuindo a

velocidade de desgaste abrasivo do material, 0 que pode explicar a baixa velocidade
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de desgaste abrasivo dos revestimentos (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013;
SILVA et al. 2017).

Figura 39 - Morfologia de desgaste abrasivo a) Al/aco lixado, b) Al-Al,Os/Al/aco
lixado.

_— IQ-UNESP 3/14/2016
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(b)

Fonte: Autor.




99

4.1.4 Avaliagéo da resisténcia a corrosédo

4.1.4.1 Potencial em circuito aberto e polarizagdo potenciodinamica

Primeiramente serdo discutidos os resultados eletroquimicos obtidos em curto
tempo de imersao. A Figura 40 mostra as medidas de potencial em circuito aberto
versus tempo em meio de NaCl 3,5% para o substrato e os revestimentos. Para o
substrato, 0 Eca diminui de -0,60 V até -0,74 V/ Ag| AgCI| KCI3mol/L, com pequenas

oscilagbes no decorrer do tempo de imersao.

Figura 40 - Potencial de circuito aberto vs. tempo para todas as amostras estudadas

em meio de NaCl 3,5 % m/m a 25 °C em meio aerado e sem agitacio.
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Fonte: Autor

Sabe-se que 0 aco comum nao sofre passivacdo, principalmente, em meio
neutro com alta concentracdo de cloreto, em solugbes acidas e solucdes
extremamente alcalinas. As condi¢gbes para a passivagao do aco carbono sdo bem
restritas, em alguns casos, ele pode sofrer passivacdo dependendo da concentracéo
de cloreto utilizada e do potencial aplicado (KIM, PYUN, 1996). Em concentracdes
de cloreto normalmente utilizadas para avaliar a resisténcia a corrosdo e simular o
ambiente marinho (3,4 ou 3,5% em massa), os valores de Eca para o aco carbono
diminuem e estabilizam em torno de -0,7 V/Ag|AgCl|KCI3mollL e sinais de
passivacdo ndo sdo observados (GUILEMANY, FERNANDEZ, DELGADO, 1999;
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GUILEMANY et al. 2002). Portanto, nas condicbes estudadas, em meio aquoso
contendo ions cloreto e na presenca de oxigénio, o substrato de aco € ativo mesmo
em condi¢des de circuito aberto. A diminuicdo do potencial nas primeiras horas de
imersdo pode ser associada a muitos fatores, como adsorc¢éo de cloreto, dissolugéo
de o6xidos de ferro, alteracdes na concentracdo de ions metalicos e oxigénio e esta
de acordo com resultados obtidos anteriormente (GUILEMANY, FERNANDEZ,
DELGADO, 1999; GUILEMANY et al. 2002). Em condicGes de potencial em circuito
aberto, as reaces eletroquimicas catddicas e anddicas sdo simultaneas e ocorrem
espontaneamente. As principais reacdes de eletrodo envolvidas nesse processo séao
adsorcéao de cloreto sobre a superficie do 6xido de ferro, penetracéo de ions cloreto,
dissolucédo de oxidos assistida por ions cloreto (MCCAFFERTY, 2003), reducéo de
oxigénio (reacdo catodica) e oxidacdo do ferro (reacdo anddica) para formar
espécies soluveis.

Para todos os revestimentos, o comportamento de Eca é completamente
diferente do substrato. Os valores de Eca aumentam durante as primeiras horas de
imerséo, indicando a formacao de 6xidos de aluminio sobre a superficie e tendem a
se estabilizar para Al/ago lixado em -0,84 V/Ag | AgCI| KCI3mol/L e Al-Al,O3/Al/ago -
0,83 V/Ag|AgCI| KCI3mol/L. Para o revestimento Al/ago jateado, o valor de Eca
diminui ap6s 3 h e estabiliza em valores ainda mais negativos, -0,95
V/Ag | AgCI| KCI3mol/L. O aumento dos valores de Eca para o aluminio e suas ligas
em solucdo neutra de NaCl a 0,1 mol/L contendo oxigénio também foi observado
anteriormente (BENEDETTI et al. 2001).

A Figura 41 mostra as curvas de polarizacao linear (inserto), polarizacdo
ciclica e polarizacdo catddica para o substrato e os revestimentos apés 18 h de
imersdo em NaCl 3,5% e com velocidade de varredura de 0,166 mV/s. A partir das
curvas de polarizacdo, os parametros de corrosao foram calculados (Tabela 7). Os
valores de R, foram estimados a partir das medidas de polarizacéo linear e também
com base nos valores de icor € coeficientes de Tafel utilizando a equacédo de Stern-
Geary (MCCAFFERTY, 2005; STERN, 1957):

: b 1
| = a — Eqg. 2
" 2.303 R, (Fa-2)
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onde b, é o coeficiente de tafel anddico e I.o;r € a densidade de corrente limitante.

Figura 41 — (a) Curvas de polarizacéo ciclica e (b) Curvas de polarizacdo catddica

para o substrato e os revestimentos apos 18 h de imersdo em NaCl 3,5% com 0,166

mV/s.
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Tabela 7 - Parametros de corrosdo obtidos das medidas de polarizagao linear e

polarizacdo ciclica®.

Amostra Aco Al/lagco  Al-Al,O3/Allaco  Al/aco
W substrato  lixado lixado jateado

"Rp/kQ cm® 3,840,2  3,3x0,3 6,70,9 5,2+0,9
'Eiso/MViag|agoi|kommort ~ -712+1  -845%1 -873+1 -887+2
Ecor/MV/ag|agcl|ko3moi. ~ -716+1  -847+2 -826+1 -889+1
icor /WA cm ™2 23,5 13,5 9,5 10,6
ba/mV dec™ 63+2 58+1 45+2 53+3
b/mV dec™ - - -(109+2) -
’Rp/kQ cm? 1,2 1,9 2,4 1,8

'Valores obtidos a partir das medidas de polarizagdo linear: o valor de R, é a média de trés medidas realizadas em duas
amostras diferentes, portanto, 6 medidas.

?0Os valores foram obtidos a partir das medidas de polarizacéo catddica e polarizag&o ciclica.

A Figura 41b mostra as curvas de polarizacdo catddica obtidas para o
substrato e os revestimentos e adquiridas apos 18 h de imersdo em NaCl 3,5 % no
intervalo de potencial de +0,05 V/Eca até -1,1 V/Eca € com velocidade de varredura
de 0,166 mV/s. As curvas de polarizagdo mostram claramente que a reacao catodica
€ controlada por transferéncia de massa para o a¢o substrato e para Al/aco lixado e,
possivelmente, para o Al/aco jateado e parece ter um comportamento de Tafel para
o Al-Al,O3/Al/aco lixado. No caso do revestimento Al/aco jateado, 0 processo é
controlado por ativagio-transferéncia de massa (controle misto). E assumido um
controle de difusdo para estimar a corrente de corrosdao. Quando o processo anddico
ou catodico é controlado por difusédo, b, ou b, ndo podem ser obtidas a partir das
curvas de Tafel, uma vez que o processo de eletrodo ndo é controlado pela ativacao.
Entdo, o Rp pode ser obtido a partir da densidade de corrente limitante, neste caso,
de reducgé&o do oxigénio.

Os dados de polarizacao linear (inserto Figura 41a e Tabela 7) mostram que o
revestimento compadsito apresenta resisténcia a corrosao ligeiramente maior do que
os revestimentos de aluminio, que apresentam resisténcia a polariza¢do similar ao
observado para a liga de aluminio da série ASTM 1200 (NARDELI et al. 2016). Esse

comportamento pode ser atribuido a diminuicdo da area ativa do revestimento
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composito devido a substituicdo de particulas de Al por particulas de Al,O3 na
superficie do eletrodo.

As curvas de polarizacao ciclica (Figura 41a) mostram para 0s revestimentos
um icor de =10 A cm™ e para E>E., a corrente anddica aumenta com a inversdo do
sentido da varredura de potencial. Para todos os revestimentos, a densidade de
corrente na varredura inversa foi maior do que na varredura direta, o que indica um
aumento da area ativa do eletrodo devido a formacao de pites durante a varredura
direta. O Ecor foi cerca de (-0.85 +0.03) V/Ag| AgCl| KCI3mol/L, que é proximo do
valor de Eca medido apds 18 h de imersdo e do valor E;_, obtido por polarizacéo
linear (Tabela 7), o0 que indica que o sistema é ativo mesmo em condi¢des de
circuito aberto. Os valores de b, foram cerca de 50 mV/década e os valores de b,
ndo foram obtidos (exceto para o revestimento compdsito) jA& que O processo
catédico é limitado por difusdo. Os valores de R, obtidos seguem a ordem: Al-
Al,O3/Al/aco lixado > Al/aco lixado = Al/ago jateado>aco substrato. Esses valores de
Rp sdo menores do que os valores obtidos por polarizacéo linear, entretanto, séo da
mesma ordem de magnitude. Para o a¢o, a densidade de corrente também aumenta
durante a varredura direta, mas diminui ligeiramente na varredura inversa, o que
sugere que produtos de corrosdo de ferro sdo formados e depositados na superficie.
O potencial de corrosao foi ~0,1 V mais negativo do que o valor observado na
varredura inversa com baixo aumento da corrente entre -0.70 e -0.76
V/Ag|AgCI|KCI3moI/L, sugerindo algum bloqueio do fluxo de cargas devido a
produtos de corroséo depositados sobre o eletrodo. A medida que o potencial torna-
se mais negativo a corrente aumenta cerca de duas ordens de grandeza, em duas
etapas, a primeira até o potencial atingir -0,86 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, seguido por
dois pequenos aumentos apos este valor potencial.

O mecanismo de dissolucdo do aco em meio acido contendo cloreto é
baseado no mecanismo proposto para a dissolucdo do ferro em meio acido. O
mecanismo de Bockris, Drazic, Despic (BDD) (BOCKRIS, DRAZIC, 1962) explica de
forma detalhada o comportamento da dissolu¢cdo do aco em meio acido e algumas
inconsisténcias foram apontadas pelo mecanismo proposto por Heusler (BOCKRIS;
KHAN, 1993). Esse mecanismo foi modificado por Kelly e foi estabelecido o
mecanismo de Bockris-Kelly (KELLY, 1965):
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Fe+H,0=Fe.H,0_ (Eq. 3)

Fe.H,0,, =2Fe(OH ) ,+H" (Eq. 4)
Fe(OH'),, 2> (FeOH),, +e  (Eq. 5)
(FeOH),, =2 (FeOH)" + e” (determinante da velocidade) (Eq. 6)

(FeOH)* +H' = Fe* +H,0 (Eq. 7)

Dependendo do potencial aplicado e do pH da superficie, espécies de
(FeOH),q podem cobrir parcialmente a superficie do eletrodo, serem dissolvidas de
acordo com as Equacdes (3) e (4) ou se acumulam para formar um filme de éxido
passivo. O efeito dos ions cloreto em meio acido (pH<5) foi Investigado em diversos
trabalhos (CHIN, NOBE, 1972; KUO, NOBE 1978; LORENZ, 1965; MCCAFFERTY,
HACKERMAN, 1972) e o seguinte mecanismo foi proposto para a dissolucédo do ago
em meio acido contendo cloreto (MCCAFFERTY, HACKERMAN, 1972):

Fe+H,0=Fe.H,0,, (Eq.8)
Fe.H,0,,+X =2FeX ,+H,0 (Eq. 9)
Fe.H,0,,+X =2FeOH, +H +X (Eq. 10)

FeX_, +FeOH,, 2 FeOH" +Fe + X +2e- (determinante da velocidade) (Eq. 11)

Em sequéncia, a Eq. 4 para baixa concentragdo de cloreto (<1.9 mol/L) e
solucao acida, Chin e Nobe (CHIN, NOBE, 1972) propéem a formacédo de espécies
de (FeCIOH) adsorvidas, que sdo oxidadas e depois dissolvidas para formar ions
ferro e cloreto. O intermediario (FeCl),q foi proposto para solugbes com alta
concentracdo de ions cloreto e solu¢cfes muito acidas (pH<3) (KUO, NOBE 1978).
Contudo o efeito dos ions cloreto depende da densidade de corrente, pH e da sua
concentracéo, pois a adsorcao de cloreto pode ser mais lenta do que a dissolugéo
do ago e nenhum efeito significativo do cloreto pode ser observado.

Em meio aquoso neutro contendo ions cloreto e em sobrepotenciais positivos,
as Eq. (3-7) descrevem a dissolucédo do ferro (BURSTEIN, DAVIES, 1980; HIBERT,
et al. 1971) e dependendo da concentragao de cloreto (0,01 mol/L) a repassivagéo
do aco é possivel, mas em alta concentracdo de cloreto, o efeito desse ion na
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dissolugéo do filme passivo é dominante e acelera a dissolu¢cdo do aco. Burstein e
Davis (BURSTEIN, DAVIES, 1980) consideram que as espécies de (FeCl),g sédo
formadas em paralelo com Fe(OH) .4 € FEOH4q €, portanto, 0 mecanismo proposto
por Kuo e Nobe (KUO, NOBE,1978) pode ser considerado.

Em meio de cloreto neutro e contendo oxigénio, a reacdo catodica para a
corrosdo do aco € a reducdo do oxigénio dissolvido para hidroxido (ASTM
International, 2000; MCCAFFERTY, 2005):

O, +2H,0+4e Z240H (Eq. 12)

No caso dos revestimentos, o Al rapidamente se ioniza quando submetido a
sobrepotenciais positivos formando Al**. Em solucéo de cloreto neutra, as reagdes
anodicas e catodica para a corrosédo do aluminio séo, respectivamente, a dissolucéo
de Al e a reducdo do oxigénio dissolvido de acordo com as seguintes equacgdes
(LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013):

Al —> Al +3e (Eq. 13)
30,,+6H,0, +12 >120H , (Eq. 14)

Os ions aluminio reagem com hidroxido formando hidréxido de aluminio

resultando na reacao global Eq.(15):

4Al+ 30, +6H,0 — 4AI(OH), (Eg. 15)

O hidréxido de aluminio precipitado na superficie pode lentamente se
converter em Oxido de aluminio. Porém, o filme de oxido ndo é suficientemente
protetor na presenca de ions agressivos como 0s ions cloreto, 0s quais conseguem
dissolver o aluminio do revestimento exposto ao eletrolito. A solubilidade do éxido de
aluminio aumenta fora do intervalo de pH 4,0-8,5 (LAMECHE-DJEGHABA et al.
2013). O cloreto é um ion pequeno e facilmente penetra o filme de 6xido de aluminio
provocando sua dissolucdo, e quando chega ao aluminio metélico provoca corrosdo
localizada de acordo com as seguintes reacdes (LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013;
MCCAFFERTY, 2003).
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AP +H,0 2 AI(OH)* +H" (Eq. 16)
Al(OH)** + CI = AI(OH)CI" (Eq. 17)
AI(OH)CI" + H,0 22 AI(OH),Cl +H' (Eq. 18)

A analise da solucéo extraida do interior dos pites de Al tem a presenca de
dois sais: Al(OH),Cl e AlI(OH)CI, que estabilizam e mantem um pH baixo dentro dos
pites (WONG, ALKIRE, 1990).

Para investigar a reducdo da agua como possivel reagdo catddica foi
analisada a curva de polarizacdo catddica (Figura 41a). Para o aco a reducdo de
agua parece comecar em potenciais ao redor de -1,1 V/Ag|AgCI| KCI3mol/L
enquanto que para o0s revestimentos a base de Al comeca em -1,3
V/Ag | AgCI| KCI3mol/L. E possivel observar que a corrente catodica forma um platd
em potenciais mais negativos do que 0 Eca, indicando um processo controlado por
difusdo, que esta relacionado com a reducdo do oxigénio. Assim, a reacao catodica
para 0 aco e revestimentos a base de Al € a reducéo do oxigénio, 0 que esta de
acordo com trabalhos anteriores (LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013; SHERIF, 2012;
TAO et al. 2010). A redugdo da agua ocorre em potenciais mais negativos, em que
se observou a formacdo e desprendimento de gas que pode ser associada a

seguinte reacéo:

2H,0 >H, +20H +2e” (Eq. 19)

Imagens de SEM da secdo transversal apos as medidas de polarizacao
ciclica (Figura 42) mostram que uma zona fragil € formada na parte superior dos
revestimentos, 50-80 um da camada superior, em que trincas sao facilmente
desenvolvidas durante a preparacdo da secao transversal. O potencial anddico
aplicado favorece o aumento do estresse na parte superior do revestimento, devido
ao crescimento de oOxidos de aluminio e penetracdo do eletrdlito, entretanto, a
camada mais interna do revestimento e o substrato parecem néo ser afetados pela

polarizacéo.
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Figura 42 — Imagens de SEM da secgéo transversal dos revestimentos Al/ago lixado
e Al-Al,Os/Al/aco lixado apds polarizacéo ciclica em meio de NaCl 3,5%. (a) defeitos
e uma zona fragil na parte superior; (b) revestimento compdsito: defeitos e zona
fragil na parte superior. A trinca em paralelo com o substrato é formada durante o

corte da amostra.
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Fonte: Autor
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O substrato e os revestimentos também foram avaliados por medidas de
potencial em circuito aberto (Figura 43) com longos tempos de imersédo: substrato de
aco (160 h), Al/aco lixado (~ 700 h), Al-Al,Os/Al/aco lixado (~ 650 h) e Al/aco jateado
(~1200 h). O revestimento Al/aco jateado também foi avaliado até 2200 h para
investigar se o eletrdlito atinge a interface revestimento/substrato ap6s um maior

periodo de imerséo.

Figura 43 - Medidas de potencial em circuito aberto do substrato e revestimentos

durante longos tempos de imersao.
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Fonte: Autor

Para 0 aco o valor do Eca diminuiu de -0,67 V/Ag | AgCI| KCI3mol/L para -0,75
V/Ag| AgCl| KCI3mol/L ap6s 45 h de imers&o e se mantém nesse valor até o final do
teste (160 h). A diminuicdo do valor de Eca pode ser associada com a dissolucao do
oxido nativo da superficie do aco, adsorcao de ions cloreto na superficie do eletrodo
e consequentemente o consumo de oxigénio e difusdo das espécies de ferro para a
solucéo.

Para os revestimentos Al/aco lixado e Al-Al,Os/Al/aco lixado (Figura 43), como
padrao geral de comportamento, os valores de Eca aumentam nas primeiras horas e
depois oscilam ao redor de (-0,87 +0,02) V/Ag|AgCI|KCI3mol/L. O revestimento

formado pelo compdsito e o revestimento de Al/ago jateado apresentam também
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picos de aumento de potencial com retorno ao valor préximo meédio citado acima. Os
valores de Eca sugerem que o eletrolito ndo atinge o substrato ja que o potencial do
substrato € de cerca de -0,75 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L.

Para os revestimentos, as oscilagbes de potencial sdo causadas pela
dissolucéo/repassivacao ou formacdo de pites instaveis e seu desaparecimento, na
superficie do aluminio (MCCAFFERTY, 2003), onde os ions cloreto adsorvem no
filme de oxido, penetra o flme em seguida comeca uma dissolucéo localizada em
locais especificos da interface 6xido/aluminio levando a formacédo dos pites. Para os
revestimentos de aluminio os pites comecam a ser formados em regibes onde a
camada do oxido é fina ou defeitos do filme de Oxido (Figura 44) e para o
revestimento compasito principalmente ao redor das particulas de Al,O3 (Figura 44b,
Figura 45). Oscilagbes de potencial também podem ser observadas como
consequéncia da formacéo e desprendimento de gas na superficie do eletrodo.

Figura 44 - Imagens de SEM da secéo transversal antes (inserto) e depois (macro-
imagem) da imersdo em solucdo de NaCl 3,5 % m/m apdés: a) 700 h para Al/aco, (b)
650 h Al-Al,Os/Al/aco e (c) 1200 h Al/ago jateado.
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No inicio da imersdo, alguns poros pequenos, presentes principalmente na
parte superior dos revestimentos, aumentam devido a reagdo com 0s ions cloreto e
toda a superficie é atacada. Pode-se observar nas imagens de SEM (Figura 44) que
a camada superior do revestimento, que é mais porosa, estd cheia de defeitos e
pites e algumas particulas de aluminio ndo foram atacadas, sugerindo que a
formacao dos pites comeca nas bordas das particulas maiores de Al e que ocorre a
dissolucéo das particulas menores. Para o revestimento compdsito, as particulas de
Al,O3 sdo praticamente inertes em meio de cloreto e defeitos entorno das particulas
e na matriz de Al sdo os principais pontos de inicio dos pites. Em condi¢cdes de
circuito aberto, a superficie do revestimento Al/aco lixado parece estar mais
danificada do que o revestimento compdsito, o que sugere que a adicdo de alumina
diminui a regido atacada pelo eletrélito, mas o ataque pode ser maior e em maior
profundidade ao redor das particulas de alumina (Figura 45).

Figura 45 — Imagens de SEM do revestimento Al —Al,Os/Al/ago lixado antes (a) e

apos (b) longo tempo de imersao.
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Andlises de EDS mostraram a presenca de aluminio e oxigénio como
principais elementos na parte superior dos revestimentos (area atacada). Nem ions
cloreto nem oxigénio foram identificados na interface revestimento/substrato para os
revestimentos. Também ndo foram observados sinais de corrosdo ou delaminacéo
na interface revestimento/substrato, sugerindo que o eletrdlito ndo atinge o substrato
nos respectivos tempos de imersao avaliados.

Considerando que até os tempos de imersao estudados nédo foi observado o
ataque ao substrato, a amostra Al/aco jateado foi escolhida para ser estudada em
maiores tempos de imersdo (=2200 h). A escolha dessa amostra se deu porque a
mesma apresentou maiores valores de espessura, adesdo e menor porosidade do
gue as demais. Neste estudo, a evolucdo dos valores de Eca seguiu a mesma
tendéncia que em tempos de imersdo menores. As imagens de SEM ao final do
experimento mostram (Figura 46a) que uma grande extensdo da secao transversal
do revestimento esta danificada e na parte inferior pequenos canais permitem o

eletrdlito atingir o substrato em alguns pontos especificos, mas ndo em toda a
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interface revestimento/substrato (Figura 46b). Como resultado da corroséo, algumas
trincas sdo desenvolvidas no interior do revestimento, que pode ser atribuida a
preparacdo da seccdao transversal (B na Figura 46a). Também é interessante notar
gue ainda existem particulas de Al intactas distribuidas no interior do revestimento
(A na Figura 46a). A andlise por EDS nos pontos 1, 2 e 3 (inserto Figura 46a)
revelou que: no ponto 1 existe aluminio e uma baixa quantidade de Fe (8,3% em
massa), no ponto 2 temos 4,8% em massa de Fe; aluminio e oxigénio sdo os
principais componentes do ponto 3, onde somente 3,4% em massa de Fe foram
detectados. A quantidade de ferro diminuiu dos pontos 1 a 3 e oxigénio nao foi
detectado nos pontos 1 e 2. Esses resultados indicam que pequenos canais no
revestimento permitem ao eletrélito alcancar o substrato e mostram a presenca de

oxido de aluminio formado durante a reacao entre o eletrdlito e Al.

Figura 46 - Imagens de SEM da secé&o transversal para a amostra Al/ago jateado
apos 2200 h em NaCl 3,5 % .
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A Figura A2 (Apéndice A) mostra a evolugdo da secdo transversal dos
revestimentos com o tempo de imersao de 800 h, 1200 h e 2200 h. As imagens
mostram a intensidade do ataque na parte superior do revestimento (mais porosa).
Deve ser lembrado que o revestimento como preparado apresenta alguma
porosidade na parte superior (Figura 34a). Com 800 h de imersdo é possivel
observar areas atacadas na parte superior do revestimento que contém é6xidos. Com
1200 h a camada mais externa esta cheia de pites e com 2200 h a camada mais
externa apresenta pites e algumas trincas que surgiram durante o preparo da
amostra para microscopia, também alguma porosidade é observada na parte inferior
do revestimento. Em todos os casos a interface revestimento/substrato ndo sofre

delaminacdo mesmo apés 2200 h.
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4.1.4.2 Estudos de impedancia eletroquimica

As Figuras 47 e 48 mostram os diagramas de EIS para o substrato e os
revestimentos durante diferentes tempos de imersdo. Para o substrato, apds 1 h
(Figura 47a) pode-se observar um semicirculo no diagrama de Nyquist e uma
constante de tempo na regido de média frequéncia (MF) no diagrama de Bode, ® vs.
log f. Ap6s 90 h de imersdo o diagrama de Nyquist mostra um ligeiro aumento da
impedancia. O diagrama de Bode @ vs. log f. (Figura 47b) mostra uma constante de
tempo na regido de MF (2,5 Hz) com um angulo de fase de =-70° e outra constante
de tempo em baixa frequéncia que corresponde a adsorgdo/dissolucdo de espécies

de ferro.

Figura 47 — Diagramas de EIS experimental (simbolo) e ajuste (linha) para o
substrato (1 e 90 h) e revestimento (90 h) em meio de NaCl 3,5% a 25 °C: A)
Diagrama de Nyquist e B) Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Figura 48 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para os
revestimentos em meio de NaCl 3,5% a 25 °C: A) Diagrama de Nyquist e B) Bode

log |Z| vs. log f e Bode & vs. log f.
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Para cada revestimento, mais de 60 diagramas (Figura A3-A5, Apéndice A)
foram adquiridos no decorrer dos experimentos, entretanto, somente dois tempos de
imersdo foram escolhidos para serem apresentados no corpo da tese e os demais
estdo nos apéndices. Os tempos escolhidos foram 90 h de imerséo (curto) e 600 h
de imerséao (longo).

Para os revestimentos de aluminio com 90 e 600 h de imersédo, os diagramas
de Nyquist (Figuras 47a e 48a) mostram dois semicirculos separados. Com 90 h de
imersdo a amplitude dos semicirculos segue a seguinte ordem: Al-Al,Os/Al/ago
lixado>Al/aco lixado>Al/aco jateado. O revestimento compdésito apresenta maior
moédulo de impedancia (Figura 47b), sugerindo que a adicdo de particulas de Al,O3
diminui a area ativa do eletrodo. Com 600 h de imersdao a amplitude dos
semicirculos segue a seguinte ordem: Al/aco lixado>Al/aco jateado>Al-Al,Os/Al/ago
lixado. Isso sugere que o ataque ao redor das particulas de alumina com o aumento
do tempo de imerséo diminui a resisténcia a corrosao do revestimento, o que esta de
acordo com observado previamente (MCCAFFERTY, 2005). Portanto, em tempos de
imersdo proximos de 700 h o aumento da resisténcia mecanica é o principal
beneficio da adicdo de particulas de alumina ao revestimento. O estudo de EIS com
tempo de imersdo mais longo para a amostra Al/aco jateado mostra que a

impedancia do revestimento segue aumentando com o tempo de imersédo até 2200 h
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(Figura 48). Esse comportamento pode ser resultado do acamulo de produtos de
corrosdo entorno das particulas depositadas de Al ou na interface
revestimento/substrato que diminui o processo de corrosdo (CHAVAN et al. 2013). E
interessante notar que nao foi observado um arco indutivo (loop) para o0s
revestimentos estudados, diferente do observado para ligas de aluminio em meio de
cloreto (DE WIT, LENDERINK, 1996). Andlises por EDS néo detectaram ions cloreto
na secao transversal de todos os revestimentos, 0 que sugere que os hidroxidos,
oxidos e sais de cloreto, eventualmente, formados se dissolvem e se difundem para
a solugdao.

Para o revestimento Al/lixado e Al-Al,Os/Al/aco lixado, o diagrama de Bode ®
vs. log f na regido de MF-Ageq parece ser simétrico, o que sugere a presenga de uma
constante de tempo. Os diagramas diferem um do outro devido ao angulo de fase
ser um pouco maior para o revestimento Al/ago lixado (com 90 h e 600 h de
imersao), que indica um comportamento mais capacitivo. BRETT, (1990, 1992),
atribui a constante de tempo em alta frequéncia a formacdo de Oxido na interface
oxido/Al (Al é oxidado primeiro para Al* na interface depois para AlI** na interface
filme/solugéo). Por outro lado, (LENDERINK, LINDEN, DE WIT, 1993) e (FRERS et
al. 1990) atribuem essa constante de tempo somente a camada de oxido. Andlises
do pé de Al e dos revestimentos Al/aco lixado e Al/aco jateado por EDS mostram 3 e
5 % de oxigénio respectivamente. Portanto, essa constante de tempo pode ser
atribuida ao proprio 6xido. Para o revestimento Al-Al,Os/Al/aco lixado, a constante
de tempo em alta frequéncia também pode ser atribuida ao 6xido de aluminio.
Entretanto, quando uma solugdo contendo 1 % de aluminon (Cy2H23N30,
triammonium salt of aurin tricarboxylic acid) é colocada em contato com a superficie
dos revestimentos, pequenos pontos de cor vermelha sdo observados apés 3 h de
imersao (Figura A6, Apéndice A). Esses pequenos pontos sdo complexos formados
pelo sal e fons AI**. Isto significa que fons AI** sdo formados na solucdo e que o Al é
facilmente oxidado em potenciais entorno do circuito aberto em meio de NaCl 3,5%.
Portanto, a constante de tempo na regido de alta frequéncia pode ser atribuida ao
proprio filme de éxido, ou aos dois processos, presenca do filme de 6xido e oxidacao
do aluminio, sendo para este Ultimo caso, a constante de tempo resulta da
sobreposi¢ao completa de duas constantes de tempo. O revestimento Al/ago jateado
mostra uma constante de tempo assimétrica no diagrama de Bode @ vs. log f.

(Figuras 49 e 50), o que sugere a presenca de duas constantes de tempo
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parcialmente sobrepostas na regido de MF-Ageq. ESsas constantes de tempo podem
ser atribuidas ao filme de oxido e a oxidacdo do aluminio. O angulo de fase aumenta
de -61° nas primeiras horas de imersdo para -70° com 2200 h e as constantes de
tempo se deslocam ligeiramente para baixas frequéncias.

O médulo de impedéancia em baixa frequéncia (Figuras 47b e 48b) mostra
diferentes comportamentos para os revestimentos: (a) para o Al/aco lixado diminui
ligeiramente até 98 h, depois aumenta até 312 h, diminuindo novamente em 445 h e
se mantém constante até o final dos experimentos em valores maiores que 0S
iniciais; (b) para o revestimento Al-Al,Oz/Al/aco lixado, o modulo de impedancia
diminui nas primeiras 24 h, depois aumenta até 440 h, diminui rapidamente com o
tempo de 547 h e, entdo, aumenta ligeiramente nos ultimos tempos de imersao.
Porém, os valores de médulo de impedancia sdo menores do que Os iniciais.
Comportamento esse que € atribuido ao ataque da matriz de Al ao redor das
particulas de alumina; (c) para o Al/aco jateado, os valores de modulo de
impedancia oscilam até =96 h e depois aumentam com o tempo de imersao, sendo
maiores do que os iniciais. Isto sugere que os pites formados no revestimento sao
bloqueados pela precipitacdo de produtos de corrosédo e para longo tempo de
imersao (t>2200 h) esses produtos se acumulam em defeitos na interface
revestimento/substrato, impedindo que o eletrélito atinja toda a interface
revestimento/substrato. Para todas as amostras, os valores do modulo de
impedancia na regido de baixa frequéncia (<0,1 Hz) tendem a aumentar a medida
gue a frequéncia diminui, sugerindo alguma contribuicdo de difusdo, de forma
semelhante ao que foi observado na literatura (KRISHNAKUMAR, SZKLARSKA-
SMIALOWSKA, 1992).

Uma andlise quantitativa dos dados de EIS obtidos para o substrato e
revestimentos foi realizada utilizando ajustes dos circuitos eléctricos equivalente
(CEE) (Figura 49). Os valores dos parametros dos CEEs sdo apresentados na
Tabela A2 (Apéndice Al).



120

Figura 49 — Circuito elétrico equivalente utilizado para o ajuste dos dados de EIS: a)
CEE para o aco para tempos < 4 h, b) CEE para o aco, Al/aco lixado e Al-
Al,Os/Al/aco lixado para longos tempos de imersdo e c) CEE utilizado para o ajuste
dos dados da amostra Al/aco jateado com diferentes tempos de imerséo. Para o
Revestimento Al/aco lixado e Al-Al,Os/Al/ago lixado, o R no CEE representa a

contribuicdo de Rox+R¢. CPE € 0 elemento de fase constante.
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Fonte: Autor

Para os experimentos com o substrato, a resisténcia da solu¢cdo Rs foi de
26 Q cm?e para os revestimentos e 21 Q cm? Para o substrato, o CEE (Figura 49a)
foi utilizado para ajustar os dados de EIS nas primeiras 4 h de imersédo e o CEE
(Figura 50b) foi utilizado para os demais tempos de imers&o. A primeira constante de
tempo CPEy//Rct em MF é atribuida a oxidagdo do agco e reducdo do oxigénio,
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CPEy é proporcional a capacitancia da dupla camada elétrica e Rct a resisténcia a
transferéncia de carga. CPEy é constituido de CPEg-T e 0 exponencial ng. Em baixa
frequéncia (BF), CPEfim/Ram s&o atribuidos a dessorcdo de ions ferro e
formacao/dissolucdo de um filme de 6xido ndo protetivo. CPEgm corresponde a
capacitancia do filme (espécies adsorvidas e oxidos/hidroxidos de ferro) e Rgm a
resisténcia do filme e da solucdo dentro dos poros e defeitos do filme. Da mesma
forma que anteriormente CPEg, tem dois componentes CPEgm-T € ngm. Quando n
estad em um valor entre 0,5 e 1 o desvio do comportamento de um capacitor ideal é
atribuido a heterogeneidade da superficie, rugosidade ou distribuicdo né&o
homogénea de corrente na superficie do eletrodo (CAl, PARK, 1996; CONDE, DE
DAMBORENEA, 2002; DE LEVIE, 1990; JAYARAJ et al. 2004). Também pode ser
atribuido a ndo homogénea distribuicdo das propriedades elétricas no filme de éxido
(HIRSCHORN et al. 2010; JORCIN, PEBERE, TRIBOLLET, 2006). Quando n=1
tem-se um comportamento capacitivo, ou seja, a resposta corresponde a um
capacitor puro e guando n=0,5 podem ocorrer processos de difusdo, detectados em
baixa frequéncia, ou a resposta eletroquimica pode ser semelhante aquela de um
eletrodo poroso em altas frequéncias. ZHU et al. 2012 também utilizou CPE ao invés
de um C para analisar os dados de impedancia obtidos com revestimentos
preparados por AF. No circuito utilizado, o capacitor foi substituido por um CPE
considerando um sistema néo ideal (LIU et al. 2003).

Para o revestimento Al/aco lixado e Al-Al,O3/Al/acgo lixado o ajuste dos dados
experimentais foi feito utilizando o CEE (Figura 49b), sugerido anteriormente para 0s
revestimentos de AF (ZHU et al. 2012). Como mencionado anteriormente, a
constante de tempo na regido de MF-Aqeq NOS diagramas de Bode é resultado de
duas constantes de tempo sobrepostas: uma atribuida ao proprio 6xido de aluminio
(FRERS et al. 1990; LENDERINK, LINDEN, DE WIT, 1993) e a outra a oxidagéo do
aluminio (BRETT, 1990, 1992) e uma constante de tempo em baixa frequéncia (<0,1
Hz) atribuida a dissolucdo do filme do Oxido/difusdo através do filme de Oxido
(KRISHNAKUMAR, SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1992). Para ajustar os dados da
amostra Al/aco jateado, a constante de tempo atribuida ao 6xido de aluminio e a
oxidacdo do aluminio estdo apenas parcialmente sobrepostas na regido de MF-Ageq
e os dados séo ajustados com o CEE da Figura 49c.

A consisténcia dos ajustes dos CEEs foi confirmada com base nos baixos

valores de chi-quadrado (x?), entorno de 10™ erros dos parametros individuais
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menores do que 10% (Tabela A2, Apéndice A), bem como uma boa concordancia
entre os dados experimentais e 0s ajustes nos diagramas de EIS (Figuras 47 e 48).
Como mencionado anteriormente, o revestimento Al/aco lixado e Al-Al,Os/Al/aco
lixado mostraram duas constantes de tempo, a primeira na regidao de MF-Aqeq € a
outra na regiao de BF. Por outro lado, o revestimento Al/ago jateado apresentou trés
constantes de tempo, sendo duas na regido MF- Ageq (parcialmente sobrepostas).
Portanto, a primeira constante de tempo para o Al/acgo lixado e Al-Al,Os/Al/aco lixado
é resultado da contribuicdo de ambos o Oxido de aluminio e a oxida¢do do aluminio.
Entdo, a soma (Rox + Rct) versus tempo de imersdo é atribuida aos trés
revestimentos. A figura 50 mostra a evolugdo de (Rox*+Rct) € Rim para todos os

revestimentos e Rpx para o revestimento Al/aco jateado.

Figura 50 - (a) (Rox* R¢), (b) Rsim para os revestimentos a base de aluminio e (c)
Rox para o revestimento Al/aco jateado vs. tempo de imersdao em meio de NaCl
3,5% a 25°C.
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Fonte: Autor

Para o revestimento Al/aco lixado (Rox + Rct) nas primeiras 20 h de imersao é
da ordem de 10 kQ cm?, depois diminui e estabiliza em = 7,5 kQ cm? com 180 h,

aumentando para 17 kQ cm? com 220 h e estabiliza entorno desse valor até o final



124

do experimento (Figura 50a e Tabela A2, Apéndice A). Os valores iniciais mais
elevados sdo associados a presenca da camada de Oxido nativa sobre a superficie
dos revestimentos de Al como preparados. O 6xido é atacado pelo eletrdlito e expde
o aluminio metélico do revestimento que é ativo, o que causa a diminuicdo da
resisténcia, mas com o tempo de imersao produtos de corrosdo se acumulam nas
areas ativas aumentando novamente o valor de (Rox + Rcr).

Para o revestimento Al-Al,Oz/Al/aco lixado (Rox + Rct) aumenta ligeiramente
de 6 para 9,5 kQ cm? com o tempo de 50 h de imers&o, logo em seguida estabiliza
em =12 kQ cm? com 170 h e aumenta para =18 kQ cm? com 440 h. Com 532 h
diminui rapidamente para =2 kQ cm? e varia entre 0,2 até 5,6 kQ cm? entorno de 550
h ja nas ultimas horas de imersdo chega a valores de aproximadamente 12 kQ cm?
com tempo de 650 h (Figura 50a e Tabela A2, Apéndice A). O aumento de (Rox +
Rct) com curtos tempos de imersédo pode ser atribuida a formacdo de 6xidos de
aluminio pela reacdo do Al com o eletrdlito, cujo produto se deposita nas areas
ativas do revestimento aumentando a resisténcia. Entretanto, ions cloreto comecam
a atacar a camada de oxido principalmente entorno das particulas de alumina,
formando células locais, como observado nas imagens de SEM (Figuras 44b e 45b).
Em longos tempos de imersdo essas células aceleram a dissolu¢cdo do aluminio,
levando a uma rapida diminuicdo de (Rox + Rcr). Essas células locais,
provavelmente, se mantém ativas até aproximadamente 650 h, quando produtos de
corrosdo de aluminio diminuem a &rea ativa do revestimento, levando novamente ao
aumento da resisténcia.

Para o revestimento Al/aco jateado (Rox + Recr) € de 8 kQ cm? nas primeiras
horas de imers3o e varia entre 6 e 8 kQ cm?com 340 h, aumentando para 14 kQ cm?
com 430 h, diminuindo em seguida para 9 kQ cm? entre 480 h e 570 h, em seguida,
estabiliza em 18 kQ cm? até 1050 h de imers&o, aumentando novamente para 28 kQ
cm? com 1400 h e 2200 h de imersdo. A explicagdo para o comportamento
observado até = 1050 h é a mesma apresenta acima para os outros revestimentos.
Entretanto o aumento de (Rox + Rct) em tempos maiores que 1400 h para 28 kQ
cm? pode ser atribuida ao bloqueio dos poros pelos produtos de corrosdo incluindo
como oxidos de aluminio.

Para o revestimento Al/ago lixado, a resisténcia do filme (Rsim) aumenta de 3
para 15 kQ cm? nas primeiras 20 h, e se mantém entorno de 12 kQ cm? até 50 h;

logo depois diminui lentamente para 3,8 kQ cm? com 165 h, aumentando para 40 kQ
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cm? com o tempo de 300 h, seguido por uma queda para 18 kQ cm? em 370 h,
entdo, se mantem neste valor até 706 h. O aumento da resisténcia nas primeiras
horas de imersdo pode ser associada ao aumento da espessura do filme e a
diminuicdo com o tempo de imersdo pode ser devido ao aumento da porosidade do
filme, principalmente, ao redor das particulas de aluminio ndo dissolvidas, e o
blogueio desses poros pelos produtos de corrosdo pode ser responsavel pelo
aumento da resisténcia que ocorre em seguida. Apoés 370 h, o filme parece ter
atingido uma condi¢cdo em que a resisténcia nao muda.

Para o revestimento Al-Al,Os/Al/aco lixado os valores de Rjim aumentam de
1,3 para 8,2 kQ cm? durante as primeiras 15 h de imersao, diminuem para 4 kQ cm?
com 21 h, em seguida oscila entorno de 12 kQ cm? até 67 h. Entre 368 e 440 h tem
um ligeiro aumento para 30 kQ cm? e entdo, diminui acentuadamente para valores
baixos até as Ultimas horas do experimento (Figura 50b e Tabela A2, Apéndice A).
No inicio o comportamento é similar ao apresentado pelo revestimento Al/aco lixado
e tem a mesma interpretacdo, entretanto, apos 440 h o filme de éxido parece ser
facilmente dissolvido, provavelmente devido a formacdo de células locais causadas
pelo ataque entorno das particulas de alumina como mostrado anteriormente (Figura
45b e 46b).

Para o revestimento Al/aco lixado Ryjm, foi 5 kQ cm? até cerca de 600 h, ento,
estabiliza em 11,5 kQ cm? (Figura 50b e Tabela A2, Apéndice A). Comparando 0s
valores de Rym para curtos tempos de imersao (=150 h) tem-se a seguinte ordem de
grandeza: Al-Al,O3z/Al/ago lixado > Al/ago lixado=Al/ago jateado e para longos
tempos de imersédo (=700 h) tem-se: Al/aco jateado> Al/aco lixado >Al-Al,Os/Al/ago
lixado. Rox (Figura 50c) para o revestimento Al/aco jateado foi =1,1 kQ cm? na maior
parte do experimento, indicando que nédo houve influéncia do tempo de imerséo no
seu comportamento (Figura 50c e Tabela A2, Apéndice A). A estabilizacdo dos
valores de resisténcia dos revestimentos em tempos de imersdo intermediarios
também foi observada por outros autores (TAO et al. 2010; ZHU et al. 2012) e foi
atribuida a deposicao de produtos de corrosdo nos defeitos ou porosidade entre os
splats. Entretanto, os resultados de EIS mostram que a adicdo da alumina pode
aumentar a resisténcia a corrosdo em tempos menores que 450 h. A corrosdo do Al
ao redor das particulas de Al,O3 € o principal mecanismo de corrosdo em tempos de
imersdo mais longos para o revestimento Al-Al,O3z/Al/aco lixado e a resisténcia a

corrosdo também depende do preparo do substrato. O comportamento observado
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com curto tempo de imersao concorda com resultados observados por outros
trabalhos (BALARAJU, SESHADRI, 1998; RAJIV, SESHADRI, 1994), o aumento da
resisténcia reflete a diminuicdo da area ativa do eletrodo, devido a adicdo das
particulas de alumina que s&o inertes em meio de cloreto, resultando em uma
diminuicdo da densidade de corrente. Os resultados obtidos por longos tempos de
imersdo também concordam com outros trabalhos (IRISSOU et al. 2007; TAO et al.
2009), em que a adicdo de particulas de alumina ndo melhora a resisténcia a

corroséo com longos tempos de imersao.

4.1.4.3 Avaliagdo da resisténcia a corrosédo em camara de névoa salina

Além da avaliacao eletroquimica, as amostras foram avaliadas em camara de
névoa salina de acordo com a norma ASTM B117-07 Standard Practice for the
Operating Salt Spray (Fog) Apparatus (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
MATERIALS, 2007). Imagens da superficie das amostras (Figura 51) foram obtidas
antes do inicio dos experimentos e durante varias horas até 2000 h.

As imagens da superficie apods 500 h em névoa salina mostra que a superficie
dos revestimentos apresenta a formacao de produtos de corrosédo provavelmente
oxidos/hidroxidos de aluminio. Ap6s 2000 h ndo foram observados sinais de
corrosdo do substrato nem delaminacdo do revestimento. Para confirmar esta
hipotese analises por EDS da superficie dos revestimentos (Figura A7-A8 e Tabela
A3-A4, Apéndice A) foram realizadas apés 2000 h de teste. Para o revestimento
Al/aco lixado oxigénio, soédio e aluminio foram detectados sobre a superficie e para o
revestimento Al-Al,Oz/Al/aco lixado, além desses elementos, cloro também foi
detectado. Esses resultados estdo de acordo com o0s obtidos por ensaios
eletroquimicos e mostram que os revestimentos a base de Al, obtidos por AF,

apresentam elevada resisténcia a corrosdo em meios agressivos contendo cloreto.
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Figura 51 - Imagens da superficie dos revestimentos apos testes de nevoa salina
(NaCl 5%) em diferentes tempos de estudo: a) revestimento Al/ago lixado,
b) Al-Al,Os/Al/aco lixado.

(b)

Fonte: Autor
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4.2 Estudo dos revestimentos de WC-Co/Al7075-T6

4.2.1 Caracterizacdo microestrutural dos p6s de aspersao

As andlises de DL (Figura 52) mostram que o tamanho das particulas dos pés
de WC-Co variam de 4 um até 40 um com um tamanho médio de (17+2) um para
WC-12Co e (19£2) pm para WC-25Co.

Figura 52 - Analise de difracdo a laser para determinacdo do tamanho de particula
dos pés de WC-Co.
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Fonte: Autor

As imagens de SEM em superficie livre (Figuras 53a e 54a) mostram que
ambos os pés tém morfologia esférica e sdo porosos. A presenca de poros fica mais
clara na imagem da seccdo transversal dos pés (Figuras 53b e 54b). Essa
caracteristica facilita a deformacdo pléstica das particulas durante a aspersédo. A
imagem de SEM da seccéo transversal dos p6s em maior magnificacdo (Figuras 53¢
e 54c) mostram particulas distribuidas aleatoriamente em uma matriz. Analises por
EDS (Figura B1 e Tabela B1, Apéndice B) mostram que as particulas sdo de WC e a
fase mais escura € a matriz de cobalto.
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Figura 53 — Imagens de SEM dos p6s de WC-12Co: a) em superficie livre, b) secéo

transversal e c) secao transversal com maior magnificacao.
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Figura 54 — Imagens de SEM dos pos de WC-25Co: a) em superficie livre, b) secéo

transversal e c) secao transversal com maior magnificacao.
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A analise da estrutura cristalina dos materiais de partida foi realizada por
medidas de difracdo de raios X (Figura 55). Os difratogramas mostram a presenca
de duas fases cristalinas atribuidas ao WC e Co; ndo foram observadas outras fases

no material, 0 que mostra o alto grau de cristalinidade dos pés.
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Figura 55 — Difratogramas de raios X para os po6s de WC-Co: a) WC-12Co e b) WC-
25Co.
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4.2.2 Caracterizacdo microestrutural dos revestimentos de WC-Co

A Figura 56 mostra as imagens de SEM da secédo transversal e superficie
polida dos revestimentos. A analise das imagens da secédo transversal mostra uma
microestrutura tipica de revestimentos de AF, em que as particulas encontram-se
deformadas e os 6xidos metdlicos, trincas e porosidade interconectada ndo séo
observados na interface revestimento/substrato ou ao longo do revestimento
(SHARMA, EDEN, GOLESICH, 2014). A parte superior dos revestimentos é menos
compacta do que a parte inferior, o que est4 de acordo com a literatura (ZHOU,
MOHANTY, 2012), que descreve os revestimentos de AF como sendo formados por
uma camada superior menos compacta e uma camada inferior densa. A porosidade
dos revestimentos foi estimada em (0,7+£0,1)% para WC-12Co e (0,4+0,1)% para
WC-25Co, portanto, os revestimentos podem ser considerados compactos. Antes
da asperséo, a superficie do substrato tinha uma rugosidade entorno de 0,5 ym e

apos a aspersao a rugosidade da interface revestimento/substrato aumentou para =
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12 um. Isso porque as particulas de WC-Co sdo mais duras do que o substrato de
aluminio, e durante a aspersédo, o choque das particulas deforma a superficie do

substrato, o que também proporciona uma melhora na adeséo do revestimento.

Figura 56 — Imagens de SEM da sec¢do transversal e superficie apds polimento dos
revestimentos de WC-Co sobre Al7075-T6: a) WC-12Co e b) WC-25Co.
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Fonte: Autor

As imagens de SEM da superficie polida (Figuras 56a e 56b) mostram duas
fases presentes no revestimento. Para investigar a microestrutura e distribuicdo dos
elementos presentes na superficie, um mapa de EDS foi obtido (Figura B2, Apéndice
B). De acordo com as analises a fase mais brilhante € WC e a fase escura € a matriz
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de cobalto. Essas imagens mostram que a distribuicdo das particulas de WC na
matriz € bastante uniforme, o que pode influenciar de forma positiva no aumento da
resisténcia ao desgaste e a corrosdo dos revestimentos. A porosidade dos
revestimentos foi inferior a 0,7% e a espessura foi de (65£5) ym para WC-12Co e
(118£6) um para WC-25Co.

A menor espessura para o revestimento de WC-12Co € devido ao fato de que
somente uma camada de material foi aspergida. Quando mais de uma camada é
aspergida, a deposicdo se torna dificil, porque, as particulas de WC-12Co
apresentam dificuldade para se deformar plasticamente sobre uma camada ja
depositada (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013; KIM, LEE, HWANG, 2005;
MELENDEZ, MCDONALD, 2013; SPENCER, ZHANG, 2009). Durante os estudos, a
aspersao de particulas sobre uma camada pré-depositada levou a problemas de
deflexdo das particulas, baixa eficiéncia de deposicdo, formacdo de trincas e erosao
da camada depositada. A Figura 58 mostra a superficie do revestimento apés a
aspersao de duas camadas de WC-12Co. Pode-se observar areas em que ocorre o
processo de erosdo da superficie. Durante a aspersdo da segunda camada,
particulas com alta energia cinética se chocam sobre a superficie e devido a dureza
dessa superficie ndo se aderem e sofrem deflexdo provocando a remocgdo de

pequenas quantidades de material ja depositado (Figura 58).

Figura 57 — Imagem de SEM da superficie da amostra de WC-12Co apos a

deposicédo de uma segunda camada de revestimento.

Fonte: Autor
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Pos de WC-12Co possuem alta quantidade de WC, o que torna o material de
partida duro e menos maleavel. Portanto é dificil atingir a velocidade critica que
permite a deposicdo do material. Outros estudos mostraram que o0 aumento da
guantidade da fase de WC leva a uma diminuicéo da eficiéncia de deposi¢cao, o que
ocorre, porque as particulas quando atingem a superficie sofrem deflexdo e néo se
aderem ao substrato ou em camadas de material aspergido (DOSTA, COUTO,
GUILEMANY, 2013; KIM, LEE, HWANG, 2005; MELENDEZ, MCDONALD, 2013;
SPENCER, ZHANG, 2009).

Por outro lado, as particulas de WC-25Co tém menor dureza e sao mais
ducteis devido ao menor contetdo da fase de WC e a maior propor¢cdo da matriz de
cobalto. Com isso varias camadas de material podem ser aspergidas, resultando em
revestimentos mais espessos sem problemas relacionados a erosao do revestimento
ou deflexd@o de particulas durante a aspersao.

Os difratogramas para os revestimentos de WC-Co (Figura 57) mostram os

mMesmos picos caracteristicos que os pos de aspersao.

Figura 58 - Difratogramas de raios X para os poés e revestimentos de WC-Co.
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Somente fases de WC e Co foram detectadas nos difratogramas. Devido as
baixas temperaturas utilizadas, em AF ndo ocorrem reacdes de descaburizacao,
bastante comum nas técnicas de aspersdo convencionais, responsaveis pela
decomposi¢cdo do WC em fases como W2C, W, Co6W6C e Co3W3C. Como em AF
as particulas sdo depositadas em condi¢cfes de alta energia cinética e baixa energia
térmica os revestimentos obtidos tém baixo conteddo de Oxidos e reacfes quimicas
indesejadas ndo ocorrem durante o processo de aspersdo (BALANI et al. 2005;
HEIMANN et al. 2014; MORIDI et al. 2014).

4.2.3 Caracterizagdo mecéanica e resisténcia ao desgaste

4.2.3.1 Ensaios de adeséao

Os revestimentos de WC-Co apresentaram valores de adesido de =64 MPa
realizando as medidas de acordo com a norma ASTM C633-13 Standard Test
Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal Spray Coatings (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING MATERIALS, 2017). Durante os testes a cola que mantém
unida as pecas em teste se rompe 0 que signfica que os valores de adesao real
provavelmente sdo superiores aos obtidos. A alta adesao se deve principalmente ao
fato das particulas duras de WC-Co serem depositadas sobre um substrato de baixa
dureza. Durante a aspersao as particulas mais duras deformam a superficie do

substrato o que proporciona uma melhor adesao do revestimento.

4.2.3.2 Medidas de dureza dos revestimentos

A Tabela 7 mostra os valores médios e desvio padrao das medidas de dureza
da secao transversal ap6s quinze indentacdes. O revestimento WC-25Co apresenta
valor de dureza quatro vezes maior em relagdo ao substrato (Tabela 8). O valor de
dureza do substrato foi de (187x4) HV1oo valor similar ao obtidos em outros estudos
(COUTO, 2013, 2014). Para o revestimento WC-25Co, o valor de dureza foi de
(754+1) HV190. Comparando esse resultado com a literatura, os valores de dureza
foram, respectivamente, até duas vezes maiores em relacdo aos revestimentos
aspergidos por HVOF (COUTO et al. 2014) e até 35 % mais duros do que os
revestimentos obtidos por AF (COUTO et al. 2013, 2014).
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Tabela 8 — Resultados das medidas de dureza Vickers para os revestimentos de
WC-Co e substrato’.

Amostra HV100
Al7075-T6 187+4
WC-25Co 754+1

' Os valores obtidos foram determinados a partir dos resultados de quinze indentacdes calculando o desvio padrao.

O revestimento WC-12Co provavelmente tem maior dureza do que o WC-
25Co devido ao maior conteudo da fase WC (LUO et al. 2014), no entanto, a
espessura do revestimento WC-12Co obtido durante os estudos nao foi suficiente

para permitir a medicao da dureza corretamente.

4.2.3.3 Avaliacdo da resisténcia ao desgaste por deslizamento
Os revestimentos de WC-Co foram submetidos ao ensaio de desgaste por
deslizamento sendo utilizada uma carga de 15 N e rugosidade inicial da superficie

entorno de 8 um. A evolucédo dos coeficientes de friccdo é apresentada na Figura 59.

Figura 59 — Evolucdo do coeficiente de friccdo durante ensaio de desgaste por

deslizamento para os revestimentos de WC-Co, utilizando uma carga de 15 N.
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O perfil do coeficiente de friccdo das duas amostras sdo similares até cerca
de 600 m; apds esse valor, o coeficiente de friccdo da amostra WC-25Co aumenta
ligeiramente e os valores no final do experimento séo de 0,46 para WC-12Co e 0,49
para WC-25Co.

Imagens do caminho de desgaste (Figuras 60 e 61) foram obtidas por
microscopia confocal e utilizadas para quantificar o volume de material perdido,
medir a largura do caminho de desgaste e para obter a forma do perfil de desgaste.
Ap6s uma distancia de deslizamento de 1000 m o revestimento WC-12Co
apresentou menor volume de material perdido (0,13x10* mm®Nm) e largura do
caminho de desgaste de 810 um (Tabela 9). As imagens de SEM (Figura 60a, Figura
6la) obtidas ap6s o ensaio de deslizamento, mostram uma pequena perda de
material e formacdo de material oxidado na pista de desgaste. Estes 6xidos sdo
formados como resultado das elevadas temperaturas geradas durante o desgaste e
atuam como lubrificante o que explica a resisténcia ao degaste e a baixa perda de
material do revestimento (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013).

Andlises por EDS realizadas em varios pontos ao longo do caminho de
desgaste confirmam a presenca de O6xidos de WC e Co como responsaveis pelo

efeito lubrificante.

Tabela 9 - Parametros de desgaste por deslizamento dos revestimentos de WC-Co.

Parametro WC-12Co WC-25Co
ICoeficiente de friccdo 0,49+0,02 0,46+0,01
Volume perdido/(mm*Nm)  (0,13+0,01)x10™ (0,18+0,03)x10™

Largura da pista de

81043 83042
desgaste/pm

' Os valores obtidos foram determinados a partir dos resultados de duas medidas calculando o desvio padréo.
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Figura 60 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de WC-12Co
apos o teste de desgaste por deslizamento: a) imagem de SEM da superficie da
pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtido por microscopia

confocal.
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Figura 61 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de WC-25Co
apos o teste de desgaste por deslizamento: a) Imagem de SEM da superficie da
pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtido por microscopia

confocal.
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Para o revestimento de WC-25Co, o volume perdido foi maior 0,18x10™
mm?Nm e a largura do caminho de desgaste foi de 830 pm (Tabela 9). As imagens
de SEM do caminho de desgaste (Figura 61) mostram que particulas séo
arrancadas do revestimento. Neste caso, o mecanismo de desgaste é dominado,
principalmente, pela extragcdo de carbetos da matriz, apesar da fase ligante atuar
como um excelente suporte (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013). A resisténcia ao
desgaste por deslizamento e a baixa perda de material dos revestimentos de WC-Co
séo resultados da dispersédo dos carbetos de tungsténio por toda a matriz metalica,
formando uma matriz densa de cobalto com particulas duras dispersas (COUTO et
al. 2013; COUTO, DOSTA, GUILEMANY, 2014; DOSTA, COUTO, GUILEMANY,
2013). Para os dois revestimentos, o mecanismo de desgaste € do tipo abrasivo, o
gue fica claro pela formacao de 6xidos na pista de desgaste resultantes da perda de
material e da alta temperatura gerada no processo de abras&o. A resisténcia ao
desgaste durante o teste € maior para o revestimento WC-12Co com menor
proporcdo de cobalto. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos em outro
trabalho (COUTO et al. 2013), em que revestimentos com menor quantidade de fase
metalica e maior quantidade de particulas de WC fornecem maior resisténcia ao

desgaste por deslizamento.

4.2.4 Avaliagéo da resisténcia a corroséo

4.2.4.1 Potencial em circuito aberto e polarizagao potenciodinamica

Primeiramente serdo discutidos os resultados eletroquimicos de potencial em
circuito aberto e polarizacéo ciclica obtidos com 18 h de imerséo. A Figura 62 mostra
as curvas de potencial em circuito aberto em meio de NaCl 3,5% apo6s 18 h de
imersdo. Para o substrato, o valor de Eca durante a medida foi entre -0,7 e -0,8
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, valores semelhantes aos obtidos para ligas de aluminio em
meio de cloreto (TIRINGER, KOVAC, MILOSEV, 2017), e estabiliza em -0,78
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L. Pequenas oscilacdes de potencial sdo observadas e podem
ser atribuida ao ataque da camada de Oxidos pelos ions cloreto e repassivacao da
superficie (LAMECHE-DJEGHABA et al. 2014).
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Figura 62 — Potencial em circuito aberto vs. tempo em NaCl 3,5 % a 25 °C.

-0.21
= ]
(_ED -0.3] \\ WC-12Co
8] ]
% f WC-25Co
< -0.51
> ]
<E_ ]
2 -0.6 {
> ]
\< -07 _ M
w” ] Al7075-T6
-0-8 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20

t/h

Fonte: Autor

Para os revestimentos de WC-Co, o comportamento do Eca € completamente
diferente do substrato. As medidas de Eca mostram, inicialmente, uma diminui¢do do
potencial devido a dissolucdo de Oxidos na superficie da amostra, adsorcdo de
cloretos, mudanca na concentracdo de oxigénio e ions metalicos na superficie
(COUTO, DOSTA, GUILEMANY, 2014), seguido de uma estabilizacado do potencial
entorno de -0,32 V/Ag|AgCIKCI3mol/L (WC-12Co) e -0,42 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L
(WC-25C0). Em condicbes de potencial em circuito aberto, o comportamento
eletroquimico dos revestimentos de WC-Co é dominado pela dissolucdo do
componente menos nobre, o cobalto, e também pela dissolugcéo seletiva do mesmo
na fase ligante (Co+WC) (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008, HOCHSTRASSER
(-KURZ) et al. 2007; MAGNANI et al. 2008; OLIVEIRA et al. 2015). A fase metélica
oxida desde o inicio da imersdo com a reducdo do O, dissolvido ocorrendo
principalmente na fase de WC. Além disso, o par galvanico formado entre os
diferentes materiais pode aumentar a velocidade de dissolucdo do Co no
revestimento, e a hidrélise dos cations metalicos pode acidificar a solu¢cdo nas
regibes onde o acesso de oxigénio esta limitado. Assim, se estabelecem as
condi¢cdes necessarias para acelerar a corrosao do cobalto (HOCHSTRASSER-
KURZ) et al. 2007, OLIVEIRA et al. 2015). Por outro lado, a reduc&o do oxigénio na
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fase de WC aumenta o pH local e pode desestabilizar quimicamente a fase de
carbeto (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007).

Valores de Rp foram estimados a partir das medidas de polarizacdo linear
apos 18 h em NaCl 3,5% (Tabela 10). Maiores valores de Rp € E;_,o foram obtidos
para o revestimento WC-12Co. O revestimento WC-25Co apresentou valor de Eco
mais negativo e maior densidade de corrente em comparacao ao revestimento WC-
12Co, o mesmo comportamento foi observado em outro trabalho (HUMAN, EXNER,
1996). De acordo com esses resultados, o revestimento WC-12Co apresenta maior
resisténcia a corrosdo em curtos tempos de imersdo, isso porque, apresenta valor
de Ecor mais positivo e menor valor de densidade de corrente. Esse comportamento
pode ser atribuido a menor area relativa da fase de cobalto do revestimento WC-
12Co aproximadamente 18% (estimada por analise de imagens), quando comparado

ao revestimento WC-25Co com area estimada da fase de cobalto de 32%.

Tabela 10 — Parametros de corrosdo estimados das curvas de polarizacéo linear e

potenciodinamica.

Parameter Al7075-T6 WC-12Co WC-25Co
*Ry/kQ cm? 7,242 2,3+0,1 1,5+0,1
*Ei_,o/MV/ agjagciikcizmoli -814+2 -326+4 -425+2
E cor/ MV/ agjagciikciamoli. -831+2 -336+2 -425+1
icon/ WA cm™2 1,440,2 1,440,2 3,240,3
ba/mV dec™ 82,5 32 28,5
b/mV dec™ 40,4 36 52
*Rp/kQ cm? 25+4 9,5+0,2 4+0,1

*Dados obtidos das medidas de polarizagdo linear, os valores de Rp foram obtidos da média de trés medidas em duas

diferentes regides da amostra. *Dados obtidos a partir das medidas de polarizacéo catddica.

A Figura 63 mostra as curvas de polarizagdo para 0 substrato e
revestimentos. Para a liga Al 7075-T6 0 E¢or foi de -0,9 V/Ag|AgCIIKCI3mol/L e icorr
=1,0 uA cm™ As curvas de polarizacdo mostram, para o substrato, um rapido
aumento de corrente quando o potencial atinge o valor de -0,70
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, atribuido ao potencial de corrosdo por pite
(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; ZHAO, FRANKEL, 2007).
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Os processos catddicos e anddicos para a corrosdo do aluminio em meio de
cloreto em pH=7, sdo, respectivamente, dissolucdo do aluminio e reducdo do
oxigénio dissolvido de acordo com as Eqs. 13 e 14 apresentadas anteriormente
(LAMECHE-DJEGHABA et al. 2013). Os ions aluminio reagem com hidréxido
formando hidroxido de aluminio que resulta na reagdo global Eq. 16. O hidroxido de
aluminio precipitado na superficie pode lentamente se converter em oOxido de
aluminio, entretanto, essa pelicula de oOxido de aluminio formada nédo oferece
protecdo suficiente contra os ions cloreto, induzindo a dissolu¢cdo do aluminio
guando este € exposto a solugdo, o que explica o rdpido aumento da corrente

guando é aplicado um sobrepotencial (Figura 63a).

Figura 63 — (a) Curvas de polarizacdo anodica e (b) catddica para o substrato Al
7075-T6 e revestimentos de WC-Co em solucdo aerada de NaCl 3,5 %, (c) curvas
catédicas para o revestimento WC-25Co em meio de NaCl 3,5 % em meio

oxigenado e desoxigenado.
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As medidas de curvas de polarizagdo para os revestimentos (Figura 63a)
mostram um aumento gradual da corrente quando um sobrepotencial é aplicado. O
revestimento WC-12Co apresentou potencial de corrosdo deslocado para valores
mais positivos Ecor= -0,33 V/Ag|AgCIIKCI3mol/lL e iwr=1,2 pA/cm?, enquanto o
revestimento WC-25Co mostrou valor de Ec.=-0,42 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L € icor =2,9
uA/cmZ. Os valores E.qr sd0 proximos dos valores obtidos para as ligas de WC-Co
de composicdo similar em solucdo 0,5 mol/L H,SO,4 e 0,05 mol/L NaCl (HUMAN,
EXNER, 1996; OLIVEIRA et al. 2015). Os processos catodicos e anddicos dos
revestimentos de WC-Co em solugcdo de cloreto correspondem as seguintes
reacdes: dissolucdo do Co e reducdo do oxigénio dissolvidos na fase WC, Eq.1 e
Eq. 2 (HOCHSTRASSER(-KURZ) et al. 2007; OLIVEIRA et al. 2015).

Co — Co™(ag + 2€" (Eq. 20)
O, + 2H20(|) +4e" — 4 OH_(aq) (Eq 21)

Na auséncia de oxigénio e ions cloreto, durante a polarizacdo anddica, a
formacao de varios filmes de 6xidos pode ser observada na superficie WC-Co. Co é
oxidado para CoO, formando uma pelicula de 6xido compacta interna e em uma
camada mais externa e porosa de oOxidos de Co0304 sdo formados (SCHOLL,
HOFMAN, RAUSCHER, 1992):

Co + 3H,0 — CoO + 2H;0" (Eq. 22)

Co + 4H,O — Co(OH), + 2H30" (Eq. 23)
3C00 + 3H,0 — Co304 + 2H;0" + 2e”  (Eq. 24)
3C0(OH), — C0304 + 2H;0" + 2e”  (Eq. 25)
C0304+6H,0 — 3Co(OH); + H;O" + e~ (Eq. 26)

No entanto, no meio estudado esses 6xidos ndo sdo capazes de formar uma
camada passiva devido a alta concentracdo de cloreto. Em condi¢cdes de circuito
aberto ou em pequenos potenciais aplicados, a fase metélica sofre dissolucéo
seletiva, mas quando sobrepotenciais sao utilizados a dissolucdo da fase WC
também se torna mais efetiva (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007). As curvas
catédicas (Figura 63b) obtidas na presenca de oxigénio mostram dois platés de

corrente que sao atribuidas a reducdo do oxigénio no intervalo de -0,5 até -0,9
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V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, e a reducdo da agua em potenciais mais negativos. A Figura
63c compara as curvas catodicas na presenca e auséncia de oxigénio. Na presenca
de oxigénio, uma reacado eletroquimica rapida (controle de difusdo) € observada,
enquanto na auséncia de oxigénio, a reducao de agua com evolucao de hidrogénio é

o0 principal processo observado (Eq. 27).

2H,0() +26-—>H2(g) + 20H"(5q) (Eq. 27)

A reducdo catodica da agua ou reducdo do oxigénio desloca o pH da
superficie para varias unidades mais elevados. Um estudo da dissolucdo de WC em
relacdo ao pH do meio mostrou que essa fase € bastante instavel em meio alcalino,
sendo suscetivel a dissolugcdo quimica de acordo com a seguinte equacao
(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007; TOMLINSON, LINZELL, 1988):

WC + 6H,0 — WO, + CO, + 12H" + 10e” (Eq. 28)

Em potenciais mais negativos do que -1,0 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, a formacéao e
desprendimento de hidrogénio (reacdo de reducgdo da agua) e a dissolucdo da fase
WC ocorrem, levando ao aumento da corrente. Imagens da secéo transversal apos
as medida de polarizacdo ciclica (Figura 64) mostram que uma regiao fragil €
formada nos revestimento 20-30 um (WC-12Co) e 10-30 um (WC-25Co) a partir do
topo do revestimento, em que as trincas sédo facilmente desenvolvidas durante a
preparacdo da secdo transversal. O potencial aplicado favorece o aumento de
tensdo nesta regido, pois acelera o crescimento dos Oxidos e penetracdo do
eletrélito, no entanto, a parte inferior dos revestimentos ndo € alterada pela

polarizacéo.
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Figura 64 — (a) Imagem de SEM do revestimento de WC-12Co - defeitos e formagé&o
de uma zona fragilizada na parte superior do revestimento e (b) imagem de SEM do
revestimento WC-25Co - defeitos e formacdo de uma zona fragilizada na parte

superior do revestimento.
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O substrato e revestimentos também foram avaliados por medidas de Eca em
longos tempos de imerséo: Al7075-T6 (196 h), WC-12Co (=600 h) e WC-25Co (=700
h) (Figura 65). Para o substrato, o valor de Eca com 1 h de imersao foi de -0,85
V/Ag|AQCIIKCI3mol/lL e apés algumas horas aumenta até -0,64
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L. Isso indica que ocorre crescimento de Oxidos na superficie
como resultado da exposicdo da amostra a solucdo de cloreto (MEYDANOGLU,
JODOIN, KAYALI, 2013). No entanto, essa pelicula de 6xido ndo é suficientemente
protetora e com 24 h o potencial diminuiu até cerca de -0,9 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L
devido a corrosdo localizada, e com tempos de imersdo maiores se estabiliza
entorno de -0,85 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L até 192 h.

Para os revestimentos, o valor de Eca diminui nas primeiras horas de imersao
(Figura 65), o que pode indicar dissolugdo do éxido nativo presente na superficie do
revestimento devido a adsor¢do e ataque de ions cloreto. Apés 48 h, o potencial
oscila  entorno de -0,44 V/Ag|AgCIKCI3mol/L (WC-12Co) e -0,42
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L (WC-25Co0), provavelmente devido a formacao/dissolucdo de
produtos de corroséo, principalmente dissolucdo de cobalto. O valor de Eca sugere
gue o eletrdlito ndo atingiu o substrato, ja que o potencial do substrato € por volta de
-0,85 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L.

Figura 65 - Potencial de circuito aberto vs. tempo para aos revestimentos e

substrato apos longos tempos de imersao em NaCl 3,5 % a 25 °C.
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Para entender os mecanismos de corrosdo que ocorrem em condicdo de
potencial de circuito aberto durante longo tempo de imerséo, imagens de SEM da
superficie lixada dos revestimentos foram obtidas antes da imersédo e apés 48 h de
imersdo em NacCl 3,5 % (Figura 66). As imagens mostram uma superficie com pouca
guantidade de 6xido, o que explica a diminuicdo no valor de Eca com tempos curtos
de imersdo. A formacao/dissolucdo de produtos de corrosdo parece ocorrer
principalmente na superficie proxima das particulas de WC, em que os ions cloreto
adsorvem na matriz de cobalto. Isso explica as variacdes de potencial. Os pequenos
defeitos do revestimento ao redor das particulas de WC e a formacdo de par
galvanico aceleram a dissolucdo do cobalto em pontos especificos (Fig 66b),
gerando um profundo ataque nessas areas ((B) na Figura 66¢) como foi observado
em outros trabalhos (OLIVEIRA et al. 2015). As imagens de SEM (Figura B3,
Apéndice B) da seccéo transversal (cerca de 20 um do topo dos revestimentos),
apos as medidas de Eca, mostram uma maior area atacada e pontos onde o ataque
ao revestimento é profundo.

A corrosdo ao redor das particulas de WC pode ser explicada devido a
formacéo de par galvanico entre o WC (mais nobre) e a matriz de Co (mais ativa).
Sinais de corrosdo ndo foram observados nas particulas de WC apés 96 h de
imersdo, mas podem ocorrer em tempos de imersao maiores, ja que 0 meio torna-se
alcalino por conta da reducdo do oxigénio (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008;
OLIVEIRA et al. 2015). A dissolucdo da matriz de cobalto e também do cobalto
presente na fase ligante leva a perda de particulas de WC, que se desprendem do
material mesmo sendo insollveis (SCHNYDER et al. 2004) ((C) na Figura 66c¢). O
resultado é uma superficie com uma aparéncia rugosa (Figura 66a). Essa dissolucao
da fase de Co e a perda de particulas WC permitem a formacédo de porosidade
interconectada e caminhos que facilitam o eletrélito chegar até o substrato. Esses
fatores e a baixa espessura para o0 revestimento WC-12Co explicam a rapida
diminuicdo no valor de Eca ap6s 400 h de imersédo (Figura 65), chegando a -0,71
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, valor muito préximo ao obtido para o substrato, que sugere
gue o eletrdlito atinge a interface revestimento/substrato.
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Figura 66 — a) Imagem de SEM da superficie polida do revestimento, b) imagem de
SEM da superficie apos 48 h em meio de NaCl 3,5% e c) regido da area atacada
com maior magnificacdo: (A) particulas de WC néo corroidas, (B) formacao de pite e

(C) perda das particulas de WC formando poros.
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As imagens de SEM da secédo transversal apos longos tempos de imerséo
para o revestimento WC-12Co (Figura 67a) mostram que a parte superior do
revestimento estd bastante deteriorada e apresenta pequenos caminhos que
permitem ao eletrdlito chegar a alguns pontos do substrato, mas ndo em toda a
interface revestimento/substrato. Analises por EDS nos pontos indicados na Figura
67a detectaram os seguintes elementos (em massa): no ponto 1 - oxigénio (3 %),
cobalto (24 %), tungsténio (70 %) e uma pequena quantidade de aluminio (3 %); no
ponto 2 foram detectados oxigénio (5 %), cobalto (20 %), tungsténio (75 %). A
guantidade de oxigénio € maior proximo a superficie e a porcentagem de cobalto
diminui devido a dissolucdo da matriz metdlica ser maior na parte superior do
revestimento. A presenca do aluminio indica que o eletrdlito atinge o substrato em

alguns pontos da interface revestimento/substrato.
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Figura 67 — Imagens de SEM da secéo transversal dos revestimentos: a) WC-12Co
e b) WC-25Co em meio de NaCl 3,5 % apés = 600 h.




153

(2)

revestimento

©)

,_j“' g &f O s o 'J_‘,._jj,&_,f D P

— 10pm IQ-UNESP 5/31/2017
10.0KV SEI M WD 18.0mm 4:28:58

(b)

Fonte: Autor

Para o revestimento WC-25Co, o valor de Eca permaneceu constante durante
todo o tempo de imersédo chegando a -0,45 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L com 700 h. Apos
as medidas de potencial em circuito aberto, a andlise da secdo transversal do
revestimento (Figura 67b) ndo mostrou sinais de corrosédo do substrato, o que pode
ser atribuido a maior espessura do revestimento. E possivel observar a presenca de
oxidos préximos ao topo dos revestimentos. Algumas pequenas trincas sao
observadas na parte superior do revestimento, provavelmente desenvolvidas
durante o corte e preparo da amostra para miscroscopia. As andlises por EDS
(Figura B4 e Tabela B2, Apéndice B) nos pontos indicados na Figura 67¢c mostram a
presenca de tungsténio, cobalto, oxigénio e carbono. Aluminio ndo foi detectado, o

gue indica que o eletrdlito ndo atinge o substrato apés =700 h de imersao.

4.2.4.2 Estudos de impedancia eletroquimica

Medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas em intervalos de 24 h
durante diferentes tempos de imersao: Al7075-T6 192 h, WC-12Co = 600 h e WC-
25Co = 700 h. A Figura 68 mostra os diagramas de EIS em diferentes tempos de

imersdo para o Al7075-T6. Para os revestimentos sdo apresentados os diagramas
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que correspondem a tempos curtos de imersdo 24 h e 500 h de imersao

representando tempos longos (Figura 69 e Figura 70).

Figura 68 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para a
liga AI7075-T6 durante diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: a) diagrama

de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Fonte: Autor

Para o substrato apés 1 h o diagrama de Nyquist mostra uma constante de

tempo que pode ser atribuida a resposta do Oxido de aluminio nativo da superficie,
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enquanto que em t > 24 h sédo observadas duas constantes de tempo (Figura 68a).
Essas constantes de tempo podem ser atribuidas a resisténcia de transferéncia de
carga devido a oxidacdo do aluminio e reducdo do oxigénio e a formacdo de
produtos de corrosdo que se depositam na superficie. Em alguns diagramas em
baixa frequéncia a dispersdo de pontos e o comportamento indutivo indicam
instabilidade do sistema causada pela formacao de pites (Figura B5, Apéndice B). O
diagrama de Bode - ¢ versus log (f) mostra uma constante de tempo larga centrada
na regido de 25 Hz com angulo de fase entorno de -80° que é tipico de um sistema
capacitivo.

Para os revestimentos apdés 24 h os diagramas de Nyquist mostram um
semicirculo assimétrico, mas para o revestimento WC-12Co uma segunda constante
de tempo parece existir em baixas frequéncias (Figura 69a). O diagrama de Bode - ¢
versus log (f) mostra uma Unica constante de tempo larga na regido de MF-BF
(Figura 69b), entretanto, o formato do diagrama sugere a existéncia de uma segunda
constante de tempo. Para os dois revestimentos o diagrama de Bode - ¢ versus log
(f) mostra um angulo de fase com maximo entorno de -57° (~0,3 Hz). Em resumo em
curtos tempos de imersdo os diagramas de EIS n&o mostram diferengas no

comportamento eletroquimico dos dois revestimentos.

Figura 69 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para os
revestimentos apds 24 h de imersdo em NaCl 3,5 %: a) diagrama de Nyquist e b)
Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.

o WC-12Co
o WC-25Co
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A Figura 70 mostra os diagramas de EIS para os revestimentos com =500 h
de imerséo. O diagrama de Nyquist mostra dois semicirculos assimétricos com maior
amplitude para o revestimento WC-25Co. O diagrama de Bode - ¢ versus log (f)
mostra duas constantes de tempo: a primeira em MF e uma segunda ndo muito bem
definida em BF. Para o revestimento WC-12Co, o diagrama de Bode - ¢ versus log
(f) tem um angulo de fase de -44°, enquanto que para o revestimento WC-25Co o
angulo de fase é de -57°, mesmo valor apresentado com 24 h de imersdo. A
diminuicdo do arco capacitivo e angulo de fase para o revestimento WC-12Co
sugere gue sua resisténcia diminui com o tempo de imerséo e pode ser atribuido ao
acesso do eletrolito através de defeitos do revestimento até o substrato. Por outro
lado, o revestimento WC-25Co ndo mostra diminuicdo na resisténcia. Isso pode ser
atribuido ao maior efeito barreira do revestimento devido a sua maior espessura.
Como mencionado anteriormente, as particulas de WC-25Co tem menor dureza e
durante o processo de aspersdo se deformam plasticamente sobre o substrato ou
sobre camadas de material ja depositado com mais facilidade. Isso proporciona um
aumento na eficiéncia de deposicdo e formacdo de um revestimento mais compacto
e de maior espessura (DOSTA, COUTO, GUILEMANY, 2013), resultando em melhor

efeito barreira do revestimento e protecéo contra corrosao do substrato.
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Figura 70 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para os
revestimentos apés 500 h de imersdo em NaCl 3,5%: a) Diagrama de Nyquist e b)

Bode log |Z]| vs. log f e Bode & vs. log f.
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Os resultados de EIS também foram analisados quantitativamente usando 0s
CEEs que foram escolhidos considerando a estrutura das amostras, o melhor ajuste
dos dados experimentais € 0 menor erro de cada parametro do circuito. Para o
substrato Al7075-T6, o CEE escolhido é formado por Rs que representa a resisténcia
da solugcédo, CPE,//Rox que representa a primeira constante de tempo com (CPEy)
sendo o elemento de fase constante atribuido ao éxido de aluminio em paralelo com
(Rox) que é atribuida a resisténcia do filme de éxido e resisténcia da solucéo dentro
dos poros do filme. CPEy//Rs representam, respectivamente, a quantidade
proporcional a capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia a transferéncia
de carga devido aos processos catodicos e anddicos: oxidacdo do aluminio da
matriz da liga e reducdo do oxigénio nos compostos intermetélicos. CPEg, como
descrito anteriormente substitui o capacitor ideal para uma interface heterogénea em
relacéo a distribuicdo de carga e n € o expoente. Com 1 h de imersao a resisténcia
do filme é maior devido a presenca do Oxido nativo na superficie do aluminio; com o
aumento do tempo de imerséo esse filme é atacado por ions cloreto, levando a uma
diminuicdo na resisténcia (Tabela B3, Apéndice B). Como o filme nativo de 6xidos é
degradado um novo filme é formado por produtos de corrosdo e a resisténcia
aumenta novamente, mas € menor que a observada no inicio dos experimentos
(Tabela B3, Apéndice B). Os valores de n estdo préximos a 0,9, que sdo esperados
para um filme heterogéneo. Os valores de R seguem a mesma tendéncia dos
valores de Ryx, mas os valores de ng diminuem de 0,9 para cerca de 0,5, sugerindo
alguma difusdo através do filme de produtos de corrosado, provavelmente de ions
cloreto.

Para os revestimentos, as seguintes observacdes foram consideradas para
escolher e justificar o circuito elétrico equivalente utilizado: (a) o conteddo de 6xido
detectado na superficie do eletrodo é muito baixo, mesmo no final do experimento,
conforme demonstrado pelas andlises por EDS (Figura B4 e Tabela B2, Apéndice 3).
Isso significa que, nas condicdes estudadas, 0s principais processos sdo a
dissolucédo do cobalto (da matriz) e a reducédo do oxigénio (sobre as particulas de
WCQC); (b) sinais de passivacado nao foram observados para ambos os revestimentos
durante os diferentes tempos de imersao e o cobalto sofre dissolu¢géo continuamente
durante todo o experimento. Algumas regifes metdlicas dissolvem mais rapidamente
formando pequenos poros semelhantes a pites (Figura 66b e Figura B3, Apéndice B)

gue podem fragilizar o revestimento (SILVA, et al. 2017) O ataque também pode se
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propagar lateralmente (OLIVEIRA et al. 2015); (c) o oxigénio € reduzido
principalmente na superficie do eletrodo porque o acesso as regides internas do
revestimento € limitado (OLIVEIRA et al. 2015). Como consequéncia do ataque ao
revestimento, o pH local pode aumentar com maiores tempos de imersédo e
desestabilizar a fase de WC devido as reacgbes catddicas; (d) o eletrdlito
aparentemente ndo alcanca o substrato até cerca de 400 h para o revestimento WC-
12Co e =700 h para o revestimento WC-25Co, como indicado pelos valores de
potencial em circuito aberto (Figura 65) e observacdes da secao transversal; (e) para
o revestimento WC-12Co, apés 500 h de imersédo, a andlise por EDS detectou Al e
alguns elementos de liga em pontos especificos proximo ao substrato, significando
gue o eletrélito atingiu o substrato (Figura 67a), o que também é sugerido pela
diminuicdo brusca do valor de Eca apés 400 h (Figura 65). A interface
revestimento/substrato para WC-25Co permanece intacta (Figura 67b) e Al e os
elementos de liga ndo foram detectados nas anadlises por EDS, o que indica que a
solucdo néo atinge o substrato durante todo o estudo. Pelo mesmo motivo, 0 Eca
permanece constante durante todo o tempo de imerséo (Figura 65). A dissolucéo do
cobalto metéalico pode ser acelerada devido & hidrélise dos ions Co?* que acidifica o
meio (BADAWY, ISMAIL, FATHI, 2005), aumentando a dissolugdo do cobalto e
formando poros profundos em alguns locais da matriz e corrosdo por baixo da
superficie que pode se estender lateralmente. A reducdo do oxigénio nos locais
catédicos (fase WC) pode aumentar o pH local, considerando que eles estdo
separados dos anddicos, o que poderia facilitar a dissolugdo do WC
(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007; OLIVEIRA et al. 2015). A partir das
observacbes descritas acima sobre as caracteristicas do sistema estudado e com
base na literatura (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; HOCHSTRASSER-KURZ et
al. 2007; HUMAN, EXNER, 1996; OLIVEIRA et al. 2015) os dados de EIS para os
revestimentos foram ajustados utilizando os CEEs da Figura 71b e 71c.

Em tempos de imersdo curtos, o sistema apresenta uma constante de tempo
e considerando que praticamente nao existem Oxidos na superficie, 0 Unico
processo que ocorre é a oxidacdo do cobalto da matriz e a reducdo do oxigénio na
fase WC, que sao representados por dois R.//CPEy em paralelo que correspondem
a resisténcia de transferéncia de carga catddica e anddica e dupla camada elétrica
do catodo e anodo. Entdo, eles sdo simplificados para R//CPE (Figura 71b). No

entanto, esse circuito simples pode abranger todas as contribuicdes decorrentes da



160

superficie global, como resisténcias e capacitancias associadas ao processo de
transferéncia de carga e contribuicdes de uma pelicula condutora e fina existente ou
eventualmente formada pela acumulacdo de produtos de corrosdo na superficie.
Esse circuito simples pode ser representado como Rg//CPEg, que € dominado
pela menor resisténcia e a maior capacitancia dos processos que se desenvolvem
na superficie.

Apoés certo tempo, =24 h, uma nova constante de tempo é necessaria para
ajustar os resultados experimentais, o que também foi observado para as ligas e
compositos de WC-Co (HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008). Essa segunda
constante de tempo foi atribuida a rapida dissolucéo de cobalto da matriz em pontos
especificos, ou seja, em defeitos do revestimento ou pontos ao redor das particulas
de WC em que o efeito do par galvanico pode acelerar a dissolugdo de cobalto,
produzindo poros (Figura 66b e Figura B3, Apéndice B). Os poros se tornam cada
vez mais profundos e o ataque na matriz de cobalto pode se propagar lateralmente
aumentando a degradacdo do revestimento. Dessa forma, uma nova resisténcia é
adicionada ao circuito (Rgn) que corresponde a resisténcia da solucdo dentro dos
poros, diferente do processo atribuido a resisténcia da superficie. Portanto, o sub-
circuito Ro//CPEq é atribuido a dissolugdo de cobalto dentro dos poros e dentro do
revestimento, e o sistema pode ser descrito pelo circuito na Fig. 71c. A medida que o
experimento avanca, Rq, aumenta em relacdo ao Rqys € quando Ryt <Rgn 0 CEE na
Figura 71c muda para o da Figura 71d. Os resultados mostram que Ry <Rgn apos
ca. 24 h de imersao, portanto, os dados de EIS obtidos ap6s 24 h de imersao foram
ajustados com o CEE da Figura 71d.

Os valores dos parametros dos CEEs sao apresentados na Tabela B3
(Apéndice B). A consisténcia dos ajustes dos CEEs foi indicada pelos valores dos
desvios de qui-quadrado ()(2), cerca de 10, e a porcentagem de erro de cada
elemento do circuito (<10%) (Tabela B3, Apéndice B). Também foi observada a boa
correlacdo entre os diagramas experimentais e 0s obtidos a partir dos ajustes
(Figura 68 - Figura 70).
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Figura 71 — Circuitos elétricos equivalentes utilizados para os ajustes dos dados de
EIS: (a) substrato; revestimentos (b) para a primeira hora de imerséo; (c)
interpretacdo dos dados de EIS ap0Os algumas horas de imersédo (d) CEE utilizado

para ajustar os dados de EIS apds algumas horas de imersao.
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Como o cobalto € dissolvido, a resisténcia a polarizagdo e resisténcia a
transferéncia de carga podem ser calculadas considerando somente a area que
sofre dissolucdo: ~18% WC-12Co e =32% para WC-25Co. Esse calculo fornece
valores de R, e Ry mais proximos do esperado durante as primeiras horas de
imersdo e jA € bem estabelecido sendo utilizado antes em outros trabalhos
(HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2008; HOCHSTRASSER-KURZ et al. 2007
TIRINGER, KOVAC, MILOSEV, 2017). No entanto, para tempos maiores de imersio
deve-se ter cautela no uso desse procedimento, pois a area de cobalto que sofre
dissolucdo torna-se dificil de determinar devido ao desenvolvimento de poros e
outros defeitos no revestimento. Entretanto, como Rgs foi removido do CEE (Figura
71d) e a correcdo ndo foi mais considerada, a contribuicdo da superficie para a
dissolucéo total do cobalto ndo é mais significativa. A Figura 72 apresenta os valores
corrigidos de R e Ry para ambos os revestimentos. Com 400 h de imersao uma
diminuicdo brusca no valor das resisténcias é observada para o revestimento WC-

12Co, enquanto que para WC-25Co as resisténcias continuam aumentando.

Figura 72 — a) Rgn € b) Rcr para os revestimentos de WC-Co em meio de NaCl 3,5
% a 25 °C.
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Para o revestimento WC-12Co esse comportamento pode ser explicado
considerando que o eletrdlito atinge o substrato com tempo de =400 h de imersao,
enquanto que a interface revestimento/substrato permanece inalterada para o
revestimento WC-25Co, o que também é comprovado pelas imagens de SEM da
seccao transversal (Figura 67b). A menor resisténcia a corrosao para o revestimento
WC-12Co pode ser atribuida a sua maior porosidade e ao fato das particulas de
WC-12Co terem maior dificuldade em se deformar plasticamente devido ao menor
teor de fase metdlica, o que pode gerar maior quantidade de defeitos e um
revestimento de menor espessura. O Ry, aumenta rapidamente para WC-12Co até
cerca de 400 h de imerséo e diminui rapidamente para um valor muito baixo (Figura
72). O aumento no valor de Ry, pode ser relacionado ao aumento da profundidade
dos poros até atingir um valor maximo e depois diminui quando o eletrélito atinge a
interface revestimento/substrato. Nesse ponto, o0 mecanismo de dissolucdo é
alterado, pois passa a considerar a contribuicdo da dissolu¢cdo do aluminio e uma

resisténcia muito baixa dos produtos de corrosao na parte inferior dos poros.

4.2.4.3 Avaliacdo da resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina
A resisténcia a corrosdo dos revestimentos também foi avaliada por testes de

névoa salina com tempos de até 3000 h. Para os testes de névoa salina os
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revestimentos ndo apresentaram sinais de corrosdo do substrato apos 500 h.
Porém, ap6s 1000 h pequenos pontos de corrosao aparecem para o revestimento
WC-12Co, enquanto que o revestimento WC-25Co ndo mostra sinais de corrosao do
substrato. Os testes prosseguiram até o tempo de 3000 h em que se pode observar
claramente para o revestimento WC-12Co que o substrato foi atacado pelos
produtos de corrosao que se formam na superficie (Figura 73). Para confirmar essa
hipotese, analises por EDS da superficie foram realizadas apos 3000 h (Figura B6,
Figura B7, Tabela B4 e Tabela B5, Apéndice B). Para o revestimento WC-12Co,
aluminio foi detectado na superficie (Figura B6 e Tabela B4, Apéndice B), enquanto
gue para o revestimento WC-25Co nao foi detectado (Figura B7 e Tabela B5,
Apéndice B). Os resultados de névoa salina estdo de acordo com os resultados
eletroquimicos apresentados anteriormente, pois mostraram que o revestimento WC-
25Co tem maior resisténcia a corrosdo. Em testes de névoa salina, revestimentos de
WC-Co, preparados por HVOF, mostraram sinais de corrosdo apés 130 h
(GUILEMANY et al. 2005). Comparando os resultados de névoa salina dos
revestimentos obtidos pelas duas técnicas é evidente que AF produz revestimentos

com melhor desempenho na protec&o contra a corrosao.

Figura 73 - Imagens da superficie dos revestimentos apos testes de névoa salina
(NaCl 5%) em diferentes tempos de estudo: a) revestimento WC-12Co, b)

revestimento WC-25Co.

(@)
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(b)

Fonte: Autor
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4.3 Estudo dos revestimentos de cobre/aco

4.3.1 Caracterizacdo microestrutural dos p6s de aspersao

As andlises de DL mostram que o tamanho das particulas de todos os pos é
de =30 pm (Figura 74). As imagens de SEM dos p6s em superficie livre (Figura C1,
Apéndice C) mostram que todas as particulas tém formato esférico e tamanho
micromeétrico com particulas submicrométricas (satélites) formadas durante a
solidificacdo no processo de atomizacdo a gas (LAGUTKIN et al. 2004). A secéo
transversal dos pdés mostra que esses sdo densos e nao possuem porosidade
(Figura C1). A andlise da morfologia dos pos e os resultados de DL mostram que 0s
diferentes tratamentos de oxidacdo ndo alteram o tamanho médio das particulas.
Isso elimina qualquer influéncia que o tamanho de particula possa causar durante o
processo de aspersao dos revestimentos. Essas caracteriza¢gées ainda mostram que

0s materiais de partida tém tamanho e morfologia ideal para AF.

Figura 74 - Analise por difracdo a laser para determinag¢do do tamanho de particula
dos pos de cobre.
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A Figura 75 apresenta os difratogramas de raios X para os pos de cobre.
Picos referentes ao cobre foram observados nos seguintes valores de 26 = 43,3°;
50,4°; 74,1°; 89,9° e 95,1°.

Figura 75 - Difratogramas de raios X dos diferentes pds de cobre.
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Contudo, no intervalo de 26 = 30° até 20 = 40° e 20 = 55° até 206 = 65°
alguns picos de menor intensidade foram observados para os pés de Cu-FST e os
p6s oxidados (Figura C2, Apéndice C). Para o p6 de Cu-FST um pico foi observado
em 20 = 36,4°, no entanto, tem intensidade muito baixa, proxima do ruido de linha
base. Comparando com valores padrfes, esse pico aparece na regidao de
intensidade maxima do Cu,O (26 = 36,4°). Isso indica que para o pé Cu-FST existe
uma camada de Oxido de cobre sobre a superficie das particulas. Para os pés
oxidados termicamente, Cu-100 °C e Cu-200 °C, pode-se observar como a
intensidade relativa dos dois picos correspondentes ao Cu,O (2 © = 36,44°e 2 © =
61,40°) aumenta conforme aumenta a temperatura do tratamento. O pd de cobre
oxidado a temperatura ambiente apresentou picos correspondentes a dois 6xidos de

cobre, Cu,0 e CuO. Os difratogramas mostraram um pico em 20 = 36,27 ° referente
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ao Cu,0 e dois picos em 26 = 35,33 ° e 20 = 38,78 ° atribuidos ao CuO (WIEDER,
HAROLD, CZANDERNA, 1962). A partir dessas informacdes pode-se afirmar que 0s
tratamentos térmicos nas temperaturas de 100 ° C e 200 °C favoreceram a formacao
somente do Cu,0, o que estd de acordo com o observado previamente (WIEDER,
HAROLD, CZANDERNA, 1962). O p6 Cu-ar, por outro lado, mostrou a presenca de
Cu,0 e CuO.

Para uma caracterizacdo mais detalhada dos Oxidos de cobre presentes nos
materiais de partida, analises de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)
foram realizadas para os p6s Cu-Safina, Cu-ar e Cu-200 °C (Figura C3 e Tabela C1,
Apéndice C). A técnica de XPS permite analisar uma profundidade de até 5 nm a
partir da superficie do material. A presenca de cobre metalico nos espectros significa
gue a camada de 6xido ao redor das particulas tem uma espessura maxima de 5
nm. Os dados de XPS mostram que os trés pés de cobre analisados tém uma fina
camada de Oxido de cobre composta principalmente por CuO. O teor de 6xidos nos
pés segue a seguinte ordem: Cu-ar>Cu-200>Cu-Safina (Tabela C1, Apéndice C).
Este resultado mostra que os tratamentos de oxidagéo favorecem o crescimento do
oxido de cobre sobre a superficie das particulas.

Embora os tratamentos levem a oxidagao das particulas, imagens de SEM em
superficie livre e transversal dos pos (Figura C1l, Apéndice C), ndo mostram
diferencas na morfologia dos mesmos devido ao crescimento do o6xido,

possivelmente devido a sua pequena espessura.

4.3.2 Caracterizagdo microestrutural dos revestimentos de cobre

A Figura 76 mostra os difratogramas de DRX para os revestimentos de cobre.
Os resultados mostram que o material de partida ndo sofre modificacdes quimicas
ap0s a aspersao. Isso ocorre porgue a temperatura utilizada para a aspersao dos

pbs (400 °C) € bem menor do que a temperatura de fusdo do cobre (1085 °C).
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Figura 76 - Difratogramas de raios X para 0s revestimentos de cobre.
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A Figura 77 mostra a secao transversal dos revestimentos de cobre. Os
revestimentos preparados a partir dos pos sem tratamento (Cu-Safina e Cu-FST)
sdo densos, compactos e ndo apresentam trincas, defeitos ou porosidade
interconectada. Por outro lado, os revestimentos Cu-ar, Cu-100 e Cu-200
apresentam trincas e porosidade principalmente na parte superior. A presenca
desses defeitos fica clara nas imagens de SEM que mostram a parte superior dos
revestimentos em maior magnificacdo (Figura C4, Apéndice 4). As particulas na
interface revestimento/substrato sdo de alumina. Essas particulas ficam aderidas
durante o processo de preparacdo da superficie devido a alta velocidade utilizada no
jateamento da superficie. As imagens ndo mostram qualquer defeito ou delaminacao

na interface revestimento/substrato.
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Figura 77 — Imagens de SEM dos revestimentos de cobre: a) Cu-Safina, b) Cu-FST,
c) Cu-ar, d) Cu-100 e e) Cu-200.
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Fonte: Autor

Utilizando as imagens de SEM da secéo transversal, os valores de espessura
dos revestimentos foram determinados (Tabela 11). Esses valores mostram que 0s
revestimentos obtidos a partir dos pos oxidados apresentam menor espessura. Os
revestimentos tém a seguinte ordem quanto a espessura: Cu-200<Cu-ar<Cu-
100<Cu-FST<Cu-Safina. Os revestimentos de Cu-200 e Cu-ar que apresentam
maior oxidacdo das particulas formam revestimentos menos espessos; iISSO mostra
gue a presenca de oxidos na superficie dos pos tem influéncia na espessura dos

revestimentos.

Tabela 11 — Espessura dos revestimentos de cobre obtidos por AF™.
Amostra Cu-Safina Cu-FST Cu-ar Cu-100 Cu-200
Espessura /um 56810  472+8 313+8 418+11 230+9

! Foram realizadas dez medidas de espessura para trés diferentes imagens e calculado a media das 30 medigGes para
cada revestimento.

A eficiéncia de deposicao para os revestimentos também foi calculada a partir
de um procedimento descrito por Li et. al (LI, LI, LIAO, 2010) e determinada usando
a seguinte equacao:

massa depositada
massa aspergida

Eficiéncia de deposicao = x100 (Eq. 29)
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onde a massa aspergida € a massa de material total utilizada para a aspersdo. O
valor da massa depositada € calculado pesando o substrato antes da asperséo e
depois (massa do substrato + massa material depositado). Os valores de eficiéncia
de deposicao sao apresentados na Figura 78 e mostram claramente que a eficiéncia
de deposicdo € menor quando os revestimentos sdo obtidos a partir do material

oxidado.

Figura 78 — Eficiéncia de deposicéo para os revestimentos de cobre obtidos por AF.
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Fonte: Autor

As diferencas na eficiéncia de deposicdo e espessura dos revestimentos
sdo efeitos da presenca de Oxidos na superficie das particulas que leva a
diminuicdo da coesao entre particula/particula e particula/substrato durante a
formacédo dos revestimentos (YIN et al. 2012; YU et al. 2013). Isso torna menos
efetiva a interacdo entre as superficies e leva a problemas de crescimento do
revestimento e eficiéncia de deposicdo, o que também foi observado em outros
estudos (LI et al. 2007; YIN et al. 2012; YU et al. 2013). A dificuldade em aspergir
particulas oxidadas e a baixa eficiéncia de deposicdo podem ser explicadas pelo
mecanismo a seguir (LI et al. 2007; YIN et al. 2012). Durante a aspersao a particula
em alta velocidade se choca com a superficie do substrato; com o impacto ocorre a
deformacéo plastica e a particula adquire um formato achatado, ao mesmo tempo, a

camada de oxido presente na parte inferior da particula sofre uma ruptura (Figura
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79a e Figura 79b). Conforme a particula vai se deformando e mudando de formato,
bordas de material comecam a ser formar fazendo com que os Oxidos sejam
rompidos nas regides proximas as extremidades inferiores das bordas (Figura 79c).
Como resultado, parte dos oxidos € removida da interface particula/superficie. No
entanto, os oxidos rompidos ndo sdo totalmente removidos da interface e 6xidos
remanescentes impedem uma interacdo efetiva entre a particula e o substrato, o que
consequentemente enfraquece a ligacdo entre as particulas e causa o surgimento
de defeitos e porosidade no revestimento (Figura 79c). Os Oxidos remanescentes
acumulam-se principalmente na regido central da interface, entretanto, nas bordas
da particula a interface € aparentemente livre de Oxidos. Este fato sugere que a
interacdo entre as superficies é mais efetiva apenas em uma parte da interface,
provavelmente ocorrendo nas regides das bordas das particulas onde ocorre a
interagcdo metal-metal (Figura 79d). Os Oxidos remanescentes existem ndo apenas
na interface particula/substrato, mas também na interface particula/particula. Neste
caso, oxidos presentes no topo da primeira particula depositada (Figura 79d) néo
sédo removidos quando outra particula € aspergida. Com isso 6xidos entre particulas
podem ser observados de forma dispersa por quase toda a interface. Outro estudo
sugere que o filme de 6xido nos pos de asperséo pode interferir na sua deformacéo
plastica, isso porque a quebra do filme poderia dissipar parte da energia cinética (YU
et al. 2013). Com isso para ocorrer maior eficiéncia de deposicdo a particula deveria
ter uma maior energia cinética para atingir sua velocidade critica e proporcionar a
deformacgdo plastica e dessa forma os parametros de aspersdo deveriam ser
ajustados.

No entanto, mesmo alterando os parametros de asperséo, 0s revestimentos
obtidos a partir de pdés oxidados ainda apresentam menor espessura e baixa
eficiéncia de deposi¢cdo se comparados aos pos nédo oxidados. Os resultados obtidos
neste trabalho em relacdo a eficiéncia de deposicdo dos revestimentos estdo de
acordo com os resultados descritos na literatura que mostram ser o teor de Oxidos
nos pos de aspersdo um fator determinante na formacdo dos revestimentos de

cobre.
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Figura 79 — Esquema da formacdo dos revestimentos obtidos a partir dos pés

oxidados de cobre.
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Fonte: Autor

4.3.3 Caracterizagdo mecanica e resisténcia ao desgaste

4.3.3.1 Ensaios de adeséo

Todos os revestimentos apresentaram valores de adesdo de =20 Mpa e
falharam no corpo do revestimento, o que significa que a adesao na interface
revestimento/substrato € alta mesmo com a presenca dos 6xidos sobre as particulas

aspergidas.

4.3.3.2 Medidas de dureza dos revestimentos

Para as medidas de dureza foi realizado inicialmente um estudo para avaliar
gual o valor de carga seria utilizada durante os ensaios. Foram avaliadas as cargas
de 50, 100 e 150 gf e definida como melhor condi¢cdo 100 gf. A Tabela 12 apresenta
os valores de dureza. Os revestimentos Cu-FST, Cu-ar e Cu-100 apresentaram

valores médios de dureza semelhantes.
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Tabela 12 - Valores médios de dureza para os revestimentos de cobre

Amostra *Dureza HV,
Cu-Safina 90+6
Cu-FST 10415
Cu-ar 102+5
Cu-100 10415
Cu-200 9414

* Valores obtidos da média de quinze indentagdes.

As amostras de Cu-Safina e Cu-200 apresentaram valores de dureza
menores. A Figura 80 mostra a imagem de indentagdo para a amostra Cu-Safina.
Areas de material deformadas foram observadas préximas & indentacéo e indicam
gue parte da carga aplicada pode ter sido dispersada, resultando num menor valor
de dureza. Para a amostra Cu-200 (Figura 80b) pequenas trincas foram formadas
proximas a indentacdo. As particulas oxidadas a 200 °C possuem uma fina camada
de oxido formada durante o tratamento térmico em atmosfera oxidante. Essa
camada pode diminuir a coesdo entre as particulas levando a formacdo de
revestimentos mais frageis e suscetiveis ao surgimento de trincas quando

submetidos & acdo mecanica do indentador.

Figura 80 - Imagens de indentacdo de dureza: a) Cu-Safina e b) Cu-200.

(b)

Fonte: Autor

4.3.3.3 Avaliacao da resisténcia ao desgaste por deslizamento.
Os ensaios mecanicos de resisténcia ao desgaste por deslizamento foram

realizados somente com os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST. A evolucdo dos
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coeficientes de friccdo é apresentada na Figura 81. As duas amostras apresentam
valores bastante semelhantes: Cu-Safina 0,50 e Cu-FST 0,46. Apés uma distancia
de deslizamento de 1000 m, a amostra FST apresentou menor largura da pista de

deslizamento e menor perda de material em relagdo a amostra Safina (Tabela 13).

Figura 81 — Evolugcéo do coeficiente de friccdo durante ensaio de desgaste por

deslizamento para os revestimentos de cobre utilizando uma carga de 5 N.
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Fonte: Autor

Tabela 13 - Parametros de desgaste dos revestimentos de cobre.

Parametro Cu-Safina Cu-FST
Coeficiente de friccéo 0,50+0,02 0,46+0,01
Volume perdido/(mm*/Nm) (0,16%0,01)x10™ (0,13+0,01)x10™
Largura da pista de desgaste/um 20+2 18+2

As Figuras 82a e 83a mostram as imagens de SEM da pista de desgaste para
0s revestimentos de cobre. A aparéncia manchada da superficie e a presenca de
material compactado na forma de escamas sao tipicas de um desgaste do tipo
adesivo. Os perfis dos caminhos de desgaste obtidos por microscopia confocal
(Figuras 82b e 83b) deixam bem claro que o mecanismo de desgaste é do tipo
adesivo. Isso porque as imagens mostram que o material se deforma plasticamente

durante o ensaio e parte é levado para as bordas da pista de desgaste. O material
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perdido do revestimento durante os ensaios tem a mesma cor e aparéncia do
material do revestimento, o que também sugere que nado ocorreu desgaste por
abrasdo. Apos os testes foi observada a adesao de pequena quantidade de material
do revestimento na esfera utilizada para os ensaios; isso também indica um

mecanismo de desgaste do tipo adesivo.

Figura 82 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de Cu-Safina
apos o teste de desgaste por deslizamento: a) imagem de SEM da superficie da
pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtida por microscopia

confocal.
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Fonte: Autor

Figura 83 - Morfologia do caminho de desgaste para o revestimento de Cu-Safina
apos o teste de desgaste por deslizamento: a) imagem de SEM da superficie da
pista de desgaste e b) imagem e perfil da pista de desgaste obtida por microscopia

confocal.
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Fonte: Autor

4.3.3.4 Avaliacao da resisténcia ao desgaste por abrasao

Os ensaios de desgaste abrasivo foram realizados com as amostras como
preparadas sem nenhum desbaste ou polimento da superficie. Os testes mostram
que a velocidade de desgaste abrasivo para os revestimentos de cobre decresce
rapidamente nos primeiros 2 min e lentamente apds esse intervalo de tempo,
chegando ao final do teste aos valores de 3,8 x 10 mm®Nm (Cu-FST) e 3,2 x 10
mm?*/Nm (Cu-Safina). A variag&o entre os valores de desgaste abrasivo no inicio dos
ensaios pode ser atribuida as diferentes superficies das amostras ja que as
amostras de cobre ndo tiveram nenhum preparo prévio da superficie. Conforme o
tempo de teste, o revestimento vai sendo desgastado até chegar a uma superficie
com aspecto lixado, semelhante ao do substrato. A velocidade de desgaste ao final
dos testes foi igual ou menor para os revestimentos em relagcdo ao substrato,
mostrando que os revestimentos de cobre s&o bastante densos e compactos, e,
portanto, resulta numa pequena perda de material.

As imagens de SEM da area desgastada por abrasao (Figura 84) mostram um
aspecto de aracdo e também foram observadas &reas de diferentes coloragdes,
indicando que Oxidos podem ter sido formados durante o desgaste abrasivo. Esses
oxidos atuam como lubrificantes, diminuindo a velocidade de desgaste abrasivo, 0

gue explica a baixa velocidade de desgaste abrasivo dos revestimentos.
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Figura 84 — Morfologia de desgaste abrasivo: a) Cu-Safina e b) Cu-FST.
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4.3.4 Avaliacdo daresisténcia a corroséo

4.3.4.1 Potencial em circuito aberto e polarizagao potenciodinamica
Com curtos tempos de imersao (=18 h) medidas de potencial em circuito
aberto e polarizacéao ciclica foram realizadas com substrato e revestimentos em meio

de NaCl 3,5 %. As medidas de Eca para o substrato (Figura 85) mostram uma
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diminuicdo do potencial nas primeiras horas de imerséo. Oscilacées dos valores de
Eca também sdo observadas com o aumento do tempo de imersado e sao atribuidas
ao ataque de ions cloreto a camada de Oxido ou ativacdo/repassivacdo da
superficie. O potencial para o0 substrato estabiliza entorno de -0,74
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L apds 18 h de imersao.

Figura 85 — Medidas de potencial em circuito aberto vs. tempo para o substrato de

aco e revestimento de cobre, adquiridas em meio de NaCl 3,5 % e 25 °C.
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Fonte: Autor

Para todos os revestimentos o valor de Eca oscila entorno de -0,14 V e -0,24
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L na primeira hora de imerséo, valor proximo ao obtido para o
cobre puro em meio de cloreto (RAHMOUNI et al. 2005). Apés 18 h de imersao os
revestimentos de Cu-Safina, Cu-FST e Cu-100 mostram valores de Eca de =-0,18
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L. Para o revestimento Cu-200 ocorre uma diminui¢cdo do valor
de Eca ap6s 2 h e o potencial estabiliza em -0,53 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, sugerindo
alguma contribuicdo do potencial do substrato. Um comportamento semelhante foi
observado para o revestimento Cu-ar. Neste caso, a diminuicdo do valor de Eca
comeca apos 4 h de imersdo e apés 18 h o potencial € de -0,40
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L.
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As amostras como aspergidas foram utilizadas para determinar os parametros
de corrosdo (Tabela 14) a partir das medidas de polarizacdo linear e polarizacao
potenciodinamica apés 18 h em solucédo de NaCl a 3,5 %. Os revestimentos Cu-
Safina e Cu-FST apresentaram maior resisténcia a polarizacdo que € atribuida a
porosidade menor e espessura maior desses revestimentos, resultando em maior

efeito barreira que impede o eletrdlito de atingir o substrato.

Tabela 14 - Parametros de corrosao obtidos das medidas de polarizacao linear e
polarizacao ciclica®.
Parametros Substrato Cu-Safina Cu-FST  Cu-ar  Cu-100 Cu-200
'‘RykQcm®  0,2¢0,1  17,6£0,1 11,4+0,6 2,3x0,1 4,5+0,1 0,63%0,1
'Eio/mVI

-723%1 -188+1 -200+2  -450+3  -181+3  -554%1

Ag|AgCI|KCI3mol/L

Ecorr/mV/
-714+2 -19514 -210+2 -191+2 -186+3 -167+1
Ag|AgCI|KCI3mol/L

icor/MACM™  12,4+1 0,640,1 0.5+0.1  24+1 1342 27+2

b,/mV dec? 59+2 6242 59+1 30+1 54+1 3442
bJ/mV dec™? - 42,642 36+3 50+1 28+2 50+1
*Ry/kQ cm? 2 44 51 0,6 2,0 0,55

'Valores obtidos a partir das medidas de polarizacdo linear: o valor de R, é a média de trés medidas realizadas em duas
amostras diferentes.

?0s valores foram obtidos a partir das medidas de polarizacdo catédica e polarizacéo ciclica.

A Figura 86 mostra as curvas de polarizacdo ciclica para o substrato e os
revestimentos, adquiridas de acordo com o programa de potencial do inserto. Os
valores de Ef (potencial final) sdo: -1,1 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L para o substrato de
aco, -0,26 V/Ag|AQCI|IKCI3mol/L  para Cu-Safina e Cu-FST, -0,70
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L para Cu -ar, -0,42 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L para Cu-100 e -0,80
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L para Cu-200.
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Figura 86 - (a) Curva de polarizagdo anddica para o aco, (b) Curva de polarizacédo
anodica para os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST, (c) Curva de polarizacéo
anodica para os revestimentos Cu-ar, Cu-100 e Cu-200, (d) Curva de polarizacéo
catddica para o substrato e revestimentos de cobre em solugédo aerada de NaCl 3,5
%; e (e) curvas catddicas para o revestimento de Cu-FST em meio de NaCl 3,5 % na

presenca de oxigénio e em meio desoxigenado.
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Na varredura direta, a densidade de corrente aumenta para 0 ago e
revestimentos devido a dissolu¢cdo de cobre em ions cupricos (RAHMOUNI et al.
2005) e oxidacao do ferro (SILVA et al. 2017) respectivamente. O substrato e o
revestimento Cu-200 mostram comportamento semelhante com um aumento da
corrente apO0s o potencial de corrosdo no sentido de potenciais positivos e
invertendo o sentido da varredura de potencial, a corrente € quase a mesma que a
da varredura direta. Na varredura inversa observa-se uma mudanca do potencial de
corrosdo em torno de +50 e +170 mV para o substrato e Cu-200 respectivamente,
devido a formacao de produtos de corrosdo que modificam a resposta da superficie.
Continuando a varredura de potencial na direcdo negativa, 0 comportamento
também é semelhante em potenciais mais negativos para ambos os sistemas. Esses
resultados sugerem que processos semelhantes estdo dominando a resposta de i-E,
gue parece ser a dissolucdao do ferro, uma vez que o potencial de dissolucdo do
cobre ndo foi alcancado. Isso sugere que a solucdo atingiu o substrato durante as
primeiras horas de imersao, o que também foi observado nas curvas de E-t (Figura
85). Para Cu-Safina, Cu-FST e Cu-ar, um rapido aumento de icr 0corre apos =-0,08
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L. A dissolucdo do cobre pode ocorrer principalmente em areas

do revestimento que apresenta defeitos, presenca de o6xido, e regides entorno



186

dessas areas. No que diz respeito aos revestimentos oxidados como Cu-ar e Cu-
200, a densidade de corrente € ligeiramente menor devido a diminuicdo da area
ativa e/ou precipitacdo de produtos de corrosao.

As imagens de SEM da sec¢édo transversal, apés as medidas de polarizacédo
ciclica (Figura C7, Apéndice C), mostram que uma regiao fragil € formada na parte
superior dos revestimentos (=50 uym a partir da superficie), em que trincas sao
facilmente desenvolvidas durante o preparo da secédo transversal. O potencial
aplicado favorece o aumento do estresse na regiao superior devido a aceleracao do
crescimento de Oxidos de cobre, dissolu¢cdo do cobre e a penetracéo de eletrdlito.
Os resultados eletroquimicos obtidos até agora indicam que a regido de potencial
em que ocorrem 0s principais processos eletroquimicos depende da natureza
guimica da superficie do material de partida e da microestrutura do revestimento.

As curvas catodicas (Figura 86) mostram um platd referente a reacdo de
reducdo do oxigénio em regido semelhante ao encontrado em outros trabalhos
(DESLOUIS et al. 1988; KING, QUINN, LITKE, 1995). As principais reacfes
envolvidas na degradacdo das amostras no meio agressivo sao a dissolugédo do
cobre e ferro. Os mecanismos envolvidos na dissolugdo do aco foram discutidos
anteriormente e sdo apresentados nas Eqs. 3-12. Para o cobre inicialmente os ions

cloreto adsorvem na superficie de acordo com a reacéo (DIARD et al. 1998):

Cu+ClI' = CuCl_, + e (Eq. 30)

A espécie adsorvida tem baixa solubilidade e pode acumar na superficie
formando um filme de CuCls, (CRUNDWELL, 1991; ELSNER, SALVAREZZA,
ARVIA, 1988; LEE, NOBE, PEARLSTEIN, 1985) ou reage com cloreto para formar
espécies soluveis (BENEDETI et al. 1995; KEAR et al. 2004):

CuCl_, + CI' = CuCl, (Eq. 31)

O filme de CuClsy, na interface filme/solucdo € parcialmente dissolvido e
forma CuCl, (BARCIA et al. 1993; HAUSER, NEWMAN, 1989), e com concentracao
de cloreto maior que 1 mol/L podem ser formados complexos de CuCls®, CuCl,>
(CROUSIER, PARDESSUS, CROUSIER, 1988; NOBE, BAUERLE, 1981):



187

CuCl,,, +CI =CuCl, (Eg.32)

film
Na presenca de O, e excesso de CuCl, na superficie do eletrodo, a seguinte
reacao pode acontecer (WANG, XU, LV, 2006):

4CuCl +0, + 4H,0 = 2Cu,CI(OH), +2H" + 2CI" (Eq. 33)

gue é responsavel pela formacao da patina (Cu,CI(OH)3). Por outro lado, a soma
das Eq. 30 e Eq. 31 resulta na Eg. 34 (KEAR et al. 2004):

2Cu+2Cl =2 2CuCl,+e  (Eq. 34)

E com o excesso de CuCl, na superficie do eletrodo e na auséncia de O, a
seguinte reacao pode acontecer (WANG, XU, LV, 2006):

2CuCl, +H,0 22 Cu,0+4CI +2H" (Eq. 35)

Portanto, é possivel que, na presenca de O, espécies contendo cloreto possam ser
encontradas na superficie do eletrodo, enquanto nos orificios ou subcamadas de
cobre, onde o0 oxigénio € consumido rapidamente, um equilibrio entre um filme
poroso de cloreto cuproso e complexos de cloreto de cobre soltveis (CuClgjm/CuCly
1)y podem ser formados.

A reacao catddica que ocorre durante o processo € a reducao do oxigénio que
produz hidréxidos de cobre (ASTM International, 2000; WANG, 2014):

0, +2H,0+4e” = 40H (Eq. 36)

Esta reacdo de reducdo do oxigénio ocorre na superficie do cobre
provavelmente modificada com espécies de CuCly,y e CuOH,y (DESLOUIS et al.
1988; KING, QUINN, LITKE, 1995). Essas espécies provavelmente formam camadas
de Cu,0 (produto de corrosao insoluvel) devido a hidrélise de CuCl;:
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CuCIl+ClI'—Cu Cly (Eq. 37)
CuCly; +H,0O —Cu,0 + 2HCI (Eq. 38)
2CuOH,4 »Cu,0 + H,O (Eq. 39)

Deslouis et al. (1988) observou que a corrente limite de reducdo do oxigénio é
a mesma na presenca ou auséncia do Cu,0; a reducdo desse Oxido origina um pico
em -0,9 V/SCE na regiéo da reacao de reducéo do oxigénio (DESLOUIS et al. 1988).
Outro estudo mostra que € possivel que a reacdo de reducdo do oxigénio ocorra em
uma superficie modificada de cobre (CuCly,y, CuOH,y ou camadas de Cu,0)
(DESLOUIS et al. 1988; KING, QUINN, LITKE, 1995).

O substrato e revestimentos também foram investigados durante longos
tempos de imersdo em condi¢do de circuito aberto (Figura 87). Valores de Eca foram
medidos com tempos de imersao de: Cu-Safina (=1100 h), Cu-FST (=600 h), Cu-ar
(=384 h), Cu-100 (=360 h), Cu-200 (=330 h) e substrato (160 h).

Figura 87 — Medida de potencial em circuito aberto em meio de NaCl 3,5 % durante

longo tempo de imerséo.
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Para todos os revestimentos, nas primeiras horas de imersdo, o Eca foi de -

0,2 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L, proximo do valor obtido para o cobre puro em meio de
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cloreto (BADAWY, ISMAIL, FATHI, 2005; VAN INGELGEM, HUBIN, VEREECKEN,
2007).

Para os revestimentos de Cu-ar, Cu-100 e Cu-200 apo6s ~100 h, o valor de
Eca foi de ~-0,58 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L (Figura 87), valor muito proximo do Eca do
aco, sugerindo que o eletrdlito pode ter atingido a interface revestimento/substrato.
Durante o aumento do tempo de imersdo a dissolucdo dos Oxidos em torno das
particulas de cobre e a dissolucdo localizada formando poros ocorrem ao longo de
todo o revestimento. Conforme descrito anteriormente, os defeitos nos revestimentos
devido aos Oxidos remanescentes entre as particulas permitem a formacdo de
porosidade interconectada e caminhos que levam o eletrélito através do
revestimento até a interface com o substrato. As imagens de SEM da secéao
transversal para esses revestimentos mostram que a parte superior esta bastante
danificada (Figuras 88 e C8, Apéndice C). Os revestimentos apresentam corrosao
em uma grande extensdo com caminhos por onde passa o eletrdlito até alcancar o
substrato em alguns pontos especificos, mas ndo em toda a interface
revestimento/substrato. Analises por EDS da secdo transversal (Figura C9, Tabela
C2-Tabela C6, Apéndice C) mostram a presenca de cobre, oxigénio e ferro para as
amostras Cu-ar, Cu-100 e Cu-200. A guantidade de oxigénio € maior no ponto
proximo a superficie, o ferro foi encontrado na superficie e também em grande parte
da secdo transversal. Isto indica que o eletrdlito atingiu a interface
revestimento/substrato.

Para os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST, os valores de Eca diminuem
ligeiramente nas primeiras horas de imersao (Figura 87), provavelmente devido a
dissolucdo de oOxidos na superficie. Apés 48 h, o potencial € de -0,20
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L. Para essas amostras, o valor de Eca permanece em = -0,22
V/Ag|AgCI|KCI3mol/L até a ultima hora de imerséo (Figura 87). Isso sugere que o
eletrdlito ndo atinge a interface revestimento/substrato apds tempos de imerséo
relativamente longos. As imagens de SEM da sec¢ao transversal apos longos tempos
de imersao (Figuras 88 e C8, Apéndice C) ndo mostraram sinais de corrosdo do
substrato e as andlises por EDS (Figura C9, Tabela C2 e Tabela C3, Apéndice C)
detectaram somente a presenca de cobre e oxigénio na seccdo transversal do
revestimento, confirmando que o substrato ndo foi atacado apds longos tempos de

imersao.
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Figura 88 — Imagens de SEM da seccéo transversal apds as medidas de potencial
em circuito aberto com longos tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: (a) Cu-Safina
(2000 h), (b) Cu-FST (600 h), (c) Cu-ar (384 h), (d) Cu-100 (e) Cu-200.
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4.3.4.2 Estudos de impedancia eletroquimica

As medidas de EIS foram realizadas para todas as amostras a cada 24 h para
tempos de imersdo relativamente longos: substrato de aco (=120 h), Cu-Safina
(=1100 h), Cu-FST (=600 h), Cu-ar (=384 h), Cu-100 (=360 h) e Cu-200 (=330 h). As
Figuras 89-94 e Figura C10 (Apéndice C) mostram os diagramas de EIS que ilustram
o0 comportamento de impedancia do substrato e revestimentos em solucéo de cloreto
de sodio 3,5 % com o aumento do tempo de imersdo. Os simbolos correspondem
aos dados experimentais e as linhas sélidas correspondem ao ajuste dos dados de
impedancia.

Para o substrato com 24 h de imersdo o diagrama de Nyquist (Figura 89a)
mostra um semicirculo e no diagrama de Bode angulo de fase (Figura 89b) é
observada uma constante de tempo assimétrica no intervalo de média frequéncia
(MF). A forma do diagrama de Bode sugere a presenca de mais de uma constante
de tempo, que foi verificada ao tratar os dados experimentais utilizando circuitos

elétricos equivalentes. O semicirculo do diagrama de Nyquist aumenta até 96 h, em
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seguida, Zea diminui em baixa frequéncia (BF) até 120 h de imersao, sugerindo
dessorcdo de ions e/ou dissolucdo de uma pelicula ndo protetora.
Consequentemente, os valores de moédulo de impedancia também diminuem na
faixa de BF, que é atribuido & oxidacado do ferro e a dissolucdo do filme poroso de
oxidos de ferro. A reacao catddica é representada principalmente pela reducdo de
oxigénio (Eq.13), como descrito anteriormente para o ferro no mesmo eletrolito e em
condicdes semelhantes (ASTM International, 2000; MCCAFFERTY, 2005).

Os diagramas de EIS foram obtidos para os revestimentos durante longos
tempos de imersdo em intervalos de 24 h, e alguns deles foram escolhidos para
ilustrar a evolucao da resposta de impedancia com o tempo (Figuras 90-94 e Figura
C10, Apéndice C). Com 1 h de imersdo, o diagrama de Nyquist (Figura C10,
Apéndice C) mostra um semicirculo assimétrico e uma segunda constante de tempo
parece existir em baixa frequéncia. Nesse tempo de imersdo, as amplitudes dos
semicirculos seguem a seguinte ordem: Cu-Safina> Cu-FST> Cu-100> Cu-ar> Cu-
200. O revestimento de Cu-Safina mostra maior médulo de impedancia (Figura C10,
Apéndice C) sugerindo que os poés preparados sob atmosfera controlada produzem
revestimentos com menos defeitos, menor porosidade e com maior resisténcia a
corrosao em tempos de imersao curtos.

Para os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST com 24 h, os diagramas de
Nyquist (Figuras 90a, 91a) mostram um semicirculo assimétrico e uma segunda
constante de tempo ndo muito bem definida em baixa frequéncia. Os diagramas de
Bode angulo de fase (Figuras 90b, 91b) também mostram uma constante de tempo
assimétrica com angulo de fase igual -60° (~200 Hz). Essa forma sugere a presenca
de mais de uma constante de tempo, o que se confirmou no tratamento dos dados
experimentais utilizando circuitos elétricos equivalentes. Apds 48 h de imersédo o
formato dos diagramas muda, o angulo de fase diminui ligeiramente e as constantes
de tempo aparecem parcialmente sobrepostas.

Os diagramas de impedancia para os revestimentos preparados com o0s pos
oxidados mudam constantemente com o tempo de imersédo (Figuras 92a-94a). Os
resultados de EIS para o revestimento de Cu-ar mostram uma diminuigdo gradual
dos valores de Ze3 com 0 aumento do tempo de imersdo. Com 24 h Zieq = 5 kQ cm?
(5 mHz), apds 48 h de imersio, Z.a diminui para 2 kQ cm? (5 mHz) e, entdo, para =1
kQ cm? com 170 h. E observada uma constante de tempo assimétrica nos

diagramas de angulo de fase (Figura 92b), sugerindo a presenca de duas constantes
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de tempo parcialmente sobrepostas no intervalo de média/alta frequéncia (MF-Ageg).
Com o aumento do tempo de imersédo ocorre um deslocamento da constante de
tempo para baixas frequéncias e o angulo de fase diminui de -55° com 24 h para -44
° apds 168 h. Esse comportamento pode ser atribuido a diminuicdo do
comportamento capacitivo e resisténcia a corrosdo bem como a alguma contribuicao
da resposta do substrato. Para o revestimento Cu-100 com 24 h Z.5 = 15 kQ cm? (5
mHz) ap6s 120 h ocorre uma diminuicédo abrupta e Zreal = 2 kQ cm? (Figura 93a).
Os diagramas de fase Bode (-9) versus log (f) (Figura 93b) mostram com t<48h uma
constante de tempo assimétrica na regido de MF-Aseq (50 Hz), no entanto, apds 120
h, essa constante de tempo se degenera em duas constantes, a primeira em =8 Hz e
a segunda em =0,2 Hz. O revestimento Cu-200 apresenta uma constante de tempo
em MF-Aqeq apenas com 1 h de imersdo (Figura C10, Apéndice C) e com 48 h
(Figura 94a) a diminuicdo no angulo de fase e o deslocamento da constante de
tempo para baixas frequéncias indicam que a resposta de EIS € dominada pela
resposta do substrato, devido a grande quantidade de poros e defeitos presentes no
revestimento.

O mébdulo de impedancia em baixa frequéncia (Figuras 90b-94b) mostra
comportamento diferente para todos os revestimentos: para revestimentos Cu-Safina
e Cu-FST durante todo o tempo de imersdo ndo sao observadas alteracbes no
moédulo de impedancia, sendo que esses revestimentos tém moddulo de impedancia
mais alto que os demais. Para o revestimento Cu-ar, o médulo de impedéancia é
estavel até 24 h, entdo diminuiu ligeiramente até 48 h e diminuiu abruptamente com
168 h e, entdo, mantém-se constante até o final em um valor menor comparado com
o inicial. Para o revestimento Cu-100 |Z| é aproximadamente constante até 48 h,
entdo diminuiu abruptamente até 120 h e se mantém constante até o final do tempo
de imerséo. Para o revestimento Cu-200 |Z| diminui abruptamente com 24 h e se
mantém no mesmo valor até o final dos experimentos. Em resumo, o desempenho
dos revestimentos de cobre em tempos de imersao relativamente longos tem a
seguinte ordem: Cu-Safina=CuFST> Cu-100> Cu-ar> Cu-200.
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Figura 89 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para o
substrato de aco durante diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: a) diagrama

de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e Bode @ vs. log f.
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Figura 90 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para o
revestimento Cu-Safina durante diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: a)

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Figura 91 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para o
revestimento Cu-FST durante diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: a)

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Figura 92 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para o
revestimento Cu-ar durante diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: a)

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Figura 93 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para o
revestimento Cu-100 durante diferentes tempos de imersdo em NaCl 3,5 %: a)

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Figura 94 — Diagramas de EIS experimentais (simbolos) e ajustes (linhas) para o
revestimento Cu-200 durante diferentes tempos de imersdao em NaCl 3,5 %: a)

diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z]| vs. log f e Bode ® vs. log f.
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Os resultados de EIS também foram analisados quantitativamente usando os
CEEs (Figura 95 e Figura 96), que foram escolhidos considerando a estrutura das
amostras, o melhor ajuste dos dados experimentais e o menor erro residual de cada
parametro do circuito. Os valores dos elementos dos CEEs sédo apresentados na
Tabela C7 (Apéndice C).

Para o substrato, o CEE da Figura 95a ajusta os dados de EIS durante as
primeiras 24 h de imersdo e o CEE da Figura 95b ajusta os dados de EIS obtidos
para 96 h e 120 h. A primeira constante de constante CPEg//R: em MF é atribuida a
oxidacgéo do ferro e reducéo do oxigénio, sendo CPEdI relacionada a capacitancia da
camada dupla elétrica e R a resisténcia de transferéncia de carga. Em BF a
constante de tempo CPEqm/Ruim € atribuida a dessorcdo de ions ferro e a
formacéao/dissolucdo de filmes nao protetores, onde CPE;, esta relacionado a
capacitancia do filme (espécies adsorvidas e oxidos/hidroxidos de ferro) e Rgm a
resisténcia do filme e solucdo dentro dos poros e defeitos do filme (SILVA et al.
2017).

Figura 95 — Circuito elétrico equivalente utilizado para os ajustes dos dados de EIS

do substrato: a) substrato t < 24 h de imersao e b) substrato t = 96 h de imerséo.
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A Figura 17 mostra o esquema usado para representar 0s revestimentos e 0s
correspondentes CEEs utilizados para ajustas os dados experimentais de EIS
obtidos para diferentes tempos de imersdo. Para facilitar a discussédo, o0s
revestimentos estudados sdo divididos em dois grupos: o primeiro formado pelos

revestimentos obtidos com pés de cobre nao tratados (Cu-Safina e Cu-FST) e o
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segundo em que os revestimentos foram preparados usando p6s de cobre tratados
(Cu-ar, Cu-100 e Cu-200).

Figura 96 — Circuito elétrico equivalente utilizado para os ajustes dos dados de EIS
dos revestimentos de cobre em diferentes tempos de imersao em NaCl 3,5%. a)
CEEs utilizados para ajustar os dados de EIS dos revestimentos Cu-Safina e Cu-
FST e b) CEE utilizado para ajustar os dados de EIS dos revestimentos preparados

a partir dos pés oxidados.
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Primeiramente o esquema mostra o0 revestimento como preparado. O

revestimento € formado por uma camada superior com alguns poros e pequenos
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defeitos e uma camada compacta na parte inferior como mostra o esquema (Figura
96) e as imagens de SEM (Figura C4-C6, Apéndice C). Para os revestimentos de
Cu-Safina e Cu-FST, a oxidac&o do cobre ocorre em tempos de imerséo curtos em
solucdo de cloreto e a constante de tempo CPEg//R; em Afreq-MF é atribuida a
reacdo de oxidacdo do cobre (Figura 96). A dissolucdo localizada de cobre em
algumas areas do revestimento permite a formacdo de poros que explicam a
segunda constante de tempo (CPEy.//Ry) que € atribuida a capacitancia e a
resisténcia dos poros (BADAWY, ISMAIL, FATHI, 2005; FENELON, BRESLIN, 2002;
TUKEN, YAZICI, ERBIL, 2006; SHERIF, PARK, 2005; DIARD et al. 1998;
RAHMOUNI et al. 2005;). Os poros sao formados devido a dissolugdo do cobre em
locais especificos (BABIC, METIKOS-HUKOVIC, JUKIC, 2001; BAI et al. 2017;
BETOVA et al. 2003; FENG et al. 1997; HERNANDEZ et al. 2011; ROSBORG, PAN,
2008; VAN INGELGEM, HUBIN, VEREECKEN, 2007; ZHANG et al. 2002) e em
alguns defeitos dos revestimentos (Figura C4-C6, Apéndice C).

Como descrito anteriormente, o valor de Eca permanece em
= -0,20 V/Ag|AgCI|KCI3mol/L para Cu-Safina e Cu-FST até a ultima hora de imersao
(Figura 87). As imagens de SEM da secéo transversal (Figura 88a e 88b, Figura C8a
e C8b, Apéndice C) e analises de EDS (Figura C9a e C9b, Apéndice C) realizadas
apos longos tempos de imersdo ndo apresentaram sinais de corrosdo na interface
revestimento/substrato. Essas observacdes descritas acima sugerem que o eletrélito
nao atinge a interface revestimento/substrato para os revestimentos preparados a
partir dos pds nao tratados.

Apods 520 h (Cu-Safina) e 408 h (Cu-FST) de imerséo, 0s poros crescem e se
tornam mais profundos no revestimento. Entretanto ndo alcancam a interface
revestimento/substrato. Com isso uma terceira constante de tempo (CPEpow//Rpott) €
utilizada para ajustar os dados de EIS. O CPE,q € atribuido a capacitancia e Rpor @
resisténcia de transferéncia de carga devido a oxidagdo do cobre na parte inferior
dos poros.

Para os revestimentos preparados com os pos de cobre oxidados (Cu-ar, Cu-
100 e Cu-200) o esquema da Figura 96b representa os revestimentos antes e depois
de diferentes tempos de imersao e o CEE utilizado para ajustar os dados de EIS. A
primeira constante de tempo CPEy//Rs na regido de Afreq-MF é atribuida a
capacitancia e a resisténcia a transferéncia de carga devido a reacdo de oxidacéo

do cobre. A segunda constante de tempo (CPEp//Ry,) pode ser atribuida a
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capacitancia e a resisténcia dos poros. Os poros sédo formados devido aos éxidos
remanescentes entre as particulas que permitem a formacdo de porosidade
interconectada e defeitos nos revestimentos. As imagens de SEM da secéo
transversal para esses revestimentos mostram que a interface
revestimento/substrato esta danificada apds longos tempos de imersao (Figura 88,
Figura C8 e C9, Apéndice C). Isso sugere que esses poros sdo profundos e
permitem o eletrdélito atingir o substrato em tempo de imerséo curto (t <48h). Quando
o eletrélito atinge a interface revestimento/substrato uma terceira constante de
tempo (CPE/R), atribuida a reacéo de dissolucdo do ferro, € utilizada para ajustar os
dados experimentais de EIS.

A Figura 97 e a Tabela C7 (Apéndice C) mostram a evolucao dos valores de
Re € Rpo com o tempo de imersdo. Os valores de Ry séo maiores para o
revestimento de Cu-ar durante tempos de até 100 h, depois diminuem atingindo um
valor semelhante aos dos demais revestimentos preparados com pos oxidados
(Figura 97). Para os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST, os valores de R s&o quase
constantes durante todo o tempo de imersdo. Comparando os valores de R ao
longo do tempo de imerséo obtém-se a seguinte ordem: Cu-ar>Cu-200>Cu-100>Cu-
Safina = Cu-FST. Portanto, os revestimentos preparados a partir dos pos oxidados
mostram maiores valores de R¢. Conforme mencionado anteriormente R € atribuido
a oxidacdo do cobre. Os revestimentos preparados com particulas oxidadas
mostram um valor maior devido a presenca da pelicula de 6xido ao redor das
particulas o que dificulta a oxidacao do cobre.

Para Cu-Safina Ry, aumenta de 11 kQ cm® nos tempos iniciais de imers&o
para 17 kQcm? com 96 h, diminuiu ligeiramente para 14 kQ cm? em seguida,
aumenta ligeiramente para 17 kQ cm? com 432 h (Figura 96). Para o revestimento
Cu-FST Ry, aumenta de 10,8 kQ cm’ para 14,8 kQ cm’ nas primeiras 96 h de
imersdo, e se mantém entorno desse valor até 240 h, diminuindo ligeiramente para
11,3 kQ cm? com 360 h (Figura 96). O aumento da resisténcia nas horas iniciais
pode ser atribuido ao aumento do tamanho dos poros até alcancar um valor maximo
diminuindo em seguida quando o eletrélito atingir na parte inferior do poro/camada
densa do revestimento. Os valores de ny, durante esse intervalo de tempo séo de
=0,5 (Tabela C7, Apéndice C), que pode ser atribuido a um processo de difusédo
dentro dos poros, provavelmente produtos da oxidacdo de cobre, O, e ions cloreto.

Nesse ponto, uma terceira constante de tempo € adicionada ao CEE (CPEpet/Rpott)
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em que Ryt € atribuido a resisténcia na parte inferior dos poros (Tabela C7,
Apéndice C). Ryot € de cerca de 10 kQ cm? para Cu-Safina com 520 h e aumenta
para 13 kQ cm? com 1100 h (Tabela C7, Apéndice C). Para o revestimento Cu-FST,
Rpott cOM 408 h é de 10,7 kQ cm?, depois aumenta para 15,3 kQ cm? com 600 h de
imerséo (Tabela C7, Apéndice C). O aumento de Ryt pode ser atribuido a deposicéo
dos produtos de corroséo na parte inferior dos poros.

Para o revestimento de Cu-ar Ry, € de cerca de 5 kQ cm? com 24 h e apos
96 h a resisténcia diminui para 0,7 kQ cm?. A diminuic&o dos valores de Rpo pode ser
atribuida ao fato do eletrdlito atingir a interface revestimento/substrato. Nesse
instante, o mecanismo de dissolucéo € alterado para considerar a contribuicdo da
dissolucédo do ferro e uma terceira constante de tempo (CPE/R) € utilizada para
ajustar os dados EIS para t>96 h (Tabela C7, Apéndice C). O componente R tem
uma resisténcia muito baixa que é atribuida a oxidacao do ferro. A hidrélise de ions
ferro diminui o pH da solucé&o local e permite que a dissolu¢éo do ferro continue.

Para o revestimento Cu-100 Ry, € 6,5 kQ cm? com 24 h e apos 48 h a
resisténcia aumenta para 15,4 kQ cm? em seguida diminui abruptamente para 3,1
kQ cm? (Figura 96). A razdo do aumento de Ry, ja foi descrita acima e a diminuig&o
com o tempo de imersdo ocorre quando o eletrdlito atinge a interface
revestimento/substrato. Conforme apresentado nas imagens SEM (Figuras 88 e C9,
Apéndice C), o eletrdlito atinge a interface revestimento/substrato em alguns pontos,
iniciando a corroséo do substrato. Para o revestimento Cu-200, os valores de Rp,
s30 entorno de 0,7 kQ cm? com 48 h e aumentam ligeiramente para 2,1 kQ cm? ao
final dos experimentos (Figura 96). Para o revestimento de Cu-200, o eletrélito
parece atingir a interface revestimento/substrato na primeira hora de imerséo e a
resposta de Rp, € influenciada pela contribui¢éo da oxidagéo do substrato.

Os resultados de EIS em tempos de imersdo longos mostram que o0s
revestimentos Cu-Safina e Cu-FST protegem o substrato, pois sdo mais densos e
espessos e atuam como uma barreira impedindo que o eletrdlito atinja o ago. Por
outro lado, os revestimentos preparados a partir dos pOs oxidados tém maior
porosidade e defeitos, o que concorda com a microestrutura observada em outros
revestimentos de cobre investigados (KO et al. 2012; LI, LI, LIAO, 2006; YU et al.
2013). Essa microestrutura com presenca de porosidade, defeitos entre as particulas

e entre camadas depositadas permite a difusédo de eletrélito através do revestimento
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causando sua deterioracéo, corrosao do substrato e mudancas nas respostas de
EIS (GUILEMANY et al. 2006).

Figura 97 - a) Rer e b) Ry para os revestimentos de cobre em meio de NaCl 3,5 % a
25 °C.
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4.3.4.3 Avaliagdo da resisténcia a corrosdo em camara de névoa salina

A avaliacdo da microestrutura e os estudos eletroquimicos mostraram que 0s
revestimentos Cu-FST e Cu-Safina sdo espessos, densos e protegem o substrato da
corrosdo em tempos maiores até do que 600 h de imersdo. Devido a essas
caracteristicas, esses revestimentos foram selecionados para serem avaliados por
ensaios de névoa salina a fim de investigar se a protecdo ao substrato pode ocorrer
por tempos mais elevados (22000 h) em um meio mais agressivo (NaCl 5 %). A
Figura 98 mostra as imagens das amostras antes dos ensaios e apos diferentes
tempos de estudo. Apés 500 h (Cu-Safina) e 600 h (Cu-FST) sinais de dissolucdo do
cobre e também pequenas areas (cor verde), cobertas com produto de corroséo
(6xidos/hidroxidos de cobre), podem ser observadas. Apdés 2000 h ndo foram
observados sinais de corrosdo do substrato nem delaminacéo do revestimento. Para
confirmar essa observacdo, andlises por EDS da superficie foram feitas em
diferentes pontos dos revestimentos apo6s 2000 h de teste. Para os dois
revestimentos foram detectados os elementos oxigénio, sodio, cloreto e cobre,
enquanto ferro ndo foi detectada. Isso confirma que o substrato ndo é atacado

mesmo apds a exposicao de 2000 h em meio de NaCl 5 %.

Figura 98 - Imagens da superficie dos revestimentos de cobre apos testes de névoa
salina (NaCl 5%) em diferentes tempos de estudo: a) revestimento Cu-Safina,
b) Cu-FST.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos durante este estudo mostram que a técnica de
Aspersdo Fria tem grande potencial para produzir revestimentos de interesse
tecnoldgico a base de aluminio, carbetos de tungsténio e cobre.

1. Sobre os revestimentos de aluminio: os revestimentos de aluminio
apresentaram uma microestrutura densa com porosidade menor que 0,8 %, alta
adesdo (25-30 MPa) e valores de espessuras maiores do que 300 pm. O
revestimento compadsito (Al-Al,Os/Al/laco lixado) apresenta maior resisténcia ao
desgaste devido a presenca de particulas de alumina distribuidas na matriz de
aluminio. Além de melhorar a resisténcia mecanica a adi¢cdo da alumina aumenta a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos em tempos de imersao de até 200 h. Para
maiores tempos de imersdo a resisténcia a corrosdo dos revestimentos compositos
de AI-Al,O3; € similar em relacdo aos revestimentos de Al. Para todos os
revestimentos a baixa porosidade e a auséncia de trincas impedem que o eletrélito
atinja o substrato mesmo apdés longos tempos de imersdo (t=1200 h). Sinais de
corrosdo sao observados na interface revestimentos/substrato somente apos t>2200
h. Além disso, todos os revestimentos apresentaram protecao ao substrato mesmo
apo6s 3000 h de ensaio de névoa salina.

2. Sobre os revestimentos de WC-Co: a aspersao dos pés de WC-12Co
material de maior dureza e de moderada deformacéo plastica leva a formac&o de um
revestimento mais resistente ao desgaste por deslizamento. Por outro lado, o
revestimento apresenta baixa espessura, maior porosidade e maior quantidade de
defeitos. Estas caracteristicas sdo responsaveis pelo baixo desempenho contra
corrosdo do revestimento WC-12Co que protege o substrato somente até = 400 h de
imersdo em NaCl 3,5 %. Por outro lado, a baixa porosidade e a maior espessura
(1186 pm) do revestimento WC-25Co protegem a liga de AI-7075T6 contra a
corrosdo durante pelo menos 700 h de imersdo em solucdo de NaCl a 3,5 % e apos
3000 h de ensaio de névoa salina. O mecanismo responsavel pela corrosdo dos
revestimentos de WC-Co se inicia pela dissolucdo da fase de cobalto e a perda de
particulas de WC que levam a formacdo de poros interconectados permitindo o
acesso do eletrélito até o substrato iniciando sua corroséo.

3. Sobre os revestimentos de cobre: o estudo dos revestimentos de cobre,
obtidos com pos em diferentes condicbes de tratamento, mostrou que as

caracteristicas do material de partida exerceram influéncia na obtencdo dos
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revestimentos por Aspersao Fria. Os revestimentos obtidos a partir dos pés Cu-ar e
Cu-200 apresentaram baixa eficiencia de deposicdo e os menores valores de
espessura. Os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST obtidos a partir do material
sem tratamento, apresentaram valores de espessura acima de 500 pm. A avaliagao
mecanica realizada com os revestimentos de Cu-Safina e Cu-FST mostraram que
esses revestimentos sdo densos e compactos e apresentam elevada resisténcia
mecanica ao desgaste por deslizamento além de resisténcia ao desgaste por
abrasdo. Os resultados eletroquimicos e as imagens de microscopia mostraram que
0os revestimentos Cu-Safina e Cu-FST ndo apresentaram corrosdo na interface
revestimento/substrato mesmo apdés longos tempos de imersédo (t>600 h) devido a
microestrutura densa e a sua alta espessura, o que também explica a resisténcia a

corrosdo mesmo apés 2000 h de testes de névoa salina.
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APENDICE

APENDICE A - Estudo dos revestimentos a base de aluminio

Figura Al — Andlise de EDS para o revestimento Al-Al,Os/Al/ago lixado apos ensaio

de desgaste por abraséao.
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Fonte: Autor

Tabela Al - Resultados das analises de EDS (% m/m) ap0s o ensaio de desgaste
por abrasdo apresentando 0s elementos e suas respectivas porcentagens em

massa.

Amostra O-K Al-K
Ponto 1 32,93 67,07
Ponto 2 42,28 57,72
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Figura A2 — Evolugéo da secédo transversal do revestimento Al/ago jateado com
tempo de imersao: Antes da imerséao (a), apos 800 h (b, c), 1200 h (d, e), 2200 h
(f, 9).
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Figura A3 — Diagramas de EIS para o revestimento Al/aco lixado: a) Diagrama de

Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e bode & vs. log f.
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Figura A4 — Diagramas de EIS para o revestimento Al-Al,Os/Al/aco lixado: a)

Diagrama de Nyquist e b) Bode log |Z| vs. log f e bode ® vs. log f.
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Figura A5 — Diagramas de EIS para o revestimento Al/aco jateado: A) Diagrama de

Nyquist e B) Bode log |Z| vs. log f e bode ® vs. log f.
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Figura A6 — Fotos do revestimento Al/aco lixado em solucdo de NaCl 3,5%
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Tabela A2 - Parametros dos CEEs utilizados para ajustar os diagramas de EIS (Figura 49 e Figura 50) obtidos em diferentes

tempos de imersdo em meio de 3,5% NaCl para o substrato e os revestimentos a base de aluminio. Os valores em parénteses sao

a porcentagem de erro de cada um dos elementos do circuito.

Substrato
Tempo/h 1h 4h 7h 12 h 18 h 24 h 48 h 96 h
Rs/Q cm? 26 (0,2) | 26(0,4) | 26(0,1) | 27(0,2) 26 (0,3) | 27(0,1) | 26(0,1) | 26(0,1)
CPE4.T/uF cm™2s™™" | 208 (0,4) | 218 (0,8) | 74(1,5) | 72(2.8) 192 (1,4) | 157 (0,5) | 165 (0,6) | 167 (1)
Nai 0,8(0,1) | 0,8(0,2) | 0,86 (0,2) | 0,87 (0,4) | 0,88(0,3) | 0,90(0,1) | 0,88 (0,1) | 0,87 (0,2)
R/kQ cm? 3,3(0,8) | 3,2(0,8) | 0,78(5) | 0,5(8,3) | 3,7(8,3) 6,2(6) | 42(6,4) | 3,1(8,7)
CPEfjm-T/UF cm™2s™m™ - - 82 (1) 96 (1,5) 193 (20) | 68(7,6) | 69 (6,3) 65 (4,9)
Nfiim - - 0,66 (0,5) | 0,63(0,5) | 0,94(7,3) | 0,82 (2,5) | 0,80 (2,3) | 0,80 (2,3)
Riim/kQ cm? - - 9,1(0,7) | 7,9(0,9) 2,1 (16) 6,4 (6) 5 (5,8) 5,2 (5,5)
x°/1073 0,3 1 0,05 0,01 0,5 0,04 0,03 0,06




Al/aco lixado
Tempo/h 8 h 11 h 13 h 22 h 27 h 29 h 32 h 36 h
Ry/Q cm? 20(0,2) | 20(0,2) | 20(0,2) | 20(0,2) | 20(0,2) | 20(0,3) | 20(0,3) | 20 (0,3)
'CPE4.T/uFecm ™2 s 51(0,6) | 52(0,5) | 53(0,5) | 58(0,6) | 60 (0,6) | 60(0,7) | 60(0,7) | 62(0,8)
Nai 0,9(0,1) | 0,9(0,2) | 0,9(0,1) | 0,9(0,1) | 0,9(0,1) | 0,9 (0,1) | 0,9 (0,1) | 0,9(0,2)
(Rox*+Rc)/kQ cm? 9,5 (1) 10 (1) 10 (1) 72(1) | 7612 | 7512 | 7,6(1,2) | 63(1)
CPEfim-T/mF cm™@s™™ 1 | 12(9) | 0,82(7) | 0,68 (9) | 0,76 (4) | 0,88(5) | 0,75(5) |0,77 (5,3) | 0,98 (6)
Nfiim 1 (4) 1 (4) 0,83(3) | 0,80(2) |0,80(2,7)|0,70(2,6) | 0,70 (2,6) | 0,70 (3,3)
Riim/kQ cm? 32(6) | 659 | 91(6) 15 (5) 12 (6) 16 (5) 15(5) | 12(6,3)
x%/1073 1 0,7 0,8 1,1 0,9 1,1 1 1,5
Tempo/h 47 h 51 h 57 h 70 h 77h 82h 98 h 106 h
Rs/Q cm? 21(0,4) | 21(0,3) | 21(0,3) | 21(0,3) | 20(0,3) | 22(0,4) | 20(0,3) | 22(0,3)
'CPEy.T/UF cm™2 s 62 (0,8) | 62(0,7) | 62(0,7) | 60(0,7) | 62(0,7) 62 (0,8) | 70(0,7) | 70 (0,6)
N 0,9 (0,2) 0,88 (0,2)| 0,88 (0,2) | 0,88 (0,2) | 0,94 (0,4) | 0,87 (0,2) |0,87 (0,1)|0,87 (0,1)
(Rox+Rc)/kQ cm? 8,3(1,4) | 93(1) | 7.6(1,1) 9 (1) 6,7 (2,3) 8 (1) 70,9 | 8(1)
CPEfim-T/mF cm™2s™™ " | 098(8) | 1,0(8) | 1,3(7) 1,3(7) | 0,64 (8) 33(16) | 2,5(9) | 2,1(9)
Nfiim 0,80(3) | 0,84(3) | 0,85(3) | 0,89(3) | 0,70(1) | 0,98 (6) 1(4) 0,95 (3,5)
Riim/kQ cm? 12 (6,4) | 12(5,4) | 9,4 (5) 10 (6) 94(13) | 3412 | 37(7) | 5(5
x2/1073 2 1,6 1,7 1,6 1 2 1,4 1
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Tempo/h 118 h 127 h 143 h 152 h 165 h 174 h 187 h 200 h
Rs/Q cm? 19 (0,3) | 21(0,3) | 22(0,3) | 22(0,3) | 22(0,3) 21 (0,3) 21(0,2) | 20(0,2)
CPEq.T/MF cm™2 st 74 (0,7) | 77(0,6) | 84 (0,7) | 84(0,6) | 87 (0,6) 88 (0,6) 85(0,5) | 81(0,5)
Nai 0,87 (0,1) |0,86 (0,1)|0,85 (0,1)|0,85 (0,1)| 0,84 (0,1) | 0,85(0,1) | 0,85(0,1) | 0,84 (0,1)
(Rox*+Rc)/kQ cm? 6 (0,9) 70,9 | 7,1(1) 9 (1) 8,3 (1) 8 (1) 10 (1) 13 (1)
CPEfim-T/mFecm™2s™™ " | 17(7,2) | 3,0(13) | 2,5(11) | 2,5(11) | 2,4 (12) 2,0 (9) 0,96 (6) | 0,72 (7)
Neiim 1 (3) 0,91(5) | 0,96 (4) | 1(5) 1(5) 0,95 (4) 0,85(2) | 0,84 (3)
Riim/kQ cm? 4 (5,5) 3(7) 3,6(5) | 3,8(9) 3,8 (9) 5 (8) 11 (4) 17 (4,7)
x*/1073 1,2 1,2 1,4 1 1 0,9 0,8 0,8
Tempo/h 213 h 221 h 237 h 243 h 261 h 285 h 294 h 312 h
Rs/Q cm? 21(0,2) | 22(0,2) | 21(0,23) | 21(0,2) | 20(0,2) | 20(0,2) | 20(0,2) | 21(0,2)
'CPE4.T/uFcm s 84(0,5) | 77(0,5) | 77(0,45) | 75(0,4) | 75(0,4) | 74(0,4) | 73(0,45) | 73(0,4)
N 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1)
(Rox*+Re)/kQ cm? 14 (1) 17 (1) 16 (1) 15 (1) 16 (1) 17 (1) 18 (1) 17 (1)
CPEfim-T/mF cm™2s™™" | 0,64 (7) | 0,54(9) | 0,47 (5) | 0,43(4) | 0,38(4) |0,38(4,7) | 0,39 (4,7) | 0,40 (4)
Nfiim 0,87 (3,3) | 0,89(5) | 0,83(2) |0,86(1,7) | 0,82 (1,6) | 0,83 (1,9) | 0,82 (1,9) | 0,83 (2)
Riim/kQ cm? 18 (7) 22 (11) 28 (3) 34 (4) 39(3) | 40(3,5) | 40(3,5) | 37(5)
x*/1073 0,7 0,9 0,6 0,4 0,5 0,5 0,6 0,5




Tempo/h 323 h 347 h 371h 395 h 421 h 445 h 469 491 h
R/Q cm? 21(0,2) | 20(0,1) | 18(0,1) | 18(0,3) | 18(0,3) | 18(0,2) | 18 (0,3) | 18 (0,3)
'CPEq.T/UF cm™2s""™ 72 (0,4) 36 (9) 36(9) | 73(0,5) | 75(0,5) | 75(0,4) | 75(0,5) | 74 (0,5)
Nai 0,84 (0,1) | 0,89(1) | 0,89 (1) |0,85(0,1) 0,85 (0,1) |0,84 (0,1)(0,84 (0,1)|0,84 (0,1)
(Rox+Rg)/kQ cm? 21(1) | 0,02(10) | 0,02(9) | 16 (10) 15 (1) 14 (1) | 17(1) | 16(1)
CPEjim-T/mF cm™2s™™ ™ | 0,26 (4) | 0,04 (10) | 0,04(9) | 0,65(7) | 0,74(8) | 0,86 (6) | 0,84 (8) | 0,85 (8)
Nfiim 0,8(2 | 08(0,6) | 08(0,5) | 0,83(3) | 0,87(3) | 0,92(2) | 0,9(3) | 0,9 (4)
Riim/kQ cm? 62 (4,2) | 14(0,7) | 17(0,8) | 23(5) 17 (7) 15(4) | 18(7) | 17 (12)
x*/1073 0,5 0,1 0,1 0,8 0,6 0,5 0,7 0,6
Tempo/h 515 539h | 565h | 587h | 644h 706
R¢/Q cm? 18 (0,3) | 18 (0,3) | 18 (0,2) | 18 (0,3) | 18(0,2) | 18(0,2)
'CPEq.T/HF cm ™25 74 (0,5) | 74 (0,5) | 73(0,5) | 75(0,5) | 74 (0,5) | 75 (0,5)
Nai 0,84 (0,1)|0,84 (0,1)|0,85 (0,1)|0,85 (0,1)(0,84 (0,1)|0,84 (0,1)
(Rox+Re)/kQ cm? 17(1) | 16(1) | 17(1) | 16(1) | 20(1) | 17,5(1)
CPEfim-T/mF cm 2 s 0,91(8) | 0,93(7) | 1,2(9) | 1,1(9) | 1,1(15) |0,87 (10)
Nfiim 0,9(3) | 0,9(3) [ 096(3) | 1(3) 1(6) | 0,82 (4)
Riim/kQ cm? 196) | 17(5) | 16(7) | 13,5(6) |11,6 (16)| 18(8)
x°/1073 0,7 0,7 0,8 0,8 0,6 0,9
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Al-Al,Og/Al/aco lixado

235

Tempo/h 3h 5h 9h 12 h 15h 17 h 19h 21h
Ry/Q cm? 11 (0,3) 11(0,3) | 11(0,3) | 11(0,5) | 11(0,6) | 11(0,3) | 11(0,3) | 11(0,3)
'CPE4.T/uF cm™2s"™" 45 (1) 46(0,9) | 48(0,8) | 49(1,5) | 51(1,6) 51 (1,6) 55(0,6) | 58 (0,61)
Nai 0,85(0,2) | 0,85(0,2) | 0,85(0,2) | 0,85 (0,3) | 0,85 (0,3) | 0,85 (0,55) |0,85 (0,16)| 0,84 (0,12)
(Rox*+Rc)/kQ cm? 6 (4,6) 73(4) | 87(35) | 89(7) | 86(7.4) 8,2 (4) 8,2 (6) 8 (1)
CPEfim-T/mF cm™2s™™ " | 0,09 (25) | 0,12(13) | 0,12(9) | 0,14 (17) | 0,20 (21) | 0,17 (12) | 0,49 (8) 1,0 (8)
Nfim 1 (14) 0,96(9) | 0,98(9,2) | 0,82 (13) | 0,67 (12) | 0,83 (15) 0,70 0,70
Riim/kQ cm? 1,27 (27) 2,8(15) | 45(16) | 6,5(19) | 82(15) | 4,1(24) 4 (3) 3,8 (7)
x%/1073 0,4 0,57 0,62 1,87 2,2 0,46 0,56 0,65
Tempo/h 24h 29h 33 h 37h 42 h 46 h 50 h 55 h
Ry/Q cm? 11 (0,4) 11(0.3) | 11(0,3) | 11(0,3) | 11(0,36) 11 (0,3) 11 (0,3) 12 (0,3)
'CPEy.T/uF cm 25" 62 (0,7) 63(0,5 | 63(0,5) | 68(0,5) | 69(0,65 | 70(0,5) 70(0,5) | 69 (0,57)
Nai 0,84 (0,15) | 0,83(0,10) | 0,83 (0,1) |0,83 (0,11)| 0,83 (0,14) | 0,83 (0,11) | 0,83 (0,11) | 0,83 (0,12)
(Rox+Re)/kQ cm? 7,1(1,6) | 87(053) |8,7(0,53)| 85(0,8) | 9,4(1,17) 9,5 (1) 9,5 (1) 11,2 (1,1)
CPEfim-T/mF cm™2s™m™1 | 1,3 (11) 2,1(3) 2,1(3) 1,6 (7) 1,5 (10) 1,2 (8) 1,2 (8) 1,4 (10)
Nfirm 0,60 (6,9) 0,70 0,70 |0,75(35)| 0,75(4) | 0,73(3,6) | 0,73(3,6) | 0,74 (4,6)
Riim/kQ cm? 10,3 (15) 12 (8) 12(8) | 9,3(6,4) 11 (8) 12 (6,6) 12 (6,6) 13,8 (9)
x2/1072 0,82 0,58 0,58 0,53 0,87 0,59 0,59 0,73
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Tempo/h 59 h 63 h 67 h 70 h 74 h 78 h 82h 100 h
RJ/Q cm?® 11 (0,3) | 11(0,3) | 11(0,32) | 12(0,33) | 12(0,31) | 13(0,3) | 11(0,3) | 12(0,3)
'CPEq.T/uF cm™2s™™" | 71(0,54) | 71(0,5) | 71(0,53) | 70(0,52) | 68 (0,50) | 70(0,5) |[71(0,47)| 69 (0,51)
Nai 0,83 (0,11)| 0,83 (0,11) | 0,83 (0,11) |0,83 (0,11)|0,83 (0,11)| 0,83 (0,11) |0,83 (0,1)| 0,83 (0,11)
(Rox*+Ret)/kQ cm?® 9,8(0,9) | 10(0,8) |10,3(0,93) | 12(0,9) | 13,7(1) | 124(1) |11(0,8) | 12,6 (1)
CPEim-T/mFem™2s™™" | 16(8,2) | 1.6(7,4) | 1,4(75) | 1,2(7,1) | 1,1(8,3) 1,2(8) [1,3(6,9) | 1,1(7.6)
Nfiim 0,82(3,2) | 0,82(2,8) | 0,81(3) |0,86(2,6)|0,78(3,4)| 0,78 (3,4) |0,83(2,6)| 0,83 (2,6)
Riim/kQ cm? 9,7(55) | 10,8(5,3) | 12,3(5,4) | 14,4 (4,5) |19,3(7,2)| 16,5(7) |12,4(4,7)| 16 (5,6)
x2/1073 0,65 0,52 0,6 0,6 0,56 0,5 0,5 0,5
Tempo/h 113 h 127 h 140 h 152 h 166 h 171 h 195 h 220 h
Rs/Q cm® 11(0,3) | 11(0,4) | 11(0,4) | 11(0,3) | 12(0,37) | 11(0,4) | 11(0,4) | 11(0.34)
'CPEq.T/uF cm™2s™™" | 70 (0,56) | 67(0,6) | 68(0,6) | 67(0,5) | 64(0,6) | 63(0,84) | 61(0,65) | 62 (0,5)
N 0,84 (0,1) | 0,84 (0,1) (0,84 (0,13)| 0,84 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,86(0,1) |0,85 (0,14)|0,85 (0,11)
(Rox*+Ret)/kQ cm® 11,6 (1) 13 (1) 12,3 (1) | 13,6 (0,9) | 15,6 (0,9) | 8,9 (1,5) | 24(1,7) | 18(0,9)
o -2
CPE“";”I”{“@F cm 11(7,2) | 1,2(86) | 1,1(6,7) | 1,2(7.9) | 0,92 (7,6) | 0,64(5,6) | 0,60(12) | 1,3 (9)
Nfiim 0,84 (2,7) | 0,85(3,2) | 0,89 (2,4) | 0,86 (2,9) | 0,87 (2,7) | 0,84(2,3) | 0,87 (4,2) | 0,92 (3)
Riim/kQ cm? 14 (4,6) | 15,7 (5,8) | 17,2(4,3) | 16 (5,4) | 22(5,3) | 16,2(3,5) | 24 (6,4) | 17,6 (5,5)
X?/107° 0,7 0,80 0,80 0,71 0,86 1,3 1,2 0,7




237

Tempo/h 248 h 272 h 296 h 320 h 344 h 368 h 392 h 416 h
Ry/Q cm? 11 (0,4) 11 (0,4) | 11(0,4) | 10(0,4) | 10(0,4) | 10(0,4) | 10(0,5) | 10(0,5)
'CPE4.T/UF cm™2 s 62 (0,6) 62(0,6) | 62(0,6) | 63(0,6) | 62(0,6) | 64(0,6) | 63(0,6) | 61(0,75)
Nai 0,85 (0,13) |0,85(0,13)| 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) | 0,85 (0,1) |0,85 (0,16)
(Rox*+Rc)/kQ cm? 17 (1,1) |17,2(1,1) | 186(1) | 16,9(1) 18 (1) 12,4 (1) |15,8(1,3) | 21(1,7)
CPEfim-T/mF cm™2s™™ " 1 11 (10) 1,2 (11) | 1,3 (10) 1,2 (9) 1,2(9) | 1,4(8,2) | 0,83(8,4) | 0,56 (9,3)
Nfiim 0,87 (3,5) | 0,89(3,8) | 0,94 (3,2) | 0,92 (3,2) | 0,90 (3,2) | 0,89 (2,9) | 0,88(3) | 0,9 (3,2)
Riim/kQ cm? 18,5 (6,5) 17 (7) 18 (5,9) | 15,7 (5,5) | 17,5 (5,5) | 13 (4,9) 20 (5) | 31,7 (5.2
x*/1073 0,9 0,9 1,1 1,0 1,2 0,9 1,1 1,6
Tempo/h 440 h 534 h 537 h 539 h 542h |545h(54)| 547 h 548 h
RJ/Q cm? 10(0,45) | 7(0,8) | 73(0,3) | 7(0,7) | 7(0,27) | 7(0,3) | 7(0,24) | 7(0.2)
1CPEq.T/uF cm™@s™™" | 59(0,67) | 37(3,9) | 54(0,9) | 55(1,4) | 58(0,7) | 62(0,6) | 64(0,4) | 68(0,4)
N 0,85 (0,1) | 0,85 (0,6) |0,85 (0,15)| 0,85 (0,2) 0,85 (0,12)|0,84 (0,12)| 0,83 (0,1) | 0,83 (0,1)
(Rox+Re)/kQ cm? 22,6 (1,5) | 2,3(13) | 3,8(4) 43(6) |572(245)| 54(1) [0,14(0,66) 0,2(12)
CPEfim-T/mF cm™2s™™"" 1 0,60 (8,8) | 0,03 (32) | 0,14 (12) | 0,12 (21) | 0,15(18) | 1,7 (19) | 1,3(5,5) | 1,6 (6)
Nfiim 0,92 (2,9) | 1(14) 0,85(7) | 0,87 (11) 1 1 1 1
Riim/kQ cm? 30(4,9) | 0,94(33) | 1,66 (12) | 1,7(19) | 1,2(9,5) | 0,71 (17) | 4,4 (3,5) | 3,4(0,8)
x*/1073 1,4 3,3 0,4 0,5 0,4 0,6 0,3 0,2




Tempo/h 600 h 621 h 628 h 652 h 676 h
R¢/Q cm? 70,2 | 70,2 | 7(0,2 7(0,2) | 7(04)
'CPE4.T/UF cm™2 s 83(0,4) | 82(0,3) | 81(0,3) | 74(0,3) | 77 (0,6)
Nai 0,83 (0,1) [0,83(0,1)| 0,83 (0,1) | 0,83 (0,1) |0,82 (0,1)
(Rox*+Rc)/kQ cm? 7,7(0,6) | 9,7(0,5) | 11,7 (0,5) | 13,7 (0,6) | 6(0,5)
CPEfim-T/mF cm™@2s™™>™" 1 17(55) | 24(5) | 1,8(58) | 1,7(6,3) |0,95(3,2)
Nfiim 0,82 (2) 0,89 (1,7)| 0,86(2) |0,88(2,16) 1
Riim/kQ cm? 7,8(3,5) | 811(3) | 99(3,6) | 12(3,9) |3,4(3,7)
x°/1073 0,3 0,2 0,2 0,3 0,8
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Al/ago jateado
Tempo/h 74 h 120 h 168 h 192 h 216 h 240 h 264 h 288 h
Rs/Q cm? 18,8 (0,4) | 18,2 (0,4) | 18,2 (0,3) | 18,2 (0,4) | 18,4 (0,3) | 18,3 (0,3) | 17,6 (0,3) | 17,7 (0,4)
CPEox-T/uF cm™s™ | 83 (1) 83 (1) 80 (0,9) 78 (1) 75 (1) 74,6 (1) | 75(0,9) | 74 (0,9)
n 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2)
Rox/kQ cm? 0,77 (7,4) | 1,0(7,4) | 1,2(7) 1,2(7) | 1,2(6,7) | 1,2(6,3) | 1,1(6,2) | 0,94 (7)
CaluF cm™? 57 (5,9) | 54(6,2) | 53(6) 59 (6) 59 (6) | 58(5,7) | 56(55) | 46 (5,6)
Re/kQ cm? 7 (1) 7 (1) 7711 | 6712 | 67(1,2) | 6,9(1,2) | 7.2(1) | 9,4(0,9)
Ciim/MF cm™? 9,6 (4) 9 (4) 7,8 8,6 8,1 6,5(3) | 75(3.3) | 57(3,3)
Riim/kQ cm? 4 (5,1) 38(4) | 44(41) | 418 4,2 (4) 4,9 (3) 44 (3) | 59(37)
x°/1073 0,8 0,7 0,5 0,6 0,6 0,6 0,5 0,6
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Tempo/h 312 336 360 384 408 h 432 h 480 h 528 h
Ry/Q cm? 17,7 (0,4) | 18 (0,4) 17,6 (0,3)| 18 (0,4) | 18 (0,4) | 17 (0,5) | 18(0,5) | 18 (0,5)
CPEox-T/uFecm ™2 s™" 71(1) |70(0,8)|72(0,8) | 69(1) | 69(0,8) | 69 (1) 64 (1) | 65 (1,3)
n 0,76 (0,2) |0,76 (0,2)/0,76 (0,2)| 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) | 0,76 (0,2) [ 0,77 (0,2) | 0,76 (0,2)
Rox/kQ cm? 0,94 (7,2) | 1,0 (6,4)|1,1(6,3) | 1,2(8,2) | 1,2(6,7) | 1,0(9) | 1,1(6,3) | 1,3 (6,4)
CalpF cm™ 50 (6) | 45(5,2) | 43(5,1) | 45(6,5) | 43(5,3) | 40(7) | 62(55) | 68 (6)
R./kQ cm? 78(1) [11,6 (0,8) 10,2 11,3 |11,4(0,8)| 13,4(1) | 10,5(1) | 7.3(1,2)
Ciim/ MF cm™ 6,3(3,7) |53(3,4)| 52(3) (6,97 (44)| 48@3) |27(36) | 78(54) | 9,9(4,5)
Riim/kQ cm? 45(3,7) |6,8(3,9) | 6,1 767 | 7235 | 95(32) | 5(6,5) |4,5(65)
x°/1073 0,6 0,5 0,4 0,4 0,5 0,8 0,9 0,9
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Tempo/h 552 576 624h | 672h | 696h | 720h | 744h | 768h
Rs/Q cm? 17 (0,4) | 17 (0,4) | 16 (0,4) | 15(0,5) | 15(0,5) | 16 (0,5) | 15 (0,5) |15,8 (0,5)
CPEox-T/uFem™@s"™™ | 70(1) | 68(1) | 67(1) | 69(1) | 67(1) |67(12) | 69(1,2) | 65(1,2)
n 0,76 (0,2)|0,76 (0,2)|0,76 (0,2)|0,76 (0,2)|0,76 (0,2)|0,76 (0,2)|0,76 (0,2)|0,76 (0,2)
Rox/kQ cm? 1,2(5,9) | 1,2(6) | 1,2(6) |1,2(7,6)|1,2(7,5)|1,0(7,9) | 1,0(8) |1,0(8,1)
Cal/uF cm™? 61 (5,3) | 57 (5.2) | 49 (5,7) | 46 (6,2) | 54 (6,3) | 53 (6,5) | 47 (6,5) | 50 (6,5)
Rt / kQ cm? 8,1(1) | 9,9(1) [14,9(0,9) 18(1) | 19(1,1) (16,2 (1,1)|16,2 (1,1)|17,5 (1,1)
Cim/mF cm™ 6,7 (3,5) | 5,4 (3,6) | 4,0(3,6) | 2,1 (4,3) | 29(5,7) | 30(5,7) | 27(53) | 3(5)
Riim/kQ cm? 52(4) | 6,2(4) | 10,5(5) |11,8(3,5)(10,7 (5,3)| 12(9,3) | 10(7) | 11 (5,3)
x*/1073 0,6 0,7 0,7 0,1 0,1 0,1 1 1
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Tempo/h 816 1046 h | 1400 h | 2200 h
Rs/Q cm? 15,8 (0,5)| 15 (0,7) | 17 (0,7) | 16 (0,5)
CPEox-T/MFecm™@s"™" | 65 (1,2) | 64 (1,2) | 64 (1,2) | 61(1,2)
n 0,76 (0,2)|0,77 (0,2)|0,77 (0,2)|0,77 (0,2)

Rox/kQ cm? 1,1(9) | 0,68(8) | 0,45(9) | 0,23 (9)
Ca/uF cm™ 48 (7,4) | 47(6) | 46(6) | 48(5,6)

Rt/ kQ cm? 17 (1,2) | 16 (1) | 28(1,4) | 28 (1,4)
Crim/mF cm™2 33(5) | 34(5) [22(1,3)]22(6,7)
Riim/kQ cm? 10 (5,8) | 11,2 (8) | 14 (5,8) | 18(7,6)

x*/1073 1,3 0,8 1 0,9
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Figura A7 — Andlise de EDS para o revestimento Al/aco lixado apés 2000 horas em

névoa salina (NaCl 5%).
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Tabela A3 - Resultados das analises de EDS (%/mm) ap6s 2000 h de exposicao do

revestimento Al/aco lixado em névoa salina ( NaCl 5%).

Amostra O-K Na-K Al-K

Ponto 1 54,40 0,83 4477
Ponto 2 22,44 77,56
Ponto 2 11,97 88,03

Figura A8 — Analise de EDS para o revestimento Al-Al,Os/Al/aco lixado apds 2000
horas em névoa salina (NaCl 5%).
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Tabela A4 - Resultados das analises de EDS (%/mm) ap6s 2000 h de exposi¢cao do
revestimento Al-Al,Oz/Al/aco lixado em névoa salina ( NaCl 5%).

Amostra O-K Na-K Al-K Cl-K

Ponto 2 56,37 0,61 41,76 1,25
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APENDICE B - Estudo dos revestimentos de WC-Co

Figura B1 — Andlise de EDS para o revestimento WC-25Co apds polimento.
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Fonte: Autor
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Tabela B1 - Resultados das analises de EDS (% m/m) ap6s o ensaio de desgaste

por abrasdo apresentando os elementos e suas respectivas porcentagens em

massa.
Amostra C @) Co wW
Ponto 1 0,17 2,21 6,76 90,86
Ponto 2 2,48 50,67 46,85

Figura B2 — Imagens de SEM e mapa de EDS da superficie do revestimento WC-

25Co, mostrando os elementos constituintes do revestimento.

Fonte: Autor
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Figura B3 — Imagens de SEM da secao transversal dos revestimentos (20 um do
topo do Revestimento) apds os experimentos de EIS: (a) WC-12Co (~600 h), (b)
WC-25Co (~700 h). (A) particulas de WC nao corroidas, (B) Pites em pontos

especificos do revestimento (C) perda de particulas de WC.
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I lpm IQ-UNESP 6/2/2017
X 20,000 10.0kV SEI SEM WD 7.4mm 3:25:43

(b)

Fonte: Autor

Figura B4 — Analise de EDS para o revestimento WC-25Co ap6s as medidas de EIS
(~700 h) em trés pontos: (1) Topo do revestimento (camada menos compacta), (2)
meio do revestimento (camada mais compacta), (3) revestimento parte inferior
préximo ao substrato.
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Tabela B2 - Resultados das andlises de EDS (% m/m) apds 2000 h de exposi¢cao do

revestimento WC-12Co em névoa salina (NaCl 5%).

Amostra O Co w
Ponto 1 1,60 10,81 87,58
Ponto 2 1,27 8,98 89,75

Ponto 3 2,23 23,74 74,03

Figura B5 - Diagramas de EIS para a liga Al7075-T6 durante diferentes tempos de

imers@o mostrando a dispersdo em BF devido a formacao de pites.
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Fonte: Autor

Tabela B3 - Parametros dos CEEs utilizados para ajustar os diagramas de EIS
obtidos em diferentes tempos de imersdo em meio de 3,5% NaCl para o substrato e

os revestimentos de WC-Co. Os valores em parénteses sdo a porcentagem de erro

de cada um dos elementos do circuito.

Al7075-T6 substrato

Tempo/h Olh 24 h 96 h 192 h
RJ/Q cm? 20 (0,6) | 23(0,65) | 19(0,50) | 20 (0,4)
CPEo-T/uF cm™@s" ™" | 4,3(0,7) | 0,18(1,3) | 11 (0,60) | 10 (0,5)
N1 ox 0,93 (0,1) | 0,88(0,2) | 0,9 (0,10) | 0,9 (0,1)
Ro/kQ cm? 200 (2,2) | 14,0 (2,1) | 54(2,0) | 76 (2)
CPEg-T/MF cm™@s™™" | 23(7,7) | 168 (2) | 47(6,7) | 63(8)
Nact 0,96 (3,5) | 0,75(1,1) | 0,5(12) | 0,60 (6)
R/kQ cm? 216 (10) | 36,4 (2,5) | 90 (4,6) | 210 (20)
x*/1073 2,0 1,9 0,7 0,4
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WC-12Co
Tempo/h 1h 6 h 24 h 72 h 160h | 184 h (07) | 280 h (08) | 336 h (09)
Rs/Q cm? 30(0,2) | 30(0,1) | 30(0,13) | 29(0,10) | 30(0,17) | 28(0,20) | 28(0,17) | 32(0,14)
CPEsuw.T/mF cm™s™™" | 1,49 (0,4) | 1,59 (0,2) | 1,48 (1,2) | 1,0 (1,4) 1,0 (1) 1,0 (1,0) 1,0(0,8) | 1,1(0,6)
Nsurf 0,76 (0,2) | 0,72 (0,1) | 0,73 (0,3) | 0,79 (0,3) | 0,79 (0,3) | 0,79 (0,3) | 0,78 (0,2) | 0,77 (0,22)
Ran/kQ cm? - - 1,62 (14) | 0,43(5) | 0,77 (4) | 0,83(4,4) | 1,1(3,5) 1,3 (3)
CPEg-T/mF cm™2s™™ - - 0,28 (5,8) | 0,73(1,9) | 1,15 (1,3) | 1,27(1,8) | 1,43(2,3) | 1,53(2,5)
Net - - 0,97 (4,9) | 0,75(0,7) | 0,65 (1,0) | 0,63 (1,4) | 0,65(1,6) | 0,65 (1,6)
R/kQ cm? 3,0(1,0) [11,5(1,2) | 5(3,8) 73(1,3) | 11,4(2,8) | 11,5(4) 11,3 (4) 13,2 (5)
X*/107* 20 6,7 2,8 1,5 1,4 2,0 1,6 1,2
Tempo/h 360 h (10) | 408 h (11) | 432 h (12) | 456 (13) | 480 (14) | 504 (15) | 552 (16) | 576 (17)
R¢J/Q cm? 29(0,16) | 33,7(0,11) | 24(0,16) | 23(0,22) |27 (0,21) (22 (0,23)| 25 (0,22) | 18 (0,22)
CPEsu«.T/mF cm™2s""" 1,08 (0,6) | 1,14 (0,3) | 1,62 (1,1) | 1,71 (1,8) |1,86(1,2)|1,78 (1,2)| 1,88 (0,9) | 2(0,7)
Nsurf 0,77 (0,22) | 0,73 (0,13) | 0,73(0,3) | 0,7 (0,5) | 0,7 (0,4) | 0,7 (0,4) | 0,67 (0,3) | 0,67 (0,3)
Ran/kQ cm? 1,4 (3) 1,9 (1,5) | 0,61 (6,4) | 0,44 (7,4) (0,53 (3,7)| 0,51 (4) | 0,64 (2,5) | 0,60 (2)
CPEg-T/mFem™@s™| 165(3) | 2,81(3,2) | 2,56(8) | 3,63(8,6) |5,69(5,9)591(6,9) 810(8) | 8,10(8)
Net 0,64 (1,9) | 0,73(1,5) | 0,5(4,2) | 0,52(5) |0,59(3,5)|0,58 (4,4)| 0,69 (2,2) | 0,69 (2,2)
R/kQ cm? 13,2 (6,3) | 9,1 (4,5) 1,8 (6) 1,6 (7,6) | 2,5(8,6) 2,2 (10,9)| 2,6 (8,4) | 3,0(6,9)
x*/107* 1,4 0,7 1,0 4,0 2,8 3,1 3,1 1,7




WC-25Co
Tempo/h 01 h 05 h 24 h 72 h 144h | 168h | 192h | 216h
Rs/Q cm? 19 (0,3) | 19(0,29) | 18(0,2) | 18(0,2) | 18(0,2) | 21 (0,2) | 21 (0,1) | 21 (0,1)
CPEsu«.T/mF cm™?s"" 1,7 (0,3) | 1,7(0,27) | 1,34(0,5) | 1,3(1,6) | 1,0(2) 0,91 (1,3) 0,91 (1) 0,78 (1,5)
Nsurt 0,70(0,1) | 0,69 (0,14) | 0,7(0,1) | 0,7 (0,4) | 0,7 (0,5) 0,78 (0,3)0,78 (0,3)0,82 (0,4)
Ran/kQ cm? - - 0,52 (8) | 0,56 (13) | 0,5 (7,3) [0,4 (3,6) | 0,4 (2,8)|0,35 (3,5)
CPEg-T/mF cm™2s™™ - - 0,88 (8,6) | 0,19 (11) | 0,6 (3,3) 0,95 (1,1)| 1,0 (0,8) [1,18 (0,9)
Net - - 1(2,6) | 0,9(4) |0,8(1,4)(0,8(1,4)[0,73(0,5)0,70 (0,6)
R/kQ cm? 35(0,9) | 79(13) | 41(1) | 58() | 50() | 55(1) | 52(1) [63(1,2)
X?/107* 6,0 5,8 1,5 2,3 1,8 1,8 0,1 2,0
Tempo/h 290h | 314h | 340h 362 h 430 h 458 h 482 h 506 h
Rs/Q cm? 22 (0,2) | 18(0,1) | 22(0,2) | 22(0,3) | 16(0,2) | 17(0,2) | 18(0,2) |17 (0,2)
CPEsu.T/mF cm™s"™" 0,81 (1) 0,91 (0,6) 0,85 (1) |0,74 (1,6) | 0,93 (0,6) | 0,94 (0,8) | 0,91 (0,7) 0,91 (0,6)
Nsurt 0,82 (0,3)0,78 (0,2) 0,82 (0,3) | 0,86 (0,4) | 0,8 (0,2) | 0,8(0,2) | 0,8(0,2) |0,8(0,2)
Ran/kQ cm? 0,45 (2,5)0,63 (1,7) 0,53 (2,3) | 0,42 (3,7) | 0,7(1,8) | 0,7(2,3) | 0,78 (2) 0,76 (1,7)
CPEg-T/mFcm™s™ (1,52 (0,7)/1,6 (0,8)| 1,8(1) | 1,8(1,5) | 2,2(1,5) | 24(2) | 2,4(1,9) |2,4(1,6)
Nt 0,67 (0,6)0,70 (0,6) 0,67 (0,9) | 0,64 (1,2) | 0,68 (1) | 0,69 (1,3) | 0,68 (1,2) | 0,67 (1)
Re/kQ cm? 7,2(1,7)(6,7(1,3)| 632 | 73(33,7) | 7.8(Q3) 7(398) | 7,7(38,7) |87(3,7)
x*/107 1,4 1,0 2,0 4,0 1,4 2,5 2,0 1,5
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Tempo/h 530 h 600 h 672 h

Rs/Q cm? 17 (0,2) | 18 (0,2) | 18 (0,3)
CPEq+.T/mF cm™s" 1090 (0,8) 0,91 (0,8)00,92 (0,8)
Nsurf 0,8 (0,2)]0,8 (0,2)]0,8 (0,2)

Ran/kQ cm? 0,77 (1,9)/0,8 (1,9)| 0,8 (2)
CPEg-T/mFcm™@s™ | 2,4 (2) [2,8(2,2)]3,0(2,5)
Nt 0,67 (1,3)0,68 (1,4)0,69 (1,5)

R/kQ cm? 8,9 (4,6)[10,2 (6,1) 6,8 (4,7)

x/10~* 2,2 2,5 3,0
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Figura B6 — Andlise de EDS para o revestimento WC-12Co ap6s 2000 h de ensaio

de névoa salina (NaCl 5%).

ST-12-01(1)

Full scale counts: 916 ST12.01(1)_pt1

1000+

o

800+

600

400

200+

Fonte: Autor



256

Tabela B4 - Resultados das andlises de EDS (% m/m) apds 2000 h de exposi¢cao do

revestimento WC-12Co em névoa salina (NaCl 5%).

Amostra C @) Na Mg Al Co W

Ponto 1 0,25 66,46 6,37 1,70 20,04 3,08 2,09

Figura B7 — Analise de EDS para o revestimento WC-25Co ap6s 2000 horas de

ensaio de névoa salina (NaCl 5%).
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Tabela B5 - Resultados das anélises de EDS (% m/m) apds 2000 h de exposicao do
revestimento WC-12Co em névoa salina (NaCl 5%).

Amostra C O Na Cl Co w

Ponto 1 0,78 69,79 1,15 0,70 24,43 3,15
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APENDICE C - Estudo dos revestimentos de cobre

Figura C1 — Imagens de SEM dos pos de cobre em superficie livre e secéo

transversal: a) Cu-Safina, b) Cu-FST, ¢) Cu-ar, d) Cu-100, e) Cu-200.
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Figura C2 - Difratogramas de raios X dos diferentes pds de cobre.
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Figura C3 — Espectros de XPS de O 1s e Cu 2p ajustados, obtidos para os pos: a)
Cu-Safina, b) Cu-ar e c¢) Cu-200.
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Tabela C1 — Resultados dos ajustes dos espectros de XPS para Ols e Cu2p dos

pos Cu-Safina, Cu-air e Cu-200.

BE | FHWM | area | BE | FHWM | Area | BE | FHWM | area

CuO 529 1,22 47,7 529 | 1,23 | 49,6 | 529 1,32 50

Cu,O 530 1,49 129 (530 | 1,50 | 12,5 | 530 1,37 | 6,94
CU(OH)z,-
O1ls OH 531 1,54 27,3 | 531 | 1,57 26,4 | 531 1,47 | 25,9
O-C 532 1,64 9,1 |532| 1,75 9,4 | 532 1,59 | 13,7

O-C=O0 | 533 | 1,56 29 |533| 1,34 21 | 533 | 1,34 | 3,2

Cu 932 | 2,16 | 18,3 | 932 | 2,05 | 19,7 |932,| 1,99 | 18,9
CuO 934 | 2,18 | 30,8 | 934 | 2,15 | 31,9 | 934 | 2,20 | 34,1
Cu(OH), [935.| 2,40 | 14,4 |935| 2,40 | 12,4 |935| 2,39 | 1238
Cu2p | Shake up
(Cull)
Shake up
(Cull)

941 | 2,80 | 22,7 |941| 2,88 | 23,2 | 941 | 292 |21,8

943 | 2,04 | 13,69 943 | 2,00 | 12,7 | 943 | 2,11 | 129

Figura C4 — Imagens de SEM da sec¢édo transversal do revestimento de Cu-Safina:
a) Imagem da secdo transversal do revestimento como preparado e b) Imagem da
parte do meio/inferior do revestimento.
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(b)

Figura C5 — Imagens de SEM da secao transversal do revestimento de Cu-ar: a)
Imagem da secdo transversal do revestimento como preparado e b) Imagem da

parte do meio/inferior do revestimento.
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(b)

Fonte: Autor

Figura C6 — Imagens de SEM da secéao transversal do revestimento de Cu-200: a)
Imagem da parte superior do revestimento e b) Imagem da parte do meio/inferior do

revestimento.
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Lz
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(b)

Fonte: Autor

Figura C7 — Imagens de SEM da secéo transversal dos revestimentos apds as
medidas de polarizagéo ciclica em meio de NaCl 3,5%: (a) Cu-Safina, (b) Cu-FST,
(c) Cu-ar, (d) Cu-100 and (e) Cu-200.
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Figura C8 — Imagens de SEM da secao transversal dos revestimentos apos longo
tempo de imersdo em NaCl 3,5%: (a) Cu-Safina, (b) Cu-FST, (c) Cu-ar, (d) Cu-100
and (e) Cu-200.
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Figura C9 — Mapas de EDS da sec¢do transversal dos revestimentos apos longo
tempo de imersdo em NaCl 3,5%: (a) Cu-Safina, (b) Cu-FST, (c) Cu-ar, (d) Cu-100
and (e) Cu-200.
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Tabela C2 - Resultados das andlises de EDS (% m/m) apés =1000 h de exposi¢cao

do revestimento Cu-Safina em meio de NaCl 3,5%.

Amostra

O

Cu

Mapal

1,0

99,0

Tabela C3 - Resultados das anélises de EDS (% m/m) apés =600 h de exposi¢cao

do revestimento Cu-FST em meio de NaCl 3,5%.

Amostra

O

Cu

Mapal

1,3

98,7




Tabela C4 - Resultados das andlises de EDS (% m/m) apods

do revestimento Cu-ar em meio de NacCl 3,5%.

280

=384 h de exposicao

Amostra O Fe Cu

Mapal 2 14 84

Tabela C5 - Resultados das anélises de EDS (% m/m) apés

do revestimento Cu-100 em meio de NaCl 3,5%.

=360 h de exposicao

Amostra O Fe Cu

Mapal 1,5 13 85,5

Tabela C6 - Resultados das analises de EDS (% m/m) apos

do revestimento Cu-Safina em meio de NacCl 3,5%.

~1000h de exposi¢ao

Amostra O Fe Cu

Mapal 5 13 82

Figura C10 — Diagramas de EIS com 1 h de imers&o em NaCl 3,5% para o substrato

e revestimentos.
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- ® / graus

Tabela C7 - Parametros dos CEEs utilizados para ajustar os diagramas de EIS
obtidos em diferentes tempos de imersdao em meio de 3,5% NaCl para o substrato e
os revestimentos de cobre. Os valores em parénteses sdo a porcentagem de erro de

cada um dos elementos do circuito.
Substrato de aco

Tempo/h 24 h 96 h 120 h
RJ/Q cm? 21(0,4) | 19(0,1) | 30(0,1)
CPEq.T/uFem 2 s 44 (0,3) 24 (4) | 25(0,6)
Nai 0,72 (0,1) | 0,9(0,2) |0,94 (2,2)
R/kQ cm? 10,2(1) 1(1,8) | 0,8(12)
CPEfym-T/mF cm™2s™™" - 306 (6,5) | 396 (9)
Niilm - 0,68 (1,4) | 0,66 (2)
Reim/kQ cm® - 9,2 (0,5) | 7,3(0,5)
x*/1073 1 0,2 0,3




Cu-Safina
Tempo/h 24 h 96 h 168 h 288 h 432 h 520 h 630 h 690 h
Ry/Q cm? 18 (0,4) | 20(0,3) | 23(0,4) | 17(0,5) | 17(0,6) |20(0,2) | 20 (0,5) 23 (0,4)
CPEq.T/mF cm 25"’ 301 (7) 185 (6) | 341 (11) | 119 (13) | 100 (16) | 84 (8) | 270 (13) 104 (9)
N 0,64(1) | 067(1) | 06() | 07() |0,72(2,3) (0,72 (1,1) 0,60(2,2) | 0,7 (1,3)
R/Q cm? 134 (9) | 122 (8,7) | 124 (18) | 39(7) 35(8,8) | 30(3) | 68(11) 35 (3,4)
CPEpo-T/mFcm™s™ ™ | 640(3) | 490(2) | 410(9) | 634(2) | 623(,62) |740(1,3)| 221(18) | 709 (2,2)
Npo 0,5(0,6) | 0,5(0,4) |0,5(0,6) | 0,52 (0,3) | 0,52 (0,3) 0,56 (0,3)] 0,70 (3,7) | 0,57 (0,5)
Rpo/kQ cm® 116 (3,1) | 17(26) | 146@3) | 16(2) |17,6(2,7)|47(13)| 1(13) 3,0 (12)
CPEpor-T/mF cm ™2 ™" - - - - - 106 (8) | 106 (8) 163 (8)
Npott - - - - - 0,95 (6,3) 0,95 (6,3) | 0,87 (4,5)
Rbot/kQ cm? - - - - 10,1 (4) | 10,1 (4) 13 (2)
x*/107 1,6 1,1 1,5 1,4 2,1 0,5 0,5 0,4
Tempo/h 720 h 888 h 1100 h
RJ/Q cm? 20 (0,3) | 18(0,4) | 18(0,3)
CPEg.T/mF cm™2s"" 110 (7) | 370 (11) | 118(7)
Nl 0,67 (1,1) | 0,6 (1,9) | 0,6 (1)
R/Q cm? 30(2,6) | 53(10) | 31(2,6)
CPEp,-T/mFcm™@s™ " | 855(1) | 228 (16) | 850 (1,7)
Npo 0,58 (0,2) | 0,70 (3) | 0,57 (0,4)
Rpo/kQ cm? 54(8,6) | 0,8(17) | 2,7 (10)
CPEpor-T/mF cm™>s™" [ 131 (5,2) | 321 (7) | 206 (6,2)
Npott 1(4,5) 0,5 0,9
Rbor/kQ cm® 11,1(3) | 12(2,3) | 13(1,7)
x°/107 0,5 0,5 0,7
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Cu-FST
Tempo/h 24 h 96 h 120h | 196 h 240 h 360 h 408 h
Ry/Q cm” 16 (0,4) | 19 (0,4) |22(0,5) | 22(0,6) | 17(0,5) | 18(0,3) |24 (0,3)
CPEg.T/mF cm™@s"™" | 200 (6,3) | 285(7) |317(8,4)|284 (14)| 113 (12) | 0,1(17) | 0,1 (17)
N 0,7(1) |0,63(1,2) 0,61 (1,5)0,62 (2,4) 0,71 (1,8) | 0,76 (2,2) 0,72 (2,2)
R/Q cm? 107 (6,9) | 136 (11) |159 (15)| 77 (16) | 34 (16) | 17 (9,8) | 30 (9,8)
CPEpo-T/mF cm™@s™" | 800 (1,4) | 482 (4) [411(6,5)/491(8,5)] 688 (2) | 751(2) | 702 (2)
Npo 0,5(0,6) | 0,5(0,5) |0,5(0,6)/0,5(0,4)| 0,53 (0,2) | 0,52 (0,5) 0,55 (0,2)
Rpo/kQ cm? 10,8 (3,5) | 14,8 (2,9) | 14,8 (3) | 15(3) | 15,5(2,1) | 11,3 (1) | 4,7 (1)
CPEpoy-T/mF cm ™2 st - - - - - - 92 (6)
Npott - - - - - - 0,94 (6)
Rbor/kQ cm? - - - - - - 10,7 (3,1)
x%/107 2,4 1,2 1,4 1,5 1,4 0,5 0,5
Tempo/h 456 h 530 h 600 h
Rs/Q cm? 20 (0,3) | 23(0,4) 19 (0,4)
CPE4.T/mFcm2s™™" | 0,08 (7) 128 (9) 239 (10)
Nl 0,72 (1,1) | 0,65(1,4) | 0,61 (1,7)
R/Q cm? 27 (2,5) | 40(3,6) 75 (9)
CPEp,-T/mF cm™“s™ ' | 808 (1,5) | 703 (2,8) 208 (13)
Npo 0,58 (0,4) | 0,58 (0,7) 0,69 (3)
Rpo/kQ cm® 52 (16) | 3,2 (16) 0,83 (11)
CPEpo-T/mF cm™>s™"" 136 (7,7) | 157 (10) 393 (3,2)
Nbott 0,94 (7,5) | 0,86 (6) 0,55 (1,1)
Rbor/kQ cm? 10 (5,1) | 13,8(2,4) | 15,3 (2,4)
X110~ 0,5 0,6 0,7
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Cu-ar

Tempo/h 24 h 96 h 168 h 192h | 216h | 312h 380 h

Rs/Q cm? 20 (0,1) | 18 (0,1) | 19(0,1) | 19 (0,1) | 19(0,1) | 17 (0,1) | 26 (0,1)
CPEg.T/mF cm™@s™™" 10,04 (1,5)[2,0(0,7) | 24(2) | 27(2) | 29() |3,3(2,8) |3,2(4,4)
Nl 0,77 (0,2)|0,68 (0,2)|0,67 (0,5)|0,65 (0,5)|0,65 (0,5)|0,62 (0,7)| 0,61 (1)

R/Q cm? 700 (4) | 146 (1,8)| 90(3,7) | 94(4) | 90(5) | 81(5) | 76(9)
CPEpo-T/mF cm™s™™" | 0,2(0,7) | 3,2(0,5) | 24(2) |21(25)]20(@35) |17(5,2) 1,782
Npo 0,5(1) | 0,65(1) | 0,72(1) | 0,74 (1) | 0,76 (1) | 0,8 (1,4) | 0,8(2)

Rpo/kQ cm? 5,5 (1,4) 10,71 (2,2)|0,76 (2,2)|0,80 (1,2)/0,81 (1,2)|0,87 (1,6)| 1 (2,4)
CPE-T/mF cm™2s"" - 27 (12) | 27 (12) | 30(5,1) | 32(5,5) | 40(7) | 47 (9,6)
n - 0,91 (1,3)|0,87 (1,7)/0,88 (1,7)|0,90 (1,8)| 0,92 (2) | 0,98 (3)

R/kQ cm? - 1,2(2,5) | 1,8(5,5) | 1,8 (5,7) | 1,8 (5,7) | 1,6 (7,5) | 1,7 (9,5)

x%/107° 8 1 2,7 2,4 3 3,7 5,5

Cu-100

Tempo/h 1h 24 h 48 h 120 h 196 h | 288h 360
RJ/Q cm? 23(0,2) | 24(0,2) | 18(0,2) | 23(0,1) |22(0,1) | 20 (0,1) | 21 (0,1)
CPEq.T/mF cm™@s™" | 0,01 (1,7) | 0,02 (2,6) | 0,03 (1,3) | 0,95 (2,2) 0,94 (2,3)0,94 (2,4)|1,0 (2,7)
Nai 0,84 (0,2) | 0,84 (0,3) | 0,84 (0,2) | 0,68 (0,5) 0,70 (0,5)0,70 (0,5)0,68 (0,6)
R/Q cm? 1100 (2,9) | 1512 (14) | 2320 (7) | 223 (4,3) 200 (4,2)| 180 (4) |175 (4,5)
CPE,-T/mF cm™s™" | 0,07 (3,6) | 0,05(2) |0,08(25) | 1,02 [1,10(2) 1,16 (2) [1,14 (2,4)
Npo 055(1) | 05(1) | 0,5(1,6) | 0,73(1) [0,73(0,8)0,72 (0,7)0,71 (0,8)
Rpo/kQ cm? 6,5(1,2) |155(1,8)| 154(2) | 3,1(0,7) |3,1(0,7)|3,2(0,6)|3,1(0,6)
x?/107* 1,4 1,7 1,9 1,8 1,8 1,7 1,5
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Cu-200

Tempo/h 48 h 96 h 168h | 246h | 330h

Rs/Q cm? 17 (0,1) | 22(0,1) |18(0,1) |17 (0,1) | 22 (0,1)

CPEq.T/mFcem™@s™™" | 74(0,3) | 8(0,4) | 8(0,6) | 8(0,5) |7,7(0,4)

N 0,6 (0,2) | 0,6 (0,2) 10,6 (0,3)|0,6 (0,2)|0,6 (0,2)

R/Q cm® 538 (1,6) | 396 (1,8) | 351 (3) | 346 (2) |380 (2,3)

CPEpo-T/mF cm™“s™ " | 27(3,6) | 20(2,5) | 14(3) |14 (2,5) [11,6 (2,2)

Npo 1 (1) 0,9 (1) (0,78 (1,6)0,77 (1,3)0,75 (1,3)

Rpo/kQ cm? 0,7(1,8) | 1,2(2) |2,0(43)] 2,1(4) [2,1(3,2)
x*/107° 7 7 9 9 5

Figura C11 — Analise de EDS para o revestimento Cu-Safina apds 2000 h de ensaio

de névoa salina (NaCl 5%).
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Tabela C8 - Resultados das analises de EDS ap6s 2000 h de exposicdo do
revestimento Cu-Safina em névoa salina (NaCl 5%).

@) Na Cl
13,93 18,33 13,34

Cu
54,40

Amostra
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Figura C12 — Analise de EDS para o revestimento Cu-FST apds 2000 horas de

ensaio de névoa salina (NaCl 5%).
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Tabela C9 - Resultados das andlises de EDS apés 2000 h de exposicao do
revestimento Cu-FST em névoa salina (NaCl 5%).

Amostra O Na Cl Cu

Ponto 1 21,26 13,55 8,85 56,34




