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RESUMO

Metal duro € um material compoésito constituido por particulas de carbonetos duros
embebidas em uma matriz metalica ductil, chamada de fase ligante. Esses materiais
apresentam uma excelente combinacdo de propriedades mecanicas e um amplo e
potencial campo de aplicacdo. Atualmente os metais duros com ligante a base de
cobalto (WC-Co) dominam o mercado devido as suas boas propriedades mecanicas.
Entretanto, a substituicdo desse elemento tem sido motivada pela sua baixa resisténcia a
corrosdo, que inviabiliza a aplicacdo de metais duros WC-Co em ambientes agressivos.
Além disso, o cobalto € um elemento escasso, de alto custo e toxico. O niquel é o
substituto mais promissor, porém, essa substituicdo resulta em um material com
propriedades mecanicas e microestruturais inferiores. Assim, tem sido estudada a adicao
de elementos de liga, como molibdénio e cromo, com a finalidade de promover o
endurecimento do niquel por solucdo sélida. O objetivo principal desse trabalho € o
estudo comparativo da resisténcia a corrosdo dos metais duros WC-NiMo e WC-NICr
em relagcdo ao metal duro WC-Co, produzidos pela metalurgia do pé convencional. Os
metais duros foram caracterizados, antes e apds 0s ensaios corrosivos, por microscopia
Optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS) e difracdo de raios X (DRX). A microdureza foi medida
pelo método de microdureza Vickers. O estudo de corrosédo, em solugdo NaCl 3,5% em
peso, se baseou nas técnicas de potencial de circuito aberto, polarizacéo
potenciodindmica linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica e corrosdo por
imersdo estatica. Os metais duros WC-NiMo e WC-NICr apresentaram microestruturas
semelhantes as dos metais duros WC-Co. Porém, foram observados poros e ilhas de
ligante nas microestruturas, o que gera propriedades mecanicas inferiores, como a
microdureza Vickers. Contudo, 0s ensaios de corrosdo obtiveram resultados
promissores, 0s metais duros WC-NiMo e WC-NICr apresentaram resisténcia a
corrosdo superior e maior capacidade de passivacdo do que o metal duro WC-Co. O
metal duro WC-NiMo foi o material com o melhor desempenho, pois manteve boas
propriedades mecanicas e apresentou o comportamento eletroquimico mais nobre entre

0S materiais estudados.

Palavras-chave: metal duro WC-Ni; resisténcia a corrosdo; polarizacdo

potenciodinamica linear; espectroscopia de impedancia eletroquimica.



ABSTRACT

Cemented carbide is a composite material consisting of hard ceramic particles
embedded in a ductile metal matrix, called the binder phase. These materials exhibit a
unique combination of mechanical properties, having several engineering applications.
Currently, cobalt is the binder that dominates the cemented carbide market due to better
mechanical properties. However, due to the high cost, scarcity and the search for
cemented carbides with greater corrosion resistance, an alternative binder phase has
been researched. Nickel is an exciting and promising candidate but, the mechanical
properties of WC-Ni cemented carbides are relatively inferior to those of WC-Co
cemented carbides. Thus the addition of alloying elements, such as molybdenum and
chromium, has been studied in order to promote the strengthening of the WC-Ni alloys
by using solid solution techniques. The aim of this work is to evaluate the corrosion
resistance of WC-NiMo, WC-NIiCr and WC-Co cemented carbides, obtained by
conventional powder metallurgy. The sintered sample was characterized, , before and
after corrosive tests, by the analysis in optical microscopy (OM), scanning electron
microscopy (SEM), Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction
(XRD. Microhardness was measured by the Vickers microhardness method. The
corrosion resistance of the cemented carbides was investigated by open circuit potential,
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy and static
immersing corrosion test, in a 3.5 wt.% NaCl solution. The WC-Ni cemented carbides
showed microstructures similar to those of conventional cemented carbides, WC-Co.
However, pores and binder islands were observed in the microstructures, which leads to
inferior mechanical properties, such as Vickers microhardness. The corrosion tests had
promising results, the WC-NiMo e WC-NICr cemented carbide showed superior
corrosion resistance and higher passivation capacity than the WC-Co cemented carbide.
The WC-NiMo cemented carbide was the material with the best performance, as it
maintained good mechanical properties and presented the noblest corrosive behavior

among the studied materials.

Keywords: WC-Ni cemented carbides; corrosion resistance; potentiodynamic

polarization; electrochemical impedance spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracdes Iniciais

Metal duro é um material compdsito constituido por particulas de cerdmicas duras,
normalmente carboneto de tungsténio (WC), embebidas em uma matriz metélica que confere
tenacidade ao material (FERNANDES; SENOS, 2011). Assim apresentam uma combinagéo
de propriedades extraordinarias € um amplo e potencial campo de aplicacdo, sendo um dos
materiais mais atraentes fabricados pela metalurgia do p6 (PHUONG et al., 2016).

O WC pode ser combinado com outros materiais ceramicos refratéarios, tais como
carboneto de titénio (TiC), para aperfeicoar suas propriedades mecanicas de acordo com a
aplicagdo pretendida (WOOD; HERD; THAKARE, 2018). A matriz metalica, chamada de
fase ligante, é geralmente formada pelo cobalto (Co), niquel (Ni), ferro (Fe) ou ainda uma
associacdo destes elementos (LIU et al., 2006). Alem disso, elementos de liga como
cromo (Cr), Molibdénio (Mo), silicio (Si) e aluminio (Al) sdo adicionados a fase ligante com
0 objetivo de aperfeicoar propriedades do material, como resisténcia a corrosao, resisténcia a
fratura, dureza, ou ainda para atuar como inibidor de crescimento de graos durante o processo
de sinterizacdo (WOOD; HERD; THAKARE, 2018).

As propriedades Unicas e excepcionais dos metais duros, como elevada dureza e boa
resisténcia ao desgaste permitem que esses materiais sejam utilizados em muitas aplicacdes
industriais, incluindo ferramentas de corte, matriz de compactacédo, brocas de perfuracdo de
pocos de Oleo e gas e componentes resistentes ao desgaste (SHI et al., 2013). No entanto,
aléem de uma combinacdo adequada de resisténcia e dureza, os metais duros utilizados nas
industrias quimicas, de minério e de petréleo também devem apresentar boa resisténcia a
corrosdo (ALAR; ALAR; FABIJANIC, 2017; SHI et al., 2013).

Em diversos ramos industriais a corrosdo é o principal responsavel por danos e perdas
em equipamentos. Estes danos aumentam consideravelmente o custo operacional de um
equipamento provocando aumento na substituicdo e/ou recuperacdo de componentes. Em
aplicacBes que exigem tempo de vida longo e com exposicdo a ambientes severos, as
propriedades de corrosdo dos metais tém uma grande influéncia nas propriedades e no
desempenho geral do material (HUMAN; EXNER, 1997).



1.2. Motivacdes e Justificativas

Na producgdo de metais duros o Co € normalmente utilizado como a fase ligante, pois
apresenta uma excelente molhabilidade em relagcdo ao WC, o que gera um material com boas
propriedades mecanicas (GUO et al., 2017). A molhabilidade é definida como a tendéncia de
um fluido aderir ou espalhar-se preferencialmente sobre uma superficie sélida em presenca de
outra fase imiscivel. Porém, o Co € um elemento escasso, de elevado valor e possui baixa
resisténcia a corrosdo, 0 que restringe a utilizacdo das ligas WC-Co em muitas aplicacdes
(GUO et al., 2010).

Entre todas as fases ligantes j& investigadas o Ni é o elemento mais promissor para
substituir o Co, devido ao custo relativamente menor e ao melhor desempenho das ligas
WC-Ni em aplicagBes que requerem resisténcia a corrosdo em comparagdo com 0S metais
duros convencionais, WC-Co (SHI et al., 2013). No entanto, as propriedades mecéanicas das
ligas WC-Ni séo inferiores as das ligas WC-Co (CORREA; SANTOS; KLEIN, 2010;
SANTOS, 1990). Para suprir essa deficiéncia, tem sido estudada a adigdo de elementos de
liga, tais como Si, Al, Mo, Cr e Fe que, somados ao tungsténio e ao carbono, promovam o
endurecimento do Ni por solucédo sélida e melhorem as propriedades mecénicas do metal duro
resultante (CORREA; SANTOS; KLEIN, 2010).

De acordo com Sutthiruangwong e Mori (2003) a resisténcia a corrosdao dos metais
duros é fortemente dependente da composicdo do ligante. Segundo Alar, Alar e Fabijanic
(2017), é bem conhecido que a utilizacdo de Ni no lugar de Co pode melhorar a resisténcia a
corrosdo e que os carbonetos refratarios, tais como os carbonetos de Mo e Cr, adicionados
como inibidores de crescimento de grdos também podem influenciar positivamente na
resisténcia a corroséo, porém a sua influéncia continua relativamente pouco pesquisada.

O Cr e 0 Mo sdo frequentemente adicionados a fase ligante dos metais duros, visando o
aumento da resisténcia a corrosdo e das propriedades mecanicas. Porém, esses elementos séo
formadores de carbonetos, apresentando limitada solubilidade na fase ligante. Assim devem
ser apenas um complemento e ter sua adicdo controlada (ALMOND; ROEBUCK, 1988;
MEMARRASHIDI; PLUCKNETT, 2017).

Com base no que foi exposto foram escolhidas as ligas 90%WC-8%Ni-2%Mo,C
(WC-NiMo) e 90%WC-8%Ni-2%Cr3C, (WC-NICr), desenvolvidas no trabalho de
Santos (1990), para o estudo do comportamento de corrosdao. A liga 90%WC-10%Co

(WC-Co) também serd submetida a todos os ensaios para fins de comparacéo.



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo geral

Avaliar a resisténcia a corrosdo dos metais duros WC-NiMo e WC-NIiCr, por meio de
ensaios eletroquimicos e de imersdo estatica, e comparar com o metal duro convencional
WC-Co.

1.3.2.Objetivos especificos

e Comparar todos os resultados obtidos para os metais duros WC-NiMo e WC-NiCr com
os resultados obtidos para o metal duro WC-Co;

e Avaliar a microestrutura e a microdureza;

e Compreender os possiveis mecanismos de passivacao/pseudopassivacao;

e Avaliar um circuito equivalente que represente o comportamento eletroquimico dos
metais duros;

e Realizar a caracterizacdo microestrutural, antes e apds os ensaios corrosivos, a fim de
compreender 0 mecanismo de corrosao;

e Avaliar um possivel substituto para o Co na producdo de metais duros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Breve Historico

O WC foi descoberto na busca pela fabricacdo de diamantes sintéticos. Henri Moissan,
em 1893, descobriu que a dureza do WC é comparavel com a do diamante. Porém a
fragilidade deste material limitou seu uso comercial (KIM, 2004).

A hist6ria do metal duro comeca anos depois, ap6s a Primeira Guerra Mundial, quando
a busca por um material que pudesse substituir o diamante, com um custo menor, foi
retomada. Karl Schréter, nos anos 1920, realizou pesquisas com 0 objetivo de reduzir a
fragilidade do WC puro adicionando ferro ou Ni para aumentar a ductilidade do material
sinterizado. Inicialmente, ndo funcionou. O trabalho quase foi abandonado, quando as adi¢des
de ferro e Ni foram substituidas pelo Co, desenvolvendo um material que atendeu as
expectativas (ORTNER; ETTMAYER; KOLASKA, 2014).

Karl Schroter realizou contribuigcdes significativas para o desenvolvimento de metais
duros, desenvolvendo um processo de compactacao e sinterizacdo que € amplamente utilizado
na producdo da liga WC-Co. Muitos dos desenvolvimentos feitos posteriormente sao
modificagdes do processo de Schroter, envolvendo substituicdo de parte ou todo WC por
outros carbonetos, como carboneto de titanio (TiC), carboneto de tantalo (TaC) e carboneto de
niébio (NbC) (KIM, 2004).

2.2. Metal Duro

Os metais duros pertencem a uma classe de materiais de elevada dureza e resisténcia ao
desgaste, nos quais particulas de carbonetos duros sdo envolvidas por uma fase metalica,
macia e ductil denominada ligante (CHEN et al., 2015).

Ao variar a composicdo do metal duro, as propriedades do material final podem ser
modificadas, permitindo a otimizacdo dessas propriedades para uma aplicacdo especifica,
resultando em um material capaz de atender a muitas aplicacdes de engenharia (SANTOS;
CORREA; KLEIN, 2010). Por exemplo, o aumento do teor da fase ligante levara a uma
melhora da ductilidade do material e, consequentemente, da tenacidade a fratura, porém, em
contrapartida a dureza é reduzida. Além das propriedades das fases e composi¢édo individuais,

a microestrutura do material também desempenha um papel significativo na determinacgéo das



propriedades finais do material. Por exemplo, a dureza diminui com o aumento do tamanho
do gréo e do livre caminho médio da fase ligante (WOOD; HERD; THAKARE, 2018).

A selecdo de um ligante adequado para metais duros de WC, que apresente boa
sinterabilidade, ¢ um fator importante e tem sido estudado h& décadas por muitos
pesquisadores (GHASALI et al., 2018). As propriedades finais da fase ligante séo obtidas pela
formacdo de uma solugdo sdlida, a partir do metal basico adicionado, dos carbonetos
presentes, do teor de carbono e das condigdes de producgdo. Assim, ndo se pode esperar que 0
ligante se comporte como o metal inicialmente inserido na mistura, devendo-se estar atento
para prever e avaliar a influéncia de cada elemento no estabelecimento das propriedades finais
da fase ligante e, por consequéncia, do metal duro (SANTOS, 1990). Além disso, existem
outros parametros que afetam as propriedades finais desses materiais, como condi¢do de
mistura, tamanho inicial das particulas, processo de sinterizacao etc (GHASALI et al., 2018).

Os metais duros sdo utilizados em uma gama de aplicacdes, como corte de metal,
mineracao, construcdo, perfuracdo de rochas, moldagem de metais, componentes estruturais e
pecas de desgaste. Esses materiais sdo frequentemente expostos a varios ambientes
corrosivos, como acido, sal e temperatura elevada, o que provoca a degradacdo de
propriedades mecanicas como dureza e resisténcia ao desgaste, e por consequéncia a
diminuicdo da vida util do material. Sendo assim, a busca da compreensdo dos mecanismos de
corrosdo e do aumento da resisténcia a corrosdo sdo de extrema importancia (CHEN et al.,
2015).

2.2.1. Cobalto

O Co é o elemento mais empregado para constituir a fase ligante dos metais duros
devido a boa molhabilidade do Co durante a sinterizacdo via fase liquida. Essa molhabilidade
garante uma excelente combinacdo de propriedades mecanicas ao material, superiores aos
outros metais duros. Apesar disso, 0 Co é um elemento raro e de alto valor, além de
apresentar baixa resisténcia a corrosdo, o que inviabiliza aplicacbes em ambientes agressivos,
assim a substituicdo parcial ou total do ligante Co tem sido motivo de interesse ha décadas
(SANDOVAL et al., 2019).

Essa busca pela substituicdo do Co foi impulsionada, recentemente, devido a sua
classificacdo como matéria-prima critica pela Unido Européia e como substancia perigosa
para a salde humana (p6 de Co e pé de WC-Co) (GRIES; PRAKASH, 2007; GRILLI et al.,
2017).



2.2.2. Niquel

O Ni tem sido utilizado e validado como ligante alternativo ao Co, melhorando a
resisténcia a corrosdo (SANDOVAL et al., 2019). Esse elemento apresenta estrutura e
propriedades mecanicas comparaveis as do Co, além de ser um elemento abundante e possuir
um valor de mercado relativamente mais baixo (GUO et al., 2010). Além disso, o niquel é
mais ductil que o cobalto, o que leva a uma melhoria da tenacidade & fratura do metal duro
(PHUONG et al., 2016).

Contudo, o Ni dissolve quantidades menores de tungsténio e carbono do que o Co
durante a sinterizacdo e a molhabilidade das particulas de WC pelo Ni ndo é téo eficaz quanto
a do Co, assim a densificacdo fica comprometida e ocorre um sacrificio nas propriedades
mecanicas do metal duro, como dureza e consequentemente, resisténcia ao desgaste. Com o
objetivo de melhorar essas propriedades mecanicas, tem sido estudada a adi¢do de elementos
que apresentem solubilidade no Ni, e assim, promovam o endurecimento por formacgédo de
solucéo sélida (CORREA; SANTOS; KLEIN, 2010; GUO et al., 2010) .

2.2.3. Carboneto de molibdénio

O carboneto de Molibdénio (Mo,C) apresenta grande aplicabilidade, proporcionando
boa resisténcia a corroséo. A adicdo de Mo,C ou Mo pode refinar a microestrutura e melhorar
a molhabilidade entre WC e a fase ligante devido a formacdo de uma fase rica em Mo, o que
pode influenciar positivamente nas propriedades mecénicas e no comportamento de corrosao
dos metais duros. Em ambiente corrosivo, verificou-se que as adi¢cdes de Mo podem suprimir
a corrosdo por pite e melhorar o comportamento de passivacdo de ago inoxidavel e liga
amorfa (ZHANG; LIN; HE, 2013).

Guo et al. (2008) estudou a adi¢do de Mo,C no metal duro WC-TIiC-Ni verificando que
essas adicOes foram capazes de melhorar a molhabilidade da fase ligante, refinar os graos de
WC e aumentar a dureza e a resisténcia a ruptura transversal do material, devido a formacéo
da solucao solida W- Mo-C.

Lin et al. (2012) verificou que as adicdes de 1% em peso de Mo podem melhorar
significativamente as propriedades dos metais duros WC-TiC-Ni, especialmente a resisténcia
a abrasdo, que é ainda melhor do que a das ligas de WC-Co comumente utilizadas.

Segundo Guo et al. (2017) a adicdo de Mo refinou os gréos de WC e aumentou a dureza

da liga WC-Co que atingiu um valor 6timo com a adigdo de 1% de Mo. Além disso, com a



adicdo de Mo a resisténcia a corrosdo aumentou significantemente em solucdo 4cida (0,1 M
de HCI) e béasica (0,1M NacCl).

2.2.4. Carboneto de cromo

O carboneto de cromo (Cr3C,) é normalmente adicionado ao metal duro como inibidor
de crescimento de gréos e, mais recentemente, comecou a ser utilizado em pecas sujeitas ao
desgaste e com aplicagdes em ambientes severos com o objetivo de aumentar a resisténcia a
corrosao. Isso se deve a formacdo de uma camada passiva de 6xido Cr,Os3, que sendo estavel e
aderente, funciona como uma barreira que impede 0 avan¢o da corrosao, num mecanismo
similar ao encontrado nos acos inoxidaveis. Além disso, a adicdo de Cr na fase ligante
proporciona endurecimento por solucdo solida e uma melhoria acentuada da resisténcia a
abrasdo (FERNANDES; SENOS, 2011; PENRICE, 1987).

Shi et al. (2013) analisou a adicdo de Cr3C, e Cr em metais duros WC-9Ni-2Cr
encontrando resultados promissores em testes de resisténcia a corrosao por imersao.

Wentzel e Allen (1995) estudaram a influéncia da adicdo de Cr na resisténcia a corrosao
de metais duros com ligantes a base de Ni, em solucéo de acido sulfdrico 1 molar, concluindo
que a adicdo de Cr na fase ligante levou a um aumento na resisténcia a corrosdo dos metais

duros.

2.2.5. Carboneto de tungsténio

O WC é o carboneto mais utilizado na producdo de metais duros, pois apresenta boas
propriedades, tais como elevada temperatura de fusdo (2800°C), elevado mddulo de
elasticidade (696 GPa), elevado tenacidade a fratura (28 MPa m'?), baixo coeficiente de
expansdo térmica (5,2x10° K™ e elevada dureza (22 GPa) (LIN, 2005; SANTOS, 1990). A
China é a maior produtora desse minério e representa aproximadamente 82% da producdo
global de tungsténio (GRIES; PRAKASH, 2007).

O tamanho de grdo do WC € uma importante caracteristica para a producdo de metais
duros. Segundo Lin (2005) novos estudos tém mostrado que os metais duros produzidos a
partir de particulas finas de WC apresentam propriedades mecanicas superiores, pois ocorre
um aumento na dureza ao mesmo tempo que mantém a ductilidade e a plasticidade do

material. Além disso, os grdos de carbonetos de tungsténio que apresentam crescimento



excessivo permitem a concentracdo de tensdo, tornando mais facil o inicio de uma trinca
(MARTINS, 2010).

2.3. Metalurgia do P6

Os metais duros sdo produzidos pela metalurgia do pd, que consiste na mistura e
moagem, compactacdo e sinterizacdo dos p6s de WC e da fase ligante (CHANG; CHEN,
2014). O resultado é um produto com a forma desejada, bom acabamento de superficie,
composi¢do quimica e propriedades mecéanicas controladas (BRITO; MEDEIROS;
LOURENCO, 2007). O fluxograma apresentado na Figura 1 mostra a sequéncia de etapas
convencionais da fabricacdo pelo processo da metalurgia do p6, podendo ser adaptado de

acordo com as caracteristicas das materias-primas e do produto final.

Figura 1: Fluxograma das etapas convencionais da fabricacdo pelo processo da metalurgia do po.

Producéo dos pos

Mistura e moagem

Compactacao

Pré-Sinterizacao

Usinagem

Sinterizacao

Retificacdo e
Polimento

Fonte: Adaptado de (RAJA; RAJIKUMAR, 2015)

A etapa de mistura e moagem tem como principais objetivos a reducdo da granulometria
e homogeneizacdo da mistura dos pds de partida. Além disso, criam-se novas superficies
ativas e defeitos estruturais nos carbonetos e no ligante, aumentando assim a reatividade dos
pés (UPADHYAYA, 1998).



Durante a moagem as particulas sofrem forte deformacdo plastica, o que leva a
soldagem a frio entre as particulas e, consequentemente, aglomeracdo destas. Para reduzir
esse efeito um agente de controle de processo, também chamado de lubrificante, é adicionado
ao meio de moagem e removido posteriormente por evaporacdo. Pela adsorcdo na superficie
das particulas, os lubrificantes minimizam a soldagem a frio, inibem a aglomeragdo de
particulas e diminuem a tensdo superficial do material (SURYANARAYANA, 2001).

O tipo e a quantidade do p6 de partida, assim como as condigdes finais desejadas irdo
determinar a tipo de moinho a ser utilizado. Existem diferentes tipos de moinho, como
moinhos de bolas de baixa energia, moinhos de bolas de alta energia, moinhos vibratérios,
atritores, planetarios, entre outros. Normalmente o moinho de bolas é o mais utilizado. E
aconselhavel utilizar um revestimento para o vaso e para as esferas do moinho com o material
a ser moido, a fim de evitar a contaminacgdo dos pos de partida (SURYANARAYANA, 2001;
UPADHYAYA, 1998).

A compactacdo consiste na prensagem dos poOs utilizando uma pressdao externa
resultando em um produto denominado compactado verde (UPADHYAYA, 1998). Essa
etapa tem como principais objetivos conformar o pd, conferir adequada densidade a verde ao
compactado, e proporcionar 0 necessario contato entre as particulas, para que a operacao de
sinterizacdo seja eficiente (CHIAVERINI, 1992). E desejavel que o compactado verde atinja
uma alta densificacdo, de aproximadamente 60% da densidade tedrica, pois para compactados
com densidade a verde inferior, a retracdo é alta dificultando o controle dimensional
(UPADHYAYA, 1998).

A compactacdo dos pés é realizada em matrizes de formas simples e, ocasionalmente,
para alcancar a geometria final desejada, as pecas devem ser usinadas. Essa usinagem deve
levar em consideracdo as retracdes que ocorrem na sinterizacao final, que pode variar de 20%
a 25% (UPADHYAYA, 1998).

Como os compactados verdes sdo frageis e podem ser danificados nas operacdes de
usinagem realiza-se a etapa de pré-sinterizacdo para aumentar a resisténcia mecanica dos
compactados. Para 0s metais duros a pré-sinterizacdo consiste basicamente em manter 0s
compactados verdes entre 750° C e 1100 °C, por um periodo pré-estabelecido, podendo ser
realizada em atmosfera de hidrogénio ou a vacuo (UPADHYAYA, 1998).
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2.3.1 Sinterizacao

Durante o processo de sinterizacdo, a fase liquida (ligante) provoca a dissolucdo de
algumas das particulas de carboneto. A medida que a mistura esfria, a baixa solubilidade do
WC faz com que ele precipite, criando um material heterogéneo com clara separacdo de fase,
como pode ser observado na Figura 2. E necessario um controle rigoroso das variaveis do
processo de fabricacdo, como tamanho de particula, temperatura, pressdo e tempo, para obter
uma estrutura com baixa porosidade e distribuicdo homogénea das fases (WOOD; HERD;
THAKARE, 2018).

Figura 2: Microestrutura caracteristica dos metais duros.

L _ _ -
2 pm EHT =21.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Sep 2013
|_| WD = 6.5mm Mag= 10.10K X Time :10:30:01

Fonte: Autor

Existem basicamente dois tipos de sinterizacdo: a sinterizacdo por fase solida e a
sinterizacdo por fase liquida. A sinterizacdo por fase sélida ocorre em temperaturas abaixo do
ponto eutético do sistema, que é o ponto onde ocorre a decomposicao isotérmica de uma fase
liguida em duas fases sdlidas. O material é transferido para a regido de contato entre
particulas vizinhas, sem que haja qualquer tipo de liquido na estrutura. Nessa etapa, rigidez e
densificacdo sdo conseguidas pelo aumento da area de contato entre as particulas e pelo
melhor empacotamento de matéria (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998). A difusdo superficial
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do ligante e a aglomeracao entre o ligante e as particulas de WC séo resultantes da forca de
tensdo superficial (UPADHYAYA, 1998).

A sinterizacdo por fase liquida transiente é aplicada as ligas e compdsitos que fundem
ao longo de um intervalo de temperaturas. Tipicamente, os grdos sélidos apresentam
solubilidade no liquido, fazendo com que o liquido difunda pelas particulas s6lidas, gerando
forga capilar que une os grdos. Ao mesmo tempo, a elevada temperatura amolece as particulas
solidas gerando uma densificacdo adicional (GERMAN; SURI; PARK, 2009).

Durante a sinterizacdo os metais duros sdo aquecidos a altas temperaturas, que podem
variar entre 1350°C e 1650°C dependendo da composicdo do material, o que possibilita
interagBes quimicas entre os compactados e a atmosfera do forno. Além disso, a &rea
superficial dos compactados é extremamente elevada devido a pequena granulometria dos pds
precursores, que também apresentam natureza altamente reativa tornando os compactados
susceptiveis a reacbes com a atmosfera de sinterizacdo. Na maioria dos casos essas reagdes
provocam a varia¢do do teor de carbono do material que é um fator critico na producéo de
metais duros. Teores insuficientes de carbono provocam a formacdo da fase m e teores
elevados de carbono provocam a precipitacdo de grafita livre, ambas indesejaveis, pois
comprometem as propriedades mecénicas do material. Devido a esses fatores o controle da
atmosfera do forno € de grande importancia (UPADHYAYA, 1998).

O controle do tempo e da temperatura de sinterizacdo também s@o parametros
importantes para alcancar uma sinterizacdo satisfatoria. A temperatura de sinterizacdo é
primeiramente determinada de acordo com a composicdo do metal duro, sendo acima da
temperatura eutética do sistema (UPADHYAYA, 1998). A temperatura de fusdo do Ni,
1453°C, é mais baixa do que a temperatura de fusdo do Co, 1493°C, porém o sistema de metal
duro com Ni como ligante apresenta temperatura eutética maior, 1342°C, do que o sistema
contendo Co como ligante, 1275°C. Consequentemente € necessario uma temperatura de
sinterizacdo mais alta para metais duros WC-Ni. Sendo assim, a quantidade de carbono em
excesso adicionado aos pos deve ser maior nesse sistema do que para os metais duros WC-Co
(TRACEY, 1993).

O tempo de sinterizacdo diminui com o aumento de temperatura devido a difusdo mais
rapida da fase liquida. Porém, pode ocorrer o crescimento exagerado de gréo e distor¢do dos
compactos. Assim, deve-se estabelecer um controle entre o tempo e a temperatura de
sinterizacdo, a fim de maximizar a densificacdo, e evitar o crescimento exagerado de grdo e a
distor¢do dos compactados (UPADHYAYA, 1998).
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A sinterizacdo via fase liquida é comumente dividida em trés estagios (UPADHYAYA,

1998):

1. Rearranjo das particulas: Logo ap6s a formacgdo da fase liquida ocorre uma répida
densificacdo inicial, devido a forca capilar exercida nas particulas sélidas pela difusdo
do liquido. Simultaneamente ocorre a eliminacdo de poros devido a minimizacdo da
energia de superficie.

2. Mecanismo de dissolugdo - reprecipitacdo (Ostwald ripening): Durante esse estagio a
densificacdo € associada a acomodacao das particulas de WC, dissolucdo das particulas
mais finas com reprecipitacdo de particulas maiores e coalescéncia envolvendo a
migracao do contorno de gréo. O fendmeno de dissolugao - reprecitacdo é conhecido como
"Ostwald ripening".

3. Coalescéncia do esqueleto definido pelas particulas sélidas: Extensdo do estagio de
solucgéo/reprecipitacdo, na maioria dos casos para metais duros, a densificacdo completa
é alcancada antes do inicio desse estagio e a manutencdo do material na temperatura de
sinterizacdo ndo levard a uma maior densificacdo. Alteragcbes microestruturais de grande
importancia podem ocorrer durante esse estagio, como tamanho e forma dos gréos,
distribuicdo granulométrica e distribuicdo da fase ligante (UPADHYAYA, 1998).

2.4. Corrosao

A corrosdo pode ser definida como a transformacao de um material pela sua interagédo
quimica ou eletroquimica com 0 meio em que se encontra. Essa transformacdo nem sempre é
um fendbmeno indesejavel, como no caso dos acos inoxidaveis, que oxidam em contato com a
atmosfera formando uma pelicula protetora de 0xido de Cr e, também, da protecao catodica,
na qual a interacdo do metal menos nobre com o meio é utilizada propositalmente para
proteger estruturas feitas com outros metais mais nobres, sendo o fato desse metal corroer
preferencialmente que o torna adequado para uso (PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

Com exce¢do de algums metais nobres, como o0 ouro, que podem ocorrer no estado
elementar, os metais sdo geralmente encontrados na natureza na forma de 6xidos, que sdo
mais estaveis que os metais (ERNEST; LYONS, 1967). Assim, quase todos os metais
encontram-se num estado instavel e tendem, espontaneamente, a reagir com 0 meio ambiente
para formar novamente 0s compostos de menor conteddo de energia interna, e,
consequentemente, mais estaveis. Nestas interacfes ndo ha perda de energia. Ocorrem, Unica

e exclusivamente, mudancas de forma de energia em obediéncia ao “Primeiro Principio da
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Termodindmica”. O abaixamento do nivel de energia ndo ¢ nada mais do que a tendéncia para
0 equilibrio. Nesses casos, pode-se admitir que a corrosdo € o inverso do processo
siderdrgico, cujo objetivo principal é a extracdo do metal a partir de seus minérios, enquanto a
corrosdo tende a oxidar o metal (RIBBE, 1971).

A corrosdo € um processo natural, irreversivel e espontaneo, que, na maioria das vezes
ocorre em condigbes ndo controlaveis. E uma reacdo heterogénea, pois reagem entre si uma
fase sélida, e, a0 menos, uma fase liquida ou gasosa (meio agressivo). Estas fases constituem
um sistema aberto, pois também se manifestam interacbes com o exterior, por exemplo, na
forma de troca de calor. E, ainda, no curso da corrosao de qualquer material ele cede energia
livre ao meio ambiente (RIBBE, 1971).

Uma reacdo de corrosdo ocorre pela transférencia de elétrons entre um elemento
quimico do material e outro do meio, isto €, por reacGes de oxi-reducéo. Essa tranferéncia de
elétrons pode ocorrer por um mecanismo quimico, chamado corrosdo quimica, ou por um
mecanismo eletoquimico, chamado corroséo eletroquimica (GEMELLI, 2001).

No primeiro caso, a transferéncia de elétrons se faz diretamente entre as duas espécies
quimicas envolvidas. O doador e o receptor de elétrons situam-se no mesmo ponto da
superficie do metal e, nesse caso, ndo ha conducdo elétrica, ou seja, auséncia de um eletrdlito
ndo permitindo a transferéncia de cargas elétricas. Sdo exemplos de corrosdo quimica a
corrosdo por um gas na auséncia de camada protetora, a corrosdo em solucbes ndo aquosas
(alguns solventes organincos) e a corrosdo de materiais ndo metalicos (GEMELLI, 2001;
PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo transferidos indiretamente, ou seja
difundem-se pela superficie do sélido (metal ou filme) até um ponto onde séo recebidos pelo
elemento do meio (oxidante). Nesse caso, o doador e 0 receptor encontram-se em lugares
diferentes, ndo importanto a distancia entre estes locais, podendo ser muito préximas
(angstrons) ou muito afastadas (metros). Assim, as reac6es de reducdo e de oxidacdo ocorrem
em regides distintas da superficie de um condutor em contato com um eletrdlito. Os elétrons
perdidos pela espécie que se oxida séo cedidos ao condutor e caminham por ele até uma outra
regido onde esta ocorrendo a reacdo de reducdo. Nesta regido, a espécie que vai se reduzir
recebe os elétrons pelo condutor, ocorrendo uma conducdo eletrbnica no condutor, tal
conducdo sé sera possivel se houver o fechamento do circuito elétrico no eletrolito, o que é
feito pelos ions presentes no eletrélito, ou seja, por conducdo idnica. A regido onde ocorre
oxidacdo é chamada de anodo e aquela em que os elétrons sdo consumidos denomina-se
catodo (GEMELLI, 2001; PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).
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A grande maioria dos casos de corrosdo ocorre via reacdo de oxi-reducdo do tipo
eletroquimico, podendo ser citada a corrosdao dos metais em solugdes aquosas, oxidacao a
altas temperaturas com formacao de filmes de 6xidos e alguns casos de corrosao em solventes
organicos (PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

2.4.1.Tipos de corroséo

Segundo Fontana (1987) € conveniente classificar a corrosdo pela forma que ela se
manifesta no material, ou seja, pela aparéncia da superficie corroida. Assim, a identificacdo
do tipo de corrosdo pode ser feita pela observacdo visual, podendo ou ndo ser necessaria a
utilizacdo de técnicas de microscopia. Informacdes valiosas para solucionar problemas de
corrosdo podem ser obtidas pela observacdo cuidadosa de materiais corroidos.
Fontana (1987), classifica a corrosdo em oito formas que podem ser inter-relacionadas:
Ataque uniforme, corrosdo galvanica, corrosdo em fresta, corrosdo por pite, cOrroséo
intergranular, corrosdo seletiva, corrosdo por erosdo e corrosdo sob tensdo.Os processos
corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos: Corrosdo uniforme e corrosao
localizada.

A corrosdo uniforme é o tipo mais comum de corrosdo. E normalmente caracterizada
por reacdes quimicas ou eletroquimicas que ocorrem uniformemente em toda, ou grande éarea,
da superficie exposta ao meio corrosivo. A medida que a corrosdo progride o metal diminui
sua espessura até a sua falha. Apesar de ser responsavel pela destruicdo de grande parte dos
metais, em termos de tonelada de metal corroido, a corroséo uniforme é a menos problematica
ja que é um tipo de corrosdo que pode ser previsivel e facil de ser identificada, por esta razao,
a sua prevencdo € mais simples. Como exemplo de corrosdo uniforme pode-se citar a corrosao
atmosférica do cobre e do aco carbono, a corrosdo do zinco e do ferro em solugdes acidas e a
corrosdo do aluminio em solucdes alcalinas (FONTANA, 1987).

Ja a corrosdo localizada € aquela em que uma pequena area ou areas restritas da
superficie do metal sofrem corrosdo. A deteccdo da corrosdo localizada é, normalmente, mais
dificil do que a uniforme, muitas vezes sendo feita somente apds a falha inesperada do
material em servico podendo levar a consequéncias graves e até fatais. Alguns dos tipos de
corrosdo sdo sempre localizadas, como a corrosdo por pite, enquanto outros tipos podem
resultar num tipo uniforme ou localizado, como é o0 caso da corrosdo galvanica
(PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).
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2.4.2. A importéncia do estudo da corrosio

O estudo da corrosdo tem importancia fundamental, seja para o aprimoramento dos
processos que utilizam os beneficios da corrosdo, seja para minimizar seus efeitos prejudiciais
(PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

A deterioracdo causada pela corrosdo indesejada representa alteracbes prejudiciais no
material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou modificacbes estruturais, afetando a
durabilidade, desempenho e tornando inadequado para o uso. Os problemas de corrosdo séo
frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades, como nas industrias quimicas, petrolifera,
petroquimica, naval, de contrucdo civil, automobilistica, nos meios de transportes aéreo,
ferroviario, metroviario, maritimo, rodoviario, nos meios de comunicacdo, como sistemas de
telecomunicagdes, na odontologia, medicina e em obras de arte como monumentos e
esculturas (GENTIL, 2011).

As consequéncias da corrosdo podem ser apenas de ordem econdmica, COMO a COrrosao
de tubulagdes residenciais, veiculos, eletrodomeésticos etc., acarretando prejuizos devido a
manutencdo ou substituicdo dos materiais corridos. Como também podera ocasionar graves
acidentes com consequéncias sérias, tanto para a preservacdo da natureza, quanto da vida
humana, como, por exemplo, perfuracdo de tubulacdo de conducdo de gases combustiveis
podendo causar incéndios ou contaminagdes, queda de pontes e viadutos entre outros. Pode-se
verificar, portanto, que o estudo da corrosdo e da sua prevencdo é importante tanto do ponto
de vista tecnoldgico e econdmico quanto do ponto de vista social (PANOSSIAN; ALMEIDA,;
OHBA, 1993).

2.5. Fundamentos Eletroquimicos

As reacOes quimicas de oxirreducdo sdo as que envolvem a transferéncia de elétrons
(ze) existindo, uma ou mais espécies, que perdem elétrons (A) e outras que ganham elétrons

(C), podendo ser representadas pelas equacdes quimicas 1 e 2:
A > B+ ze (1)
C+ze -»D (2)

A equacdo quimica 1, de perda de elétrons, é denominada reacdo de oxidacdo e a

equacao quimica 2, de ganho de elétrons, é denominada reacdo de reducdo. Todos os elétrons
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gerados na oxidagdo devem ser consumidos pela redugéo, ou seja, a taxa total de oxidacdo
deve ser igual a taxa total de redugdo. A reacdo global é representada pela equacgdo quimica 3:

A+C->B+D 3)

Sendo, portanto, uma reagdo de oxirredugdo. A espécie A, que se oxida, € denominada
redutora porque provoca a reducao de outra espécie. A espécie C, que se reduz, € denominada
oxidante, pois provoca a oxidagdo da outra espécie. Como nas reacles eletroquimicas, as
reacOes de oxidacdo e reducdo ocorrem em regides distintas. Convencionou-se denominar de
anodo a regido em que ocorre a oxidacao e de catodo a regido em que ocorre a reducdo. Além
disso, neste tipo de reacdo é comum referir-se a oxidacdo como reagdo anddica e a reducdo
como reacdo catddica (PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

2.5.1. Dupla camada elétrica

A dissolugdo de um metal € normalmente representada pela equagéo quimica 4:

Me » Me?t + ze™ (4)
Contudo, a forma mais correta seria a equacdo quimica 5:
Me +nH,0 — Me(H,0)%" + ze~ (5)

Onde Me representa 0 metal e ze™ o nimero de elétrons envolvidos na reacéo.

A razdo para esta Ultima representacdo € o fato das moléculas de agua serem polares,
isto é, apresentam uma diferenca de eletronegatividade entre os atomos, apresentando um
polo positivo e outro polo negativo. Dessa forma, as moléculas de &gua acabam sendo
agregadas ao ion metalico pela acdo das forcas do campo eletrostatico por ele criado quando
se passa do metal para a solucdo, isto €, ocorre a solvatacdo do ion metalico. Um ion,
portanto, é um agregado do metal, despojado dos seus elétrons de valéncia, e de certo nimero
de moléculas de agua (WOLYNEC, 2003).

Quando um metal € mergulhado numa solugdo aquosa, imediatamente se inicia a reacao
representada pela equacdo quimica 5, com formacdo dos ions dentro da solu¢do e com a
permanéncia dos elétrons dentro do metal. Estes elétrons carregam eletricamente o metal e
criam um campo elétrico dentro da solucdo, fazendo que os ions, que sdo carregados
positivamente tendam a ficar retidos na vizinhanca da interface metal-solucdo. Ap6s um
tempo relativamente curto (fracdo de segundo) estabelece-se uma situacdo de equilibrio ou

estado estacionario, caracterizada pela formacdo da chamada dupla camada elétrica. A
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estrutura mais aceita de uma dupla camada elétrica é a indicada na Figura 3 (WOLYNEC,
2003).

Figura 3: Estrutura da dupla camada elétrica.
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Fonte: Adaptado Wolynec (2003).

Nota-se nesta configuracao a presenca da dupla camada de Helmholtz, e de uma camada
difusa, conhecida como camada de Gouy-Chapman, na qual os ions se espalham por uma
distancia de aproximadamente um micron (1 um). O plano P, saturado com ions metéalicos, é
chamado de plano de Helmholtz externo, enquanto o plano Q, que forma a regido em que 0s
jons ndo solvatados ou parcialmente solvatados podem ser especificamente adsorvidos,
constituindo o plano de Helmholtz interno. A estrutura inteira da dupla camada elétrica
depende de fatores tais como: o grau de agitacdo da solugdo, quais outros fons além de Me?*
estdo presentes e em qual quantidade, entre outros. Um metal que forma uma dupla camada
elétrica € chamado de eletrodo (WOLYNEC, 2003).
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2.5.2. Potencial de eletrodo

Eletrodo € o sistema formado pelo metal e pela solucdo eletrolitica vizinha ao metal.
Um eletrodo constituido por um metal puro, imerso numa solucdo que contém os ions desse
metal num estado de oxidacdo bem definido, é classificado como eletrodo de primeira espécie
e é representado por Me|Me™. A barra vertical simboliza a interface entre o metal Me e a
solugdo contendo ions Me™. O potencial de eletrodo mostra a tendéncia de uma reagéo se
passar no eletrodo, sendo um importante parametro do processo de corrosdo. Evidentemente,
a medida de um potencial ndo pode ser realizada sem um valor de referéncia ou de um
potencial padrdo. Assim, os valores relativos de potenciais sd@o determinados
experimentalmente usando-se o eletrodo padrdo ou normal de hidrogénio que foi escolhido
como referéncia e, arbitrariamente, fixado como tendo potencial zero (GENTIL, 2011).

O potencial, medido em volt (V), desenvolvido em um metal imerso em uma solugéo
(geralmente sulfato) 1 mol de seus ions, a temperatura de 25°C e pressdo de 1 atmosfera
(atm) é chamado de potencial padrdo ou potencial normal. Para a medigdo constréi-se uma
pilha constituida de duas meias pilhas: de um lado, o material a estudar e, de outro, um
eletrodo de referéncia, como mostrado na Figura 4. Mede-se entdo a diferenca de potencial da
pilha formada, que serd o potencial de eletrodo padrédo do material estudado. A medida deve
ser feita com circuito aberto para que o material atinja o potencial de equilibrio (potencial
reversivel). Utiliza-se geralmente, um milivoltimetro eletrénico de altissima impedancia de
entrada, proxima de 10%Q. A corrente que pode entdo circular pelo milivoltimetro é
desprezivel (GEMELLLI, 2001).
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Figura 4: Esquema de medida de potencial padrdo de um eletrodo Zn | Zn2+ (1M) com eletrodo de referéncia de

hidrogénio.

ponte salina

zn, 4 )

Eletrodo de platina

Reacio do eletrodo Reag3o do eletrodo
padrio de zinco: de hidrogénio:
Zn** +2e” > Zn 2H* +2e” > H,

Fonte: Adaptado de Gemelli 2001

O eletrodo de hidrogénio ¢ dificil de preparar e de utilizacdo delicada. Por isso, sdo
usados outros eletrodos de referéncia como, por exemplo, calomelano, prata/cloreto de prata e
cobre/sulfato de cobre. Esses eletrodos séo considerados de segunda espécie, isto é,
constituido por um metal em contato com um sal pouco soluvel desse metal, estando o

conjunto imerso numa solug@o contendo os anions do sal (GEMELLI, 2001).

2.5.3. Pilhas eletroquimicas

Quando um metal € imerso em uma solucdo ha a geracdo de uma diferenca de potencial
quimico entre o metal e a solucdo, que faz com que ions metalicos se dissolvam ou ions da
solucdo penetrem no metal. 1sso gera, em consequéncia, uma diferenca de potencial elétrico
entre a fase solida e a fase liquida. Assim tem-se, a0 mesmo tempo, uma diferenca de
potencial de natureza quimica e elétrica, chamada de diferenca de potencial eletroquimico
(GEMELLLI, 2001).

O sistema constituido pelo metal e pela solucdo tende a evoluir espontaneamente de
modo a atingir um estado de equilibrio em que ocorre o estabelecimento da igualdade do
potencial eletroquimico entre o metal e a solucdo a custa do estabelecimento de uma diferenca
de potencial elétrico entre uma fase e a outra. Portanto, se duas laminas de metais diferentes

estiverem imersas numa mesma solucdo, é possivel que seus potenciais elétricos sejam
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diferentes, se elas forem ligadas por um condutor metélico, haveré a passagem espontanea de
elétrons pelo condutor, no sentido da lamina em que a densidade de elétrons for maior para
aquela em que a densidade de elétrons for menor. Forma-se, assim, uma fonte geradora de
corrente, uma pilha eletroquimica. Basicamente a pilha de corrosdo eletroquimica apresenta
0s seguintes componentes (GENTIL, 2011):
 Anodo: Eletrodo em que hé oxidac&o (corrosio);
e Cétodo: Eletrodo onde ocorrem as reacGes de redugdo, ou seja, ndo ha corrosao.
e Eletrolito: Condutor (usualmente um liquido) contendo ions que transportam a corrente
elétrica do anodo para o cétodo;
e Circuito metélico: Ligacdo metalica entre 0 anodo e o céatodo por onde escoam 0s
elétrons, no sentido anodo - catodo.
Como visto a pilha é caracterizada por uma diferenca de potencial entre seus eletrodos,
em circuito aberto, que € a sua forga eletromotriz (E;;,), representada pela equagdo 6
(ERNEST; LYONS, 1967):
Epitha = Ecatodo — Eanodo (6)
Onde E. 4040 © Esnodo S80 0S potenciais de reducéo dos eletrodos.
A equacéo 7 representa a rea¢do quimica que ocorre em uma pilha:
aA+ bB - cC +dD (7)
A sua forca eletromotriz (E) é dada pela equacéo de Nernst (8a ou 8b):

_ 0’05911 aéas

E=E° 8a
n ajag (8a)

0,0591  a%ab
E=E+ log—— (8b)

acap

Onde E°¢ o potencial padrdo, n € o nimero de elétrons envolvidos na reagio, a, e ap S30 as
atividades das substancias A e B, gque estdo no estado oxidado, e a; e apsao atividades das
substancias C e D, que estdo no estado reduzido.

Pela equacdo de Nernst (8a ou 8b) observa-se que aparece uma diferenca de potencial
entre dois eletrodos quando:

a) Os eletrodos sdo constituidos de diferentes substancias e possuem, portanto, diferentes
potenciais;

b) Os eletrodos sdo da mesma substancia, mas as solucdes contém atividades diferentes;
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c) Os eletrodos sdo da mesma substancia e as solugdes contém atividades iguais, mas 0s
eletrodos estdo submetidos a diferentes pressdes parciais de substancias gasosas;

d) Os eletrodos estdo a temperaturas diferentes: a diferenca de temperatura altera o fator
0,0591 (das equacOes 8a e 8b), que sé é valido para a temperatura de 298K.

2.5.4. Polarizagdo

Em condi¢cdes de equilibrio se estabelece no eletrodo um potencial em qual a
velocidade da reacdo de oxidacdo é igual a de reducdo. Se, no entanto, por um processo
qualquer, como uma imposicéo de potencial externo esse potencial for alterado o sistema nao
estard mais em equilibrio. O deslocamento do potencial de eletrodo do seu valor em condi¢des
de equilibrio € chamado de polarizagéo, e a magnitude desse deslocamento é conhecida como
sobrepotencial ou sobretensdo, designado por u. Assim, se o potencial resultante de
polarizacdo for E' e o potencial de equilibrio E, o sobrepotencial sera dado pela equacdo 9
(PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

u=E -E (9)

Se u for positivo tem-se polarizacdo anddica e se u for negativo polarizacéo catodica.
Os correspondentes sobrepotenciais sdo designados por sobrepotencial anddico (u,) e
sobrepotencial catddico (u.), respectivamente. Se a polarizacdo for anddica o potencial do
metal sera mais positivo e, portanto, mais nobre, se a polarizacédo for catddica o potencial do
metal serd mais negativo e, portanto, mais reativo(PANOSSIAN; ALMEIDA; OHBA, 1993).

A polarizacdo pode ser representada graficamente em diagramas de potencial de
eletrodo (E) versus densidade de corrente (i). As curvas obtidas sdo chamadas de curvas de
polarizacdo. A Figura 5 ilustra as curvas de polarizacdo anddica e catddica num diagrama em
que as densidades de corrente assumem valores relativos, isto é, i, assume valores positivos, e
i, valores negativos. Observa-se que no potencial de Equilibrio E, a densidade de corrente i
assume valor nulo (WOLYNEC, 2003).
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Figura 5: Curvas de polarizagdo anddica ( i,) e catodica ( i) num diagrama em que as densidades de corrente
assumem valores relativos. E = potencial de equilibrio, ,= sobrepotencial anddico e B, = sobrepotencial
catodico.

a

Potencial de Eletrodo (V)
b

]
Densidade de corrente (A)

Fonte: Wolynec (2003)

A técnica de extrapolacdo de Tafel determina o comportamento anddico / catddico dos
materiais pelas curvas de polarizacdo. Esse método baseia-se na extrapolacdo da regido mais
linear possivel da curva catddica. A partir do conhecimento das inclinacdes de Tafel (anddica
e catodica) obtidos pela curva de polarizacao é possivel calcular a densidade de corrente de
corrosdo (i.,) € valor de resisténcia a polarizacdo (Rp). Este método tem como objetivo
verificar a agressividade das solucdes e seu efeito sobre os metais de acordo com as
densidades de correntes resultantes e a faixa de passivacdo, assim como possibilita a
determinacdo da taxa de corrosdao (WOLYNEC, 2003).

A forma mais conveniente de apresentar as curvas de polarizacdo é em um diagrama
E x log |i| e, nesse caso, tém-se as curvas de polarizacdo mostradas na Figura 6. A vantagem
desse diagrama € a linearidade da parte das curvas em que a equacéo de Tafel é valida. Além
disso, aparecem no diagrama todos os coeficientes da equacdo: as inclinacGes de Tafel
anodica e catodica (b, e b., respectivamente) sdo as inclinacBes das retas enquanto a
densidade de corrente no equilibrio i, é o intercepto das retas com o eixo log |i| passando

pelo potencial de equilibrio E, (1= 0 parai= i,) (WOLYNEC, 2003).
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Figura 6: Curvas de polarizacdo anddica ( i,) e catodica ( i) num diagrama monologaritimico. E .= potencial de

equilibrio, i,=densidade de corrente no equilibrio, b, = inclinacdo de Tafel anddica e b.= inclinagdo de Tafel
catodica.

Fonte: Wolynec (2003)

Se o potencial inicial de um eletrodo for diferente do potencial de equilibrio, serd o
caso mais comum de corroséo, sendo esse valor o potencial de corrosdo (E.,,, ) € a densidade
de corrente de equilibrio serd a densidade de corrente de corrosédo (i, ). O potencial de
corrosdo também varia ao circular uma corrente pelo eletrodo. Nos dois casos, equilibrio ou
corrosdo, a circulacdo de corrente associada a variacbes de potencial é definida como
polarizacdo. Quando um eletrodo € polarizado, as condi¢bes de equilibrio ndo sdo mais
mantidas, ou seja, a densidade de corrente da reacdo catddica ndo € mais igual a densidade de
corrente da reacdo anddica (GENTIL, 2011).

2.5.5. Passivacéo

Observa-se, experimentalmente, que os materiais podem apresentar comportamento
diferente do esperado pelo seu potencial padrdo. Alguns metais e ligas que normalmente sao
ativos, sob condi¢bes ambientais especificas, perdem a sua reatividade quimica e se tornam
inertes. Esse fenbmeno é conhecido como passivacdo. Admite-se que a passivacao seja
causada por um filme muito fino de éxido na superficie metalica ou por um estado oxidado da

superficie, que impede o contato entre o metal e 0 meio corrosivo (ERNEST; LYONS, 1967).
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A passivacdo pode ser explicada pelas curvas de polarizagdo (E x log |i|), que tem o
formato geral mostrado na Figura 7. Em valores de potenciais relativamente baixos (potencial
de corrosdo: E.,, ), dentro da regido "ativa", o0 comportamento é linear, como acontece para
0s metais normais. Com o aumento do potencial até o potencial de passivagdo (Ejp,ss), a
densidade de corrente diminui repentinamente até um valor muito baixo, conhecida como
corrente de passivacdo (i, ), que permanece independente do potencial, isso € chamado de
regido "passiva”, a corrente que precisa ser atingida durante a polarizacdo para que o metal
sofra passivacdo € chamada de corrente critica (i..;.), quanto menor mais facilmente o metal
se passiva (GENTIL, 2011). Em alguns casos a pelicula passiva ndo é estavel, podendo sofrer
dissolugdo eletroquimica a partir de um determinado valor de potencial, assim o metal volta a
corroer. O potencial em que isso ocorre é conhecido como potencial de transpassivacdo (E,) e
a regido acima deste potencial recebe o nome de regido transpassiva (PANOSSIAN;
ALMEIDA; OHBA, 1993).

Figura 7: Curva de polarizacdo para um metal que sofre passivacao.

E(Vit
regiio
transpassiva
E ‘F
¢ A
regiao
passiva
JE'if-J b . Y
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regido
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=
>

3
[ i log 1 (A/em’)

Fonte: Adaptado de Gentil (2011).
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2.5.6. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) consiste em aplicar um potencial
de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia no lugar de se aplicar um potencial
de eletrodo de corrente continua. A aplicacdo da corrente alternada pode ser feita tanto no
modo potenciostatico como no galvanostatico. No primeiro caso, o computador manda a
célula um potencial alternado, e a resposta recebida pelo detector é a corrente, enquanto no
segundo caso é o contrario (WOLYNEC, 2003).

Em um circuito de corrente alternada, o potencial elétrico E varia com o tempo (t) de
acordo com a Equagéo 10:

E(t) = Acoswt (10)
Onde w = 27nf, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila, normalmente
medida em Hertz (Hz = s~1). O "w" é a velocidade angular e é expresso em radianos por
segundo. “A” é a amplitude maxima do potencial.

A resposta da corrente elétrica I(t) a esta oscilacdo do potencial se da conforme a
equacao 11:

I(t) = B sen (wt + ¢) (11)
Onde ¢ é a defasagem da corrente com relacdo ao potencial e é conhecido como angulo de
fase. “B” é a amplitude maxima da corrente.
A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa pela equagdo 12, semelhante
a da lei de Ohm:

E(t) = ZI(t) (12)

Onde Z é chamado de impedancia.

Utilizando a identidade matematica representada pela equacéo 13:

exp(jp) = cos¢p + jsen ¢ (13)
Onde j é o nimero complexo, isto é, j2 = —1, é possivel exprimir a impedancia por meio das
equacdes 14 e 15:

Z = |Z|expijo) (14)

Z =7 +jZ (15)
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Nas quais |Z|, Z, e Z; representam, respectivamente, o mddulo, a parte real e a parte
imaginario do nimero complexo Z. Assim, se verifica as equagdes 16 a 19 (WOLYNEC,

2003):
2

A
|Z|? = 2% + 7? =3 (16)
Z, = |Z| cos ¢ (17)
Z; = |Z|sen ¢ (18)
Z;
¢ = arcth— (19)

A espectrometria de impedancia eletroquimica fornece informac@es sobre 0 mecanismo
das reacBes de corrosdo, filmes de superficie, intermediéarios adsorvidos etc. Além disso,
apresenta algumas vantagens em relacdo as técnicas de corrente continua, tais como
(MONTEMOR; SIMOES; FERREIRA, 2003; WOLYNEC, 2003):

e Utilizag&o de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo.

e Possibilidade de estudar reacGes de corrosao e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade.

e A resisténcia de polarizacdo e a capacitincia da dupla camada podem ser
determinadas numa mesma medida.

De maneira simples, a impedancia pode ser considerada como a resisténcia que um
circuito impde a um sinal elétrico (potencial ou corrente) (MONTEMOR; SIMOES;
FERREIRA, 2003). A interpretacdo das medidas de EIE geralmente é feita pela correlacédo
dos dados de impedancia com um circuito elétrico equivalente que representa 0S processos
fisicos que estdo ocorrendo no sistema em investigacdo e por meio de graficos (RIBEIRO,
2015). E mostrado na Figura 8 um circuito elétrico equivalente que representa a interface

metal-eletrdlito considerando que apenas reacdes de natureza simples estdo envolvidas.
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Figura 8: Circuito elétrico equivalente de uma interface metal/eletrélito. R, = Resisténcia elétrica do eletrdlito,
C,4. = Capacitancia da dupla camada elétrica, R,, = Resisténcia a polarizagéo.

| |C|J|:
I
I
RL’
D—ﬂﬂﬂ-—' ]
Al Al
I,
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Fonte: Wolynec (2003)

A resisténcia de polarizagdo, R,, € a resisténcia elétrica devida a reagdo eletroquimica, e
¢ também designada por resisténcia a transferéncia de carga, resisténcia faradaica ou
resisténcia de reacdo. Um dos maiores problemas em se utilizar circuitos equivalentes é
decidir qual circuito equivalente especifico, entre tantas possibilidades, devera ser utilizado.
Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos e, portanto, o
circuito equivalente sera composto por diferentes elementos de circuito. Além disso, de um
processo para outro, os elementos de circuito podem variar a forma com que 0s mesmos sao
interconectados. Na Tabela 1 € mostrada a correlacdo entre processos fisicos e elementos de
circuito elétrico usados na EIE (RIBEIRO, 2015).

Tabela 1. Correlacdo entre os processos fisicos e 0s elementos de circuito elétrico

Processo Fisico Elemento de circuito

Transferéncia de carga Resistores

Dupla camada elétrica e camadas superficiais ]
L ) . . Capacitores
dielétricas (revestimentos organicos e 6xidos)

Adsorcéo Pseudocapacitor e resistor

Transporte de massa Pseudocapacitor e pseudoresistor
Fonte: Ribeiro (2015)

Resistores e capacitores sdo elementos comuns usados na composicao dos circuitos
elétricos equivalentes durante a modelagem da EIE. Contudo, algumas vezes a dupla camada
elétrica ndo se comporta como um capacitor puro, em funcdo da dispersdao de frequéncia
causada por uma distribuicdo ndo uniforme de carga na interface metal/solucdo devido as
heterogeneidades da superficie (AHMED et al., 2018; RIBEIRO, 2020). Assim, o capacitor
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precisa ser substituido por um elemento elétrico distribuido, denominado por elemento de fase

constante (Qgrc). O valor da impedancia de um Qgpc € representado pela equacdo 20
(JORCIN et al., 2006):

Zgrc = ;

Qerc Gw)*

Onde "w" é a frequéncia angular e "n" e "Qgr¢" sdo parametros independentes da frequéncia,

(20)

sendo que "n" é o valor de exponencial do "Qgp-" € pode variar de 0 < n < 1,0. Este
parametro estad diretamente relacionado com o carater capacitivo ou ndo do sistema. Por
exemplo, se n = 1,0, tem-se um capacitor puro; se n = 0, um resistor puro é obtido; e
finalmente, caso n = 0,5, tem-se um comportamento caracteristico da impedancia de
Warburg, muito utilizada na interpretacdo dos dados de impedancia na regido de baixa
frequéncia e pode ser associada a difusdo de ions da solugéo e do eletrodo para a interface
eletrodo/solucdo. A unidade de Qgrc é geralmente expressa em "2~ 1s®" (AHMED et al.,
2018; RIBEIRO, 2020).

As representagdes graficas dos resultados experimentais da EIE mais comuns sdo 0s
diagramas de Nyquist e Bode. No diagrama de Nyquist, também conhecido como diagrama de
Argand, Cole-Cole ou espectro eletroquimico, os valores experimentais de Zr(w) e Zi(w) s&o
representados diretamente num grafico de —Zi versus Zr. Esse diagrama consiste em uma
série de pontos, cada um representando a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para
uma frequéncia em particular. O diagrama € um plano complexo (real e imaginario) de
coordenadas cartesianas, em que se tem na abscissa a parte real (termos resistivos) e na
ordenada a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos). Os dados de impedancia
representados no plano cartesiano sob uma larga variacdo de frequéncia
(100 KHz a 10 mHz) gera configuracdes tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico
predominante (RIBEIRO, 2015).

Um diagrama de Nyquist para um processo corrosivo genérico simples é ilustrado na
Figura 9. Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolacdo da parte direita do
semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O didmetro do semicirculo é a resisténcia a
transferéncia de carga, R,., equivalente a resisténcia de polarizagéo, R,. Assim, quanto maior
o diametro deste semicirculo, maior R, e, consequentemente, menor a taxa de corrosdo. R,
representa a resisténcia elétrica do eletrolito (RIBEIRO, 2015).

Uma das dificuldades encontradas no diagrama de Nyquist diz respeito a caracterizacao
de uma camada passiva. Nesse estado, a transferéncia de carga ao longo da camada passiva,

que denota um processo de corrosdo, € muito pequena. Sendo assim, 0s semicirculos ou arcos
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capacitivos de transferéncia de carga na dupla camada elétrica sdo pobremente desenvolvidos,

prejudicando a interpretacdo de dados (RIBEIRO, 2015).

Figura 9: Representac¢do de Nyquist dos valores de impedéancia de um processo corrosivo genérico simples. “A”
representa a regido de altas frequéncias (100 a 70 kHz) e “B” representa a regido de baixas
frequéncias (103a 10~* Hz).

'
~N
.

Impedancia Imaginaria

Rtc o
Zr |mpedancia real

A = Regido de altas frequéncias (100 g 70_I1<Hz)
B = Regido de baixas frequéncias (107a 10 Hz)

Fonte: Ribeiro (2015)

O diagrama de Bode consiste em um plano de eixos ortogonais, nos quais se tém, no
eixo das ordenadas, duas grandezas: o logaritmo da impedancia, log|Z| (©), e o angulo de
fase, ¢ (2) , e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da frequéncia angular, log o (rad/
s). Pode-se também representar as abscissas pelo logaritmo da frequéncia (logf), com f em
Hertz. Um diagrama de Bode para um processo corrosivo genérico simples € ilustrado na
Figura 10. Com a configuracdo log w versus log|Z| pode-se determinar R, e R,.. E com a
configuracdo log w versus ¢ , é possivel a determinar da capacitancia da dupla camada

elétrica (C,.), com o auxilio das equacdes 21 e 22 (RIBEIRO, 2015):
Ry = 2|Z|tga)¢méx (21)

1

- (22)
Cdc th (1 + R_tc‘)1/2
e

Opm ax =

Onde ¢,,s,é 0 angulo de fase maximo da impedancia do sistema, g,z € a freqliéncia
angular correspondente a0 ¢,,s, € |Z|é o mddulo da impedancia correspondente ao

¢max (RIBEIRO, 2015).
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Figura 10: Diagramas de Bode dos valores de impedancia de um processo corrosivo genérico simples. a)
logf x log|Z|. “A” representa a regido de altas freqiiéncias, ‘B” a regifo de frequéncias médias e “C” a regido

de baixas frequéncias. b) logf x ¢

a) b)
a
Log [z]
Etc+Re 3

Re 2 ==
[l 1 'l } . ‘
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Fonte: Ribeiro (2015)

2.6. Corrosao de Metais Duros

Os metais duros séo suscetiveis a oxidacgdo, a corrosdo eletroquimica e a corrosdo umida
0s quais podem causar graves problemas (ALAR; ALAR; FABIJANIC, 2017). A importancia
da resisténcia a corrosdo de metal duro é enfatizada por ferramentas aplicadas em ambientes
agressivamente corrosivos, como inddstria quimica, corte de madeira e mineracao na agua do
mar. A corrosdo pode desempenhar um papel importante na degradacdo da superficie e pode
acelerar significativamente o desgaste (HUMAN; EXNER, 1996; PUGSLEY et al., 2001).

O mecanismo de corrosao que ocorre nos metais duros depende da influéncia de varios
fatores que podem ser classificados em dois grupos béasicos: um referente ao ambiente em que
0 material € exposto e o outro referente as caracteristicas microestruturais do material (ALAR;
ALAR; FABIJANIC, 2017).

Muitos autores mostraram que a taxa de corrosdo depende da composicao,
concentracdo, temperatura e pH do fluido corrosivo, além do tempo de exposicao.
Consequentemente é muito importante o controle dos parametros do meio operacional
(ALAR; ALAR; FABIJANIC, 2017). Segundo Sutthiruangwong e Mori (2003), & temperatura
ambiente os metais duros apresentam uma resisténcia a corrosdo relativamente boa, em
solucdes aquosas basicas. Porém solucBes neutras e acidas levam a dissolucdo da fase ligante.
SolucBes de acido cloridrico (HCI) e de acido sulfurico (H,SO4) podem causar corrosdo
severa e degradacdo do material, sendo o &cido cloridrico mais agressivo.

Além da influéncia do ambiente em que o material € submetido, o comportamento de

corrosdo dos metais duros € influenciado por caracteristicas microestruturais, como tamanho
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de gréo e a quantidade e composicdo da fase ligante. Segundo Alar, Alar e Fabijanic (2017)
as conclusdes encontradas na literatura sdo contraditorias. Human e Exner (1996) relataram
que o tamanho dos gréos de WC néo tem efeito sobre o comportamento de corrosdo do metal
duro WC-10Co. Ja a pesquisa de Zhang et al. (2016) mostrou que a resisténcia a corrosao
diminuiu com o aumento do tamanho de gréos de WC em meio neutro e alcalino, enquanto
que para meio &cido a resisténcia a corrosdao aumentou com o aumento do tamanho de graos
de WC.

O comportamento eletroquimico dos metais duros € muito complexo, devido a presenca
de materiais multifasicos, que apresentam diferentes caracteristicas corrosivas. A corrosao
microgalvanica na interface metal/cerdmica tem sido relatada como uma forma tipica de
corrosdo para esses materiais (MEMARRASHIDI; PLUCKNETT, 2017).

Para os metais duros convencionais, WC-Co, a dissolucao preferencial do ligante de Co
e a formacdo de Oxido de tungsténio (WO3) tém sido amplamente relatadas na literatura
(WOOD; HERD; THAKARE, 2018). Isso ocorre devido ao acoplamento galvanico entre o
WC e a fase ligante, como 0 WC apresenta um maior potencial de redu¢do quando comparado
a fase ligante ele atua como catodo e a fase ligante como anodo, levando a dissolu¢do do
ligante e podendo causar uma corrosao acentuada e reduzir consideravelmente a vida atil dos
materiais. Apds a dissolucdo do ligante, o material ndo estd mais presente na sua forma
compacta, restando apenas um fragil esqueleto de WC na superficie (HOCHSTRASSER(-
KURZ) et al., 2007; SUTTHIRUANGWONG; MORI, 2003). Sutthiruangwong e Mori (2003)
constataram a formacéo do esqueleto de WC, em metais duros WC-Co apds corrosdo em meio
acido, por micrografias eletronicas de varredura da secao transversal da amostra, apresentado

na Figura 11.
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Figura 11: Formagao de um esqueleto de WC apds corrosdo em meio acido do metal duro WC-Co.

-

-

Fonte: Sutthiruangwong e Mori (2003).

De acordo com Human e Exner (1996), para os metais duros WC-Co, ocorre uma regiao
de menor densidade de corrente em testes de polarizagdo potenciodindmica, semelhante ao
comportamento de passivacdo, porém com densidade de corrente muito maior. Esse
comportamento foi denominado de "pseudopassividade” e a queda na densidade de corrente
foi atribuida a formacdo de uma camada de Oxido de tungsténio. Contudo, essa teoria foi
contestada por Sutthiruangwong e Mori (2003) que ofereceram uma explicacdo diferente apos
medigdes cronoamperomeétricas em potenciais ativos e pseudopassivos. De acordo o0s autores,
0 principal motivo para a inibicdo da corrosdo € o esqueleto de WC que permanece apos a
oxidacao do ligante, pois ele aumenta o percurso de difusdo limitando a difusdo do ion de Co.
Porém, ainda segundo Sutthiruangwong e Mori (2003), pode ocorrer a formacdo de
precipitados de éxido de tungsténio para metais duros com alto teor de tungsténio na fase de
ligante diminuindo a taxa de dissolucdo. Contudo, esses 6xidos de tungsténio ndo sdo densos
e ndo fixam na superficie como um verdadeiro filme passivo. Apds sua formagdo, esses
precipitados de 6xidos podem ser fisicamente removidos da superficie do material por uma
corrosdo mais lenta do Co, levando a um aumento da densidade de corrente ap0s a queda.

De um modo geral os metais duros convencionais, WC-Co, sdo caracterizados por uma
fraca resisténcia a corrosdo em solugdes aquosas &cidas ou neutras, ou seja, para pH < 7,
devido & susceptibilidade do Co & corrosdo Umida. Nesses meios, a dissolugéo seletiva do Co
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ocorre enquanto as particulas de WC ndo sdo afetadas pelo ataque de corrosdo. Ja em
ambientes alcalinos, ocorre a passivacdo da matriz de Co e o WC é dissolvido (ALAR;
ALAR; FABIJANIC, 2017).

Como a fase ligante desempenha um papel significativo na definicdo da resisténcia a
corrosdo do metal duro, outros metais foram testados quanto a sua resisténcia a corrosao, pois
a melhoria da resisténcia a corrosdo do ligante tera uma grande influéncia sobre a resisténcia a
corroséo global do material (HUMAN; EXNER, 1997; WOOD; HERD; THAKARE, 2018).

O Ni apresenta efeito positivo na resisténcia a corrosao de metais duros. I1sso se deve ao
fato do Ni ser mais nobre do que o Co, os potenciais padrdo para oxidagdo do Nie do Co sdo -
491 mV e -518 mV, respectivamente. Além disso, em metais duros a base de Ni pode ocorrer
a passivacao, ou seja, 0 Ni apresenta a capacidade de formar um filme passivo que protege a
superficie de um ataque corrosivo adicional. A passivacéo pode ser reforcada por adigdes de
elementos de liga como Mo, Cr e ferro (WOOD; HERD; THAKARE, 2018).

Nos trabalhos de Human e Exner (1997) o comportamento dos metais duros com
ligantes a base de Ni (adi¢des de Mo e Cr) depois de atingir a densidade de corrente critica,
foi fundamentalmente diferente dos compdsitos WC-Co. A densidade de corrente caiu
acentuadamente, sendo que a densidade de corrente passiva do metal duro a base de Ni foi
mais de 1000 vezes menor do que a densidade de corrente pseudopassiva do metal duro
WC-Co. Neste ponto, a densidade de corrente devido a oxidacdo da fase ligante a base de Ni
foi tdo baixa que a densidade de corrente devido a oxidacdo do WC tornou-se
proporcionalmente alta. Assim, a densidade de corrente se tornou igual a densidade de
corrente do WC puro e foi considerado que a densidade de corrente devido a corrosdo da fase
ligante caiu para um valor insignificante. Ent&o, conclui-se que, ao contrario do ligante de Co,
o ligante a base de Ni forma um filme verdadeiramente passivo que dificulta a oxidacao
adicional. Ainda nos trabalhos de Human e Exner (1997) foi concluido que, em comparacao
com os metais duros WC-Co, o compésito tendo a fase ligante a base de Ni tem uma taxa de
corrosdo ativa reduzida e a capacidade de passivar. Assim, em ambientes industriais tipicos,
0s metais duros WC-Ni terdo taxas de corrosdo muito menores, enquanto os metais duros de
Co se corroerdo no estado ativo.

Zhang et al., (2019b) estudaram o efeito de diferentes adicdes de Ni no comportamento
eletroquimico e nas propriedades mecanicas de metais duros WC-10Co. Os resultados
indicaram que uma adicdo de 2% em peso de Ni leva a um aumento na resisténcia a flexdo e

na tenacidade a fratura do material, sem sacrificar a dureza. Além disso, a adi¢cdo de Ni foi
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capaz de diminuir a densidade de corrente de corrosdao dos metais duros, em solugdes 0,1M de
HCl e de NaOH.

Zhang, Lin e He (2013) pesquisaram o comportamento de corrosdo dos metais duros
WC-TIC-Ni com adi¢des de Mo em solugbes de 1 mol de H,SO4 e de HCI usando
polarizagdo potenciodindmica, testes de imersdo a longo prazo e técnicas analiticas de
superficie. Os resultados mostraram que as adi¢des de Mo podem aumentar a resisténcia a
corrosdo dos metais duros WC-TIiC-Ni. Um comportamento pseudopassivo foi observado nas
curvas de polarizacdo de WC-Ni e WC-TIiC-Ni em HCI e as adigdes de Mo tornaram o0s
metais duros WC-TiC-Ni passivados e aumentaram a resisténcia a corrosdo por pite devido a
formacdo de um filme MoO;. Além disso, todas as ligas a base de Ni tiveram o
comportamento tipico de passivacdo em H,SO, causado pela formacdo de filmes NiSQy,
NiWO, e outros oxidos metalicos.

Farahmand e Kovacevic (2015) analisaram a adi¢do 0,5% e 1% de Mo em metais duros
WC-Ni. A resisténcia a corrosdo em solugdo 3,5% NaCl foi investigada utilizando polarizacédo
potenciodindmica, testes de imersdo a longo prazo e técnicas analiticas de superficie. As
analises MEV e EDS provaram que as particulas de Mo foram incorporadas na matriz de Ni e
atuaram como inibidores de crescimento de grdos, reforcando o ligante e aumentando
consideravelmente a dureza do material. Os testes de potencial de circuito aberto mostraram
gue 0s materiais se tornaram mais nobres e com maior capacidade de formar filmes passivos
com a adicdo de Mo, resultando em uma densidade de corrente de corrosdo mais baixa nos
testes de polarizacdo potenciodindmica. Além disso, os resultados também mostraram que 0s
materiais ndo eram susceptiveis a corrosao por pites. Analises realizadas apds os ensaios de
corrosdo detectaram fases de 6xido, como WO3, NiWOQO,, Ni,O3 e M0oO3, que comprovaram o
comportamento de passivacao.

Guo, et al. (2017) estudou a o efeito da adicdo de Mo e Y,O3; nas propriedade
mecancias e no comportamento eletroquimico de metais duros WC-6Co. Segundo o autor nao
ouve diferencas significativas na microestrutura e nas propriedades mecanicas dos metais
duros com adicdo de Y,03, ja a adicdo de Mo refinou os grdos de WC, aumentando a dureza.
A resisténcia a corrosao foi testada em solugdes acida (HCI 0,1M) e alcalina (NaOH 0,1M) e
tanto as adicdes de Mo como as adi¢Bes de Y,03 aumentaram significantemente a resisténcia
a corrosdo dos metais duros, sendo observada a formacéo de filmes de passivacdo. Resultados
semelhantes foram encontrados nos trabalhos Guo, et al. (2020) para adi¢cdes de Mo,C, Mo e
Y,03, Cu em metais duros WC-6Co. Todas adigdes aumentaram a resisténcia a corroséo e

levaram a um comportamento mais nobre dos metais duros WC-6Co, sendo a adi¢cdo de Mo a
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mais promissora. Segundo o autor a oxidagdo do Mo pode levar a formacgdo de MoO5; que
adere na superficie durante o processo de corrosdo e aumenta resisténcia a corrosdo do
material.

Sutthiruangwong; Mori e Kosters (2005) estudaram a influéncia do Cr na resisténcia a
corrosdo, em solucdes de 1 mol de &cido sulfirico, dos metais duros tradicionais WC-Co e
constataram que o Cr reduziu significativamente a densidade de corrente de corrosdo, a
densidade de corrente critica e a densidade de corrente pseudopassiva. O Cr também alterou o
potencial de corrosdo do metal duro para valores mais nobres. O potencial critico também foi
transferido para a regido anodica, o que significa que o Cr aumentou a resisténcia a
polarizagdo do ligante a base de Co. Aproximadamente 5,6% de Cr no ligante reduziu a
densidade de corrente de corrosdo em torno de uma ordem de grandeza. Assim,
Sutthiruangwong, Mori e Kosters (2005) concluiram que o Cr atua como um elemento de liga
para a matriz metalica e desenvolve uma camada de 0xido protetora que inibe a dissolugdo da
fase ligante. A camada mista de oxido de Co-Cr foi considerada uma verdadeira camada
passiva capaz de diminuir a taxa de dissolucdo do ligante, aumentando a resisténcia a corrosao
de metais duros.

Alar, Alar e Fabijanic (2017) investigaram os efeitos da adicdo de inibidores de
crescimento de grdo, CrsC, e VC, em metais duros WC-Co, concluindo que a adicdo desses
elementos melhoraram a resisténcia a corrosdo do material em solucdo 3,5% de cloreto de
sodio (NaCl).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Selecdo dos Metais Duros

As composi¢cOes em peso dos metais duros estudados neste trabalho estdo apresentadas
na Tabela 2. Essas composi¢cOes foram definidas de acordo com o trabalho Santos (1990), que
testou diferentes ligantes a base de Ni e encontrou resultados promissores em relagdo a

resisténcia a ruptura por flexdo, dureza e microestrutura para essas composicoes.

Tabela 2: Composi¢do em peso dos metais duros estudados

_ Composicdo do ligante (%)
Metal duro | WC (%) | Ligante (%)
Ni Co Mo,C CT3C2
WC-Co 90 10 - 100 - -
WC-NiMo 90 10 80 - 20 -
WC-NiCr 90 10 80 - - 20

Fonte: Autor

O metal duro WC-Co também foi submetido aos mesmos ensaios a fim de estabelecer
uma comparacdo da resisténcia a corrosdo dos metais duros a base de Ni e do metal duro
convencional (WC-Co). Para garantir exatiddao nessa comparacdo trabalhou-se com 10% em

massa de fase ligante em todos os materiais estudados.

3.2. Materiais

O p6 de WC foi adquirido da empresa SECO TOOLS DO BRASIL, com tamanho
médio das particulas de 2,5 pm.

O oxido de niquel (NiO) solido, com teor de Ni de aproximadamente 50%, foi
produzido por calcinacdo a partir de carbonato de Ni, adquirido da empresa Ni-Tocantins.
Inicialmente foi utilizado Ni sélido “Carbonyl” com granulometria de 5,0 um produzido pela
empresa alemd H. S. STARK BERLIN. Contudo, a reducdo do tamanho das particulas desse
po foi insuficiente, e entdo, se optou por introduzir o Ni na forma de 6xido, que reduz o

tamanho de particulas facilmente durante a moagem da mistura WC-NiO.
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O pdb de carbono (C) foi importado da empresa alemd H. C. STARK BERLIN com
granulometria maxima de 2 pum.
O Mo,C e o Cr3C;, foram adquiridos da empresa Hoganas, ambos com tamanho de

particula de 2 uma 3 pm.

3.3. Producdo das Amostras

A primeira etapa do processo foi a mistura e a moagem das matérias primas. Um
sistema de 300g dos sélidos, nas fracdes massicas desejadas para cada constituinte (Tabela 2),
foi introduzido em um moinho de bola revestido de metal duro. Adicionou-se 600 g de esferas
feitas de metal duro e 150 ml de heptano (agente controlador do processo). Cada sistema foi
misturado durante 80 horas. Em seguida, essa mistura foi submetida a um tratamento de
reducdo em atmosfera de hidrogénio a 750°C por 1 hora, devido a presenca de 0xido de Ni.

ApoOs a reducdo, adicionou-se 1,75% em peso de parafina pura analitica (P.A.)
dissolvida em heptano para aglomeracdo das particulas por meio da agitacdo da mistura,
enquanto secas. Logo depois, os granulos formados foram separados por peneiramento.
Foram utilizados os granulos que apresentaram granulometria entre 200 e 300 um. Os
granulos com granulometria maior que 300 um foram diminuidos por esmagamento, enquanto
aqueles menores de 200 um foram reaglomerados apos novas adi¢6es de heptano, permitindo
a dissolucdo da parafina. Entéo, foi realizada a compactacdo das misturas em matriz de aco,
do tipo flutuante, com pressédo de 130 MPa.

Apos a compactacao foi necessario remover a parafina dos compactados a verde. Essa
remocdo foi realizada por um aquecimento lento. Foi utilizada uma taxa de velocidade de
aquecimento de 10°C/min, até aproximadamente 500°C. Por meio dessa técnica a parafina foi
removida lentamente, sem causar danos (trincas e poros) ao material. Essa etapa foi feita em
um forno com camara tubular de alumina sob fluxo de hidrogénio. A temperatura foi mantida
em 500°C por uma hora, para permitir a evaporacdo total da parafina. Os vapores de parafina
foram arrastados pelo fluxo de hidrogénio.

Apos esse periodo aumentou-se a temperatura para 750°C, que foi mantida por 30
minutos para que ocorresse a pré-sinterizacao, também em atmosfera de hidrogénio. Em
seguida foi realizado o resfriamento das amostras com variacdo lenta de temperatura,
igualmente ao aquecimento (10°C/min) e entdo, as amostras foram seccionadas ao meio e

usinadas para a obtencdo de geometria retangular. As etapas de usinagem ap0s a pré-
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sinterizagdo levaram em consideragéo o acentuado encolhimento das amostras, 45 a 55% em
volume, que ocorre durante a sinterizacao.

Finalmente a sinterizacdo foi realizda em um forno a vécuo (2 a 6 x 10” bar). A
temperatura de sinterizacdo foi de 1.460°C por um periodo de 1 hora. Apos a sinterizacdo
resfriou-se as amostras lentamente, aproximadamente 5°C/min até 850°C, sendo ainda mais
lento (~3°C/min) em temperaturas inferiores a 850°C devido a inércia térmica do forno e da
carga.

Na Figura 12 é esquematizado todo o ciclo de sinterizacdo, desde a remocdo de ligante

ateé a sinterizacg&o.

Figura 12: Ciclo de sinterizagdo.
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Fonte: Autor

3.4. Preparacao dos Corpos de Prova

As amostras foram retificadas com rebolo diamantado da marca WINTER tipo K-PLUS
888 (para retifica a seco), em passes sucessivos. A prepara¢do das amostras consistiu no
lixamento com lixas MD-Alegro da Struers com granas 80/120/220/320/400/600/1200 em
uma politriz Tegra force-5, modelo pd-35 da marca Struers e polimento com pasta de

diamante 0,1 micra, em pano MD mol da Struers.
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Para revelar a microestrutura foi realizado o ataque quimico nas amostras que foram
polidas e embebidas em reagente de Murakami (1 g de potéssio ferricianeto, 2 g hidroxido de

potassio, e 30 g de agua) por 1 a 2 minutos a temperatura ambiente.

3.5. Caracterizacdo Microestrutural

A caracterizacdo microestrutural das amostras foi realizada antes e ap6s os ensaios de
polarizagdo potenciodindmica linear e corrosdo por imersdo, com 0 objetivo de avaliar as
mudancas na superficie dos materiais, 0 impacto da corrosdo na microestrutura e a formagédo
de novas fases. Foram realizadas analises de microscopia 6ptica (MO), microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) e difragdo de
raios X (DRX).

As analises de microscopia foram realizadas em um microscopio Optico da marca
Olympus, modelo BX41M-LED e em um microscopio eletrénico de varredura modelo EVO
MA 15, marca ZEISS. Acoplado ao MEV, foi utilizado o EDS modelo xFlash 360, marca
Bruker.

A difracdo de raios X foi realizada com o auxilio de um difratdbmetro modelo
X’Pert PRO da marca PANalytical, com radiacdo de cobre (A = 1,5406 A). Os parametros
utilizados para analise do material foram: tenséo de 40 kV, corrente de 40mA, 26 variando de
10° a 100°, com passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,5 segundo. A identificacdo de fases
foi realizada com o auxilio do software X’Pert HighScore Plus e das fichas cristalograficas
43380(WC), 64989 (Ni) e 76942 (Co) da base de dados de estruturas cristalinas ICSD

(Inorganic Crystal Structure Database).

3.6. Microdureza

A determinacgdo da microdureza ao longo da se¢do transversal das amostras foi realizada
por ensaios de microdureza Vickers, que consistem em aplicar um indentador piramidal
(piramide de diamante) em uma superficie plana retificada e polida, sob um angulo de 90°.
Suas medidas relacionam a carga aplicada com a area superficial de impressao.

Esses ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM B294 — 10 e com 0
auxilio de um Microdurémetro HV-1000 da marca Digimess, com carga de 1,0 kgf (9,867 N)

e tempo de impressdao de 10 segundos. O perfil de microdureza foi representado em um
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gréafico e os valores da microdureza atribuidos a cada amostra foi calculado pela média de dez

resultados, obtidos das indentacOes realizadas.

3.7. Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados de acordo com a norma ASTM G5. A
resisténcia a corrosdo dos metais duros foi investigada com o auxilio de um
Potenciostato/Galvanostato Metrohm Autolab, modelo PGSTAT302N e a aquisi¢do dos dados
foi feita pelo software NOVA 2.1.4.

Utilizou-se uma célula eletroquimica tipica de trés eletrodos: O eletrodo de trabalho
(amostra de metal duro) foi introduzido em um suporte inerte chamado de cachimbo, sendo a
area de exposicdo do eletrodo ao meio corrosivo de 28,3 mm?. O eletrodo de referéncia
utilizado foi o de prata/cloreto de prata [Ag,AgCI(s)|KCl(ag.)]. E um fio de platina foi
utilizado como eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo. O contra-eletrodo é ionicamente inerte e
serve como fonte ou escoadouro de elétrons para suprir a corrente que flui pelo eletrodo de
trabalho.

Os ensaios foram realizados utilizando solucdes salinas de 3,5% em peso de cloreto de
sodio (NaCl) a temperatura ambiente, pois ambientes contendo ions cloreto s&o comuns nas
areas de aplicacdo do metal duro, como por exemplo industria de petroleo (ZHANG et al.,
2015). O sistema eletroquimico foi montado dentro de uma Gaiola de Faraday e os cabos
foram aterrados para protecdo contra eventuais interferéncias externas. A Figura 13 mostra o

aparato experimental para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos.
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Figura 13: Célula eletroquimica inserida em uma Gaiola de Faraday com aterramento dos cabos.

Fonte: Autor

Antes de cada experimento os eletrodos de trabalho foram preparados de acordo com o
procedimento descrito no primeiro paragrafo do item 3.4., e entdo foram limpos com etanol
absoluto (99,8%) PA, enxaguados com agua destilada e secos com jato de ar.

Foram realizadas pelo menos trés réplicas precisas de cada ensaio, para cada material, a
fim de garantir a repetibilidade dos ensaios. Garantida a repetibilidade foi utilizado um grupo
de resultados para tratamento de dados. Todas as solu¢Ges foram preparadas com reagentes
padrdes analiticos (PA) e agua destilada e deionizada, e eram descartadas ao final de cada

ensaio, para evitar contaminagoes.
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3.7.1. Potencial de circuito aberto

O ensaio do potencial de circuito aberto (E-4) consiste no monitoramento desse
potencial em funcdo do tempo (t) sem aplicacdo de cargas, até que o potencial estabilize.
Esse potencial é utilizado como ponto de partida para as curvas de polarizacdo linear e para a
técnica de impedancia eletroquimica.

Para a medicdo do potencial de circuito aberto o sistema eletroquimico foi montado e
apos a imersdo do eletrodo de trabalho o potencial foi monitorado por aproximadamente 4
horas com o objetivo de obter o potencial de estabilizagdo em uma faixa de +0,01V e o

comportamento da curva de potencial de circuito aberto em fungéo do tempo.

3.7.2. Polarizagéo potenciodinamica linear

A polarizacdo potenciodinamica linear foi realizada entre —500 mV até 1200 mV em
relagdo ao potencial de circuito aberto com velocidade de varredura de 1 mV/s. A varredura
foi iniciada apos estabilizacdo do potencial de circuito aberto por 1 hora. Nos ensaios de
potencial de circuito aberto foi verificado que 1 hora foi suficiente para estabilizacdo do
potencial em uma faixa de +0,01V. Posteriormente aos testes as amostras foram limpas com
etanol absoluto (99,8%) PA e secas com jato de ar para posterior caracterizacdo. O pH da
solucdo inicial e final foram aferidos com um medidor de pH da marca Even, modelo
PHS-3E.

A partir das curvas de polarizagédo foi determinada a densidade de corrente critica (i, )
e a densidade de corrente minima na regido passiva (i,qss). E com o auxilio do software
NOVA 2.1.4 utilizou-se 0 método de extrapolacdo de Tafel para determinar o potencial de
corrosao (E,, ), a densidade de corrente de corrosdo (i, ), as inclinacbes de Tafel anddica

e catodica (b, e b.), € a resisténcia a polarizagdo (R,).
3.7.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica
As amostras foram imersas 1 hora antes do ensaio a fim de estabilizar o potencial de

circuito aberto. As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) também

foram realizadas em relacdo ao potencial de circuito aberto, com uma variacdo da frequéncia
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de 10 mHz a 100 kHz com amplitude de onda sinusoidal de 10 mV registrando 10 pontos por
década.

Com base em um circuito equivalente elétrico apropriado, os graficos de Nyquist e
Bode obtidos das medicdes do EIE foram ajustados pelo software NOVA 2.1.4 para calcular

0S parametros correspondentes.

3.8. Ensaio de Corrosao por Imersao

Os ensaios de imersdo foram realizados de acordo com a norma ASTM G31, com 0
objetivo de mensurar a perda de massa das amostras.

Antes dos ensaios de imersdo os corpos de prova das amostras WC-Co com dimensdes
aproximadas de 20,0 x 7,3 x 4,6 mm e das amostras WC-NiMo e WC-NiCr com dimensdes
aproximadas de 10,0 x 8,5 x 5,5 mm, foram submetidos a preparacdo metalografica em todas
as faces, como descrito no primeiro paragrafo item 3.4. Entdo, os corpos de prova foram
desengordurados com etanol absoluto (99,8%) PA em um banho ultrassonico, marca Alt sonic
Clean, durante 20 minutos e secos com ar quente.

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados frascos de vidro com tampas de plastico
com 0,5L de solucdo NaCl a 3,5% em peso onde as amostras foram completamente imersas,
suspensas por fio de nylon. Os frascos foram entdo colocados em um banho ultratermostatico

da marca Novatecnica mantido a 25°C (temperatura ambiente) por aproximadamente 2 meses.

Os ensaios foram realizados em duplicatas. Posteriormente aos testes as amostras foram
limpas com etanol absoluto (99,8%) PA e secas com jato de ar para posterior caracterizacao.

A Figura 14 mostra o aparato experimental dos testes de imersao.
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Figura 14: Aparato experimental do teste de corrosdo por imersdo. (a) Frasco com uma amostra de metal duro

imersa. (b) Ensaio de imers&o.

b)

Para determinar a perda de massa as amostras foram pesadas antes da imersao e
apos 1, 2, 9, 16, 23, 30, 37, 44, 51 e 58 dias utilizando uma balanca Shimadzu AUW
220D. Em cada pesagem as amostras foram lavadas com agua destilada e Etanol
absoluto (99,8%) PA e secas com ar quente. O pH da solucdo inicial e final foram
aferidos com um medidor de pH da marca Even, modelo PHS-3E.

O célculo para verificar a perda de massa percentual foi realizado utilizando a
equacao 23:

m; —mg

Perda de Massa = % X 100 (Y%omm™2) (23)

Sendo “A” a drea geométrica exposta do corpo de prova, m; a massa inicial e m

a massa final.



45

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 15 e 16 mostram as micrografias dpticas e as micrografias eletronicas
de varredura do metal duro WC-Co. Nessas figuras observam-se os grdos de WC
embebidos na matriz metalica, microestrutura caracteristica da sinterizacdo por fase
liquida.

Nas Figuras 15 (a) e (b) ndo se observa qualquer diferenca significativa entre as
magnificacdes, evidenciando uma distribuicdo homogenia da fase ligante (pontos mais
claros). A distribuicdo uniforme do ligante ocorre devido & boa molhabilidade do Co,
isto é, capacidade do Co de se difundir pelos grdos de WC durante a sinterizacdo por
fase liquida. Também ndo foi observada a presenca de poros, ilhas de ligante, grafita ou
fase m na microestrutura, 0 que indica que 0s materiais estudados tiveram boa
sinterizacdo apresentando alta densidade e microestruturas similares aos metais duros
comerciais. Contudo, é importante ressaltar que certa porosidade residual, mesmo que
pequena, é inerente a materiais produzidos por metalurgia do p6 convencional
(UPADHYAYA, 1998).

Figura 15: Micrografias obtidas por microscopia 6ptica (MO) do metal duro WC-Co sem ataque quimico.
(a) aumento de 500x. (b) aumento de 1000x.

a) b)

Co)

Fonte: Autor
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Pela microscopia eletrdnica de varredura, Figuras 16a e 16b, foi possivel notar
facilmente os grdos de WC, com coloragdo mais clara, e a matriz metalica de Co, que
aparece como pequenas regides escuras que une os grdos da fase dura. O material
apresenta uma microestrutura heterogenia, com a distribuicdo dos grdos de WC em
arranjos irregulares. Os resultados obtidos tanto na microscopia Optica como na
microscopia eletronica de varredura estdo dentro esperado para o metal duro
convencional WC-Co, e concordam com os estudos de Guo, et al. (2017); Chang; Chen
(2014); Konadu et al. (2010) e Hochstrasser(-Kurz) et al. (2007).

Figura 16: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) do metal duro WC-Co
com ataque quimico. (a) elétrons retro espalhados, aumento de 3000x. (b) elétrons secundarios, aumento
de 5000x.

a) b)

10 um* EHT =2000kV Mag= 300KX 2um EHT = 20004 Mag= 500K X
WD = 95mm Signal A =NTS BSD WD = 85 mm Signal A = SE1

Fonte: Autor

As Figuras 17 a 20 apresentam as micrografias dos metais duros WC-NiMo e
WC-NICr, respectivamente. As microestruturas observadas para esses metais duros
foram semelhantes a estruturas observados nos trabalhos de Shi et al. (2013) e
Zhao et al. (2015) que também estudaram a adicdo de Mo e Cr em metais duros
contendo Ni como ligante.

Esses materiais apresentam microestruturas semelhantes a do metal duro
convencional WC-Co. Assim como discutido anteriormente para o metal duro WC-Co,
ndo foi possivel notar a formag@o indesejavel de grafita ou da fase . Além disso, ndo
foi detectada a presenga de particulas de Mo,C e Cr3C, ndo dissolvidas. Essas
observacdes mostram que 0s parametros de sinterizacdo e os teores de Ni, Mo, Cre C

utilizados foram adequados.
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Contudo, em ambos 0s materiais nota-se a presenca de poros e de ilhas de ligante
na microestrutura, sendo claramente mais acentuada no metal duro WC-NiCr. De
acordo com Correa, Santos e Klein (2010) a presenca de ilhas de ligantes mostra um
acumulo da fase ligante em algumas regibes, indicando uma baixa uniformidade de
distribuicdo do ligante na microestrutura, quando comparado com a observada no metal
duro correspondente com ligante de Co. Isso pode ser atribuido a menor molhabilidade
do Ni e a uma dissolucdo mais baixa de WC na fase ligante, o que leva a uma dispersao
deficiente da fase liquida entre os grdos de WC. Além disso, condi¢des insuficientes de
mistura podem levar a uma menor homogeneidade quimica nos compactados a verde, 0
que também pode contribuir significativamente para a distribuicdo desigual de ligante
(ZHAO et al., 2015).

A presenca de poros, em geral, € prejudicial para as propriedades mecanicas dos
materiais. Contudo, eles estéo distribuidos com certa uniformidade nas microestruturas,
0 que é conveniente, uma vez que a concentracao de poros em uma regido pode ser um
ponto de inicio de fratura do material. Durante o processo de sinterizacdo, o fluxo
viscoso da fase ligante desempenha um papel importante no comportamento de
densificacdo da liga, pois promove o preenchimento dos poros. Como o Co apresenta
molhabilidade em relacdo ao WC superior o do Ni, as ligas contendo Co apresentam
maior densificacdo, ou seja, menor volume de poros. Além disso, os carbonetos
adicionados (Mo,C e Cr3C,) se dissolvem preferencialmente na fase ligante durante o
processo de sinterizacdo, podendo causar uma influéncia negativa na capacidade de
fluxo da fase liquida. Portanto, ocorre uma deficiéncia no preenchimento dos poros pela
fase liquida durante o processo de sinterizacéo, o que leva a um declinio na densidade
relativa (GUO et al., 2017).
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Figura 17: Micrografias obtidas por microscopia dptica (MO) do metal duro WC-NiMo sem ataque
quimico. (a) aumento de 500x. (b) aumento de 1000x.

a) b)

IIha de ligante =)

Fonte: Autor

Figura 18: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) do metal duro WC-NiMo
com ataque quimico. (a) elétrons retro-espalhados, aumento de 3000x. (b) elétrons secundarios, aumento
de 5000x.
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Fonte: Autor

Nas figuras 19 e 20, para as amostras WC-NIiCr, observa-se a presenca de poros
alongados na microestrutura. Em comparagéo ao trabalho de Shi et al. (2013), sobre o
metal duro WC-9Ni-2Cr com composicdo quimica e método de processamento
semelhante, a pressdo de compactagdo e tempo de sinterizagdo menores adotados no
presente trabalho podem ter coloborado para a formacgdo desses poros, além da
diferenca no método de adicdo de Cr3C, adotado. No trabalho de Shi et al. (2013) o



49

Cr3C, foi depositado por pulverizacdo (dopado) nas particulas de WC, o que melhorou a
sinterabilidade e a densificagdo do metal duro.

No entanto, é importante ressaltar que em geral a adicdo de CrsC, nos metais
duros WC-Co e WC-Ni aumenta a porosidade. O ponto de fusdo do Cr;C, (1895°C) é
superior ao ponto de fusdo do Ni (1455°C) e do Co (1495°), resultando na necessidade
de uma temperatura mais alta para densificacdo satisfatéria (WANG et al., 2018). Além
disso, a presenca de grandes poros alongados se deve a maior viscosidade da fase
liquida contendo Cr3C; e, consequentemente, a menor capacidade de preencher os poros
(SIWAK; GARBIEC, 2016).

Ainda na Figura 20(b), foi possivel notar a presenca de ilhas de ligante dentro de
alguns poros, sugerindo a ocorréncia da segregacdao de Cr/CrzC,. Uma possivel
explicacdo para isso € 0 mecanismo proposto por Poetschke; Richter e Holke (2012) em
que 0 Cr3C, ao formar fase liquida atua como um ligante muito fino. Entdo, cobre as
particulas de WC, as une e se dissolve formando uma solugdo sélida de WC-Cr. Assim,
o Ni liquido, menos viscoso, é empurrado para 0S poros.

Figura 19: Micrografias obtidas por microscopia 6ptica (MO) do metal duro WC-NiCr sem ataque

quimico. (a) aumento de 500x. (b) aumento de 1000x.
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Fonte: Autor
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Figura 20: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) do metal duro WC-NiCr
com ataque quimico. (a) elétrons retro-espalhados, aumento de 3000x. (b) elétrons secundarios, aumento
de 5000x.
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4.2. Difratometria de Raios X

E mostrado na Figura 21 os difratogramas de raios X (DRX) dos metais duros
WC-Co, WC-NiMo e WC-NICr. Nos difratogramas foram identificadas a fase dura,
WC, que apresenta os picos com maiores intensidades e as fases ligantes, Co e Ni, para
0s materiais correspondentes. Esses resultados eram esperados, pois essas sdo as fases
majoritarias dos metais duros estudados. O Mo,C e o Cr3;C;, ndo foram identificados nas
analises de DRX devido a pequena adicdo desses componentes, apenas 2% em massa.
Também ndo foram identificados picos que indicassem a formacgéo de grafita livre no
material, indicando que os parametros de sinterizacdo foram adequados. Resultados
semelhantes foram encontrados nos trabalhos de Guo et al, (2017); Ren et al. (2013) e
Shi et al. (2013).
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Figura 21: Difratogramas de raios X (DRX) dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr.
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Fonte: Autor

Foram detectados picos com baixa intensidade de uma nova fase nos materiais,
esses picos podem indicar uma pequena formagdo da fase 1, porém os novos picos de
difracdo sdo muito pequenos e ndo foi possivel confirmar pela comparacdo dos picos
caracteristicos. Além disso, nao foi possivel identificar essa nova fase nas micrografias
mostradas nas Figuras 15 a 20. Resultado semelhante para a nova fase foi relatado no
trabalho de Shi et al. (2013). A fase 1 é uma fase deficiente em carbono, podendo ser
evitada com a adi¢cdo de um pequeno excesso de carbono (OLIVEIRA et al., 2015).
Contudo, essa adicdo extra de carbono deve ser controlada para evitar a formacdo de
grafita livre (UPADHYAYA, 1998).

4.3. Microanalise por EDS

As Figuras 22, 23 e 24 mostram os espectrometros de raios X por dispersdo de
energia dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NICr respectivamente. Apenas 0S

picos dos elementos quimicos presentes nas matérias primas foram identificados,
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indicando que ndo houve contaminacdo dos materiais. Assim, fica comprovada a
eficiéncia da utilizacdo do moinho revestido de metal duro e das esferas de metal duro
visto que a contaminacdo das amostras normalmente ocorre na etapa de mistura e

moagem.

Figura 22: Espectrémetro de raios X por dispersdo de energia (EDS) do metal duro WC-Co.
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Fonte: Autor.

Nos espectrometros apresentados nas Figuras 23 e 24 foram identificados os picos
de Mo e de Cr, respectivamente. Esses resultados evidenciam que ndo houve perda
desses materiais durante o processo de producdo, jA que esses picos ndo foram
identificados na difratometria de raios X. Os espectrometros estudados sdo semelhantes

aos apresentados nos trabalhos de Farahmand e Kovacevic, (2015) e Shi et al. (2013).
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Figura 23: Espectrometro de raios X por dispersdo de energia (EDS) do metal duro WC-NiMo.
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Fonte: Autor.

Figura 24: Espectrémetro de raios X por dispersao de energia (EDS) do metal duro WC-NiCr.
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Fonte: Autor.

As composic¢des quimicas, obtidas por espectroscopia de raios X por dispersdo
de energia (EDS), das superficies dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NICr

estdo apresentadas na Tabela 3. Essas estdo dentro do esperado dados os teores e
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composicdes das matérias-primas, concordando que ndo houve perdas consideraveis no

processo de produgédo dos metais duros.

Tabela 3; Composi¢des quimicas dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr, em % em peso,

obtidas por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) antes dos ensaios de corroséo.

Composicao quimica (%)
Metal duro
w C @) Co Ni Mo Cr
WC-Co 80,69 | 9,28 | 1,17 | 8,86 - - -
WC-NiMo 80,64 | 9,34 | 1,07 - 7,03 | 1,93 -
WC-NICr 81,20 | 9,35 | 0,68 - 7,04 - 1,73

Fonte: Autor.

4.4. Microdureza

Os valores das microdurezas dos metais duros, juntamente com o valor de
microdureza do metal duro WC-10Ni retirado da literatura (WITTMANN;
SCHUBERT,; LUX, 2002) para fins de comparacdo, sdo apresentados na Figura 25.
Como esperado as microdurezas dos metais duros tendo Ni como ligante sdo inferiores
a microdureza do metal duro convencional WC-Co. Essa queda na microdureza dos
materiais ocorre devido a menor molhabilidade do Ni em relacdo ao Co, que gera uma
deficiéncia na distribuicdo de ligante no material (GENGA; CORNISH; AKDOGAN,
2013). Além disso, o Ni € mais ductil do que o Co, assim é propenso a absorver maior
quantidade de microdeformacGes plasticas durante o resfriamento. Como resultado,
ocorre um alivio do estresse residual (originado dos diferentes valores dos coeficientes
de expansdo da fase dura e do ligante) da liga, juntamente com a diminuicdo da
microdureza do material final (EXNER; GURLAND, 1970). Mesmo assim, os valores
obtidos sdo adequados para diversas aplicacdes, onde é necessario um bom equilibrio

entre propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao.
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Figura 25: Valor médio da microdureza Vickers, carga de 1 Kgf, obtidas para os metais duros WC-Co;
WC NiMo; WC-NiCr e WC-10Ni.
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Fonte: Autor.

A microdureza do metal duro WC-NiMo € superior a do metal duro WC-10Ni.
Esse resultado confirma que a adicdo do Mo,C leva ao endurecimento por solucéo
solida. Além disso, 0 Mo,C melhora a molhabilidade entre as particulas de WC e a fase
ligante a base de Ni e atua como inibidor de crescimento de grdo, o que contribui para
um melhor desempenho mecénico do material final (GUO et al., 2008; ZHAO et al.,
2015). Foram obtidos resultados semelhantes para microdureza de metais duros WC-Ni
com adicdo de Mo nos trabalhos de Chen, et al. (2016); Genga; Cornish e Akdogan
(2013); Guo et al. (2008) e Lin, et al. (2012).

Ja para o metal duro WC-NICr ndo foi observado aumento na microdureza em
comparacdo com o metal duro WC-10Ni. Diferentemente ao Mo,C a adi¢do de Cr3C,
ndo levou ao endurecimento por solugédo solida, uma vez que a dissolucdo do Cr;C, na
fase ligante foi consideravelmente menor, como discutido anteriormente, levando a
diminuicdo da sinterabilidade e aumento da porosidade do metal duro final. Resultados
semelhantes sobre o efeito da adi¢cdo de Cr na dureza de metais duros WC-Ni foram

encontrados nos trabalhos de Zackrisson et al. (1998) e Shi et al. (2013).
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4.5. Ensaios Eletroquimicos

45.1. Potencial de circuito aberto

A variacdo do potencial de circuito aberto, E.-4, em funcdo do tempo dos metais
duros em solucdo NaCl 3,5% e temperatura ambiente é apresentado na Figura 26. O
potencial de circuito aberto foi monitorado por aproximadamente 4 horas (14.400
segundos) para que houvesse a estabilizagdo do potencial em uma faixa de +0,01V e

para avaliacdo do comportamento desse potencial ao longo do tempo.

Figura 26: Variagdo do potencial em circuito aberto em funcdo do tempo para os metais duros WC-Co,
WC-NiMo e WC-NiCr em solucdo NaCl 3,5% e temperatura ambiente.
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Fonte: Autor.

Para o metal duro WC-Co observou-se queda acentuada do potencial no inicio
do ensaio, variacdo lenta, um segundo decréscimo de potencial e entdo, tendéncia a
estabilizacdo. A queda do potencial inicial € um comportamento tipico de materiais com
baixa resisténcia a corrosdo, indicando a ocorréncia de ataque corrosivo
(FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015). A segunda queda de potencial pode indicar a
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dissolucdo de produtos de corrosdo depositados na superficie do material. Esse
resultado esta de acordo com trabalhos previamente descritos na literatura para metais
duros WC-Co (OLIVEIRA et al., 2015; QIU et al.,, 2017; ROCHA et al., 2019;
ZHANG,; LIN; HE, 2013).

Para o metal duro WC-NiMo ocorreu o oposto. O potencial aumentou
rapidamente no comecgo do ensaio, sofreu uma leve queda e voltou a subir lentamente
com tendéncia a estabilizacdo. Esse aumento do potencial inicial é tipico de materiais
com maior resisténcia a corrosdo e pode indicar a formagdo de filme passivo. Além
disso, o potencial tende a valores mais positivos ao longo do tempo o que também
sugere comportamento de passivacdo. Resultados semelhantes para metais duros com
ligante a base de Ni e adi¢des de Mo foram encontrados por Farahmand e Kovacevic
(2015) e Zhang; Lin e He (2013).

Ja o metal duro WC-NICr nédo apresentou grande varia¢fes de potencial, sendo
observada uma leve queda do potencial inicial, seguida de aumento lento tendendo a
estabilizacdo. Esse resultado sugere que o material € quimicamente estavel no meio
corrosivo estudado (FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015).

Os valores do potencial de circuito aberto, apds estabilizacdo por
aproximadamente 4 horas para cada metal duro, é apresentado na Tabela 4. Como
esperado, os metais duros WC-NiMo e WC-NICr apresentaram valores de potencial de
circuito aberto consideravelmente mais altos, ou seja, mais nobres que o metal duro
WC-Co. Esses resultados estdo de acordo com trabalhos encontrados na literatura
(OLIVEIRA et al., 2015; ZHANG; LIN; HE, 2013).

Tabela 4: Valores do Potencial de circuito aberto (E4), apds estabilizacdo por aproximadamente 4 horas
para os metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr, em solu¢do NaCl 3,5% e temperatura ambiente.

Metal duro Ecq (V vs Ag/AQCI)
WC-Co 20,44

WC-NiMo -0,16

WC-NiCr -0,20

Fonte: Autor.
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4.5.2. Polarizagédo potenciodinamica linear

As curvas de polarizagdo potenciodindmica linear dos metais duros WC-Co,
WC-NiMo e WC-NICr séo apresentadas na Figura 27. As curvas apresentam perfil
semelhante. O potencial de corrosdo (E.,,) € dado pela interseccdo da curva de

polarizagdo anddica com curva a de polarizagédo catodica.

Figura 27: Curvas de polarizac¢do potenciodindmica linear dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e

WC-NICr. Solucdo NaCl 3,5% e temperatura ambiente.
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Na regido catddica das curvas de polarizacdo, isto é, potenciais mais negativos do
que potencial de corrosdo, foi possivel notar para todos os materiais um aumento
exponencial da densidade de corrente a partir do valor de E,,,.. e entdo um platé que
indica dominio da reacdo de reducao de oxigénio no mecanismo de corrosdo. Esse platd
€ mais acentuado para o metal duro WC-Co e menos acentuado para o WC-NiCr. A
reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido é a reacdo catddica predominante e é
representada pela equacdo quimica 24 (DA SILVA et al., 2018; ROCHA et al., 2019):

0, + 2H,0¢y + 4e~ — 40H,, (24)
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Para potenciais mais negativos a densidade de corrente aumenta acentuadamente
sugerindo que a evolucdo de hidrogénio passa a ser relevante para 0 mecanismo de
corrosdo. A evolugdo de hidrogénio € uma reacdo quimica onde ha a formacéo de H, e
pode ser representada pela equagdo quimica 25 (DA SILVA et al., 2018; ROCHA et al.,
2019):

2H,0() + 2™ = Hyg) + 20H(_aq) (25)

Na regido anddica das curvas de polarizacdo, isto €, potenciais mais positivos do
que o potencial de corrosao, as densidades de corrente aumentam exponencialmente no
estagio inicial (a partir de E.,,. ). Segundo Qiu et al. (2017) esse comportamento indica
um mecanismo de corrosdo por dissolucdo ativa controlada pela fase ligante. Os
potenciais de corrosdo observados para 0s materiais sdo préximos aos potenciais
padrdes de oxidacdo do Co (Eo =518 mV) e do Ni (Eo =—491 mV) evidenciando que
as densidades de corrente originam-se da oxidacdo da fase ligante na superficie
(FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015; ZHANG,; LIN; HE, 2013).

Com o aumento da polarizacdo a densidade de corrente critica foi atingida e as
densidades de corrente diminuem e permanecem quase independentes do potencial
aplicado, assim as regides pseudopassivas dos materiais sdo obtidas. Aumentando ainda
mais a polarizacao se obtém a regido transpassiva onde a densidade de corrente volta a
subir rapidamente e entdo passa a apresentar um aumento gradual. De acordo Guo et al.
(2015) e Human e Exner (1996) o aumento da densidade de corrente na regido
transpassiva pode estar relacionado a reacéo de evolucdo de oxigénio e, em potenciais
mais elevados, a oxida¢do do WC.

A evolucdo de oxigénio é uma reacdo quimica onde ocorre a formacdo de
oxigénio molecular (0,) que é produzido por meio de varias etapas envolvendo prétons
e elétrons. Em condic@es acidas e neutras, duas moléculas de agua (H,0) sdo oxidadas
gerando quatro prétons (H*) e moléculas de oxigénio (0,). Essa reacdo quimica é
representada pela equacao 26 (SILVA, 2019):

2 Hzo(l) -4 H(-lt—lq) + 02(g) + 4e” (26)

E apresentada na Figura 28 a curva de polarizacdo potenciodinamica linear para
o metal dura WC-Co separadamente. Para esse material ocorreu uma estabilizacdo
seguida de queda na densidade de corrente apds o valor critico ser atingido. Embora

esse comportamento seja semelhante ao comportamento de passivacao, a densidade de
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corrente é mais alta do que a densidade de corrente de passivacdo tipica. Portanto, é
chamado de comportamento pseudopassivo. (CHO; HWANG; KIM, 2006; HUMAN;
EXNER, 1997; TARRAGO et al., 2016). Nos trabalhos de Human e Exner (1997) foi
definido que uma densidade de corrente pseudopassiva varia em torno de 100 BAcm 2,
enquanto uma densidade de corrente considerada passiva apresenta valores menores que
10 BAcm™2. A densidade de corrente na regido pseudopassiva variou em torno
550 BAcm™2, muito superior ao valor de uma corrente verdadeiramente passiva. Ja
densidade de corrente critica encontrada foi 725,74 BAcm ™2, evidenciando que a queda
na densidade de corrente foi pequena.

Figura 28: Curva da polarizac&o potenciodinanica linear do metal duro WC-Co, em solugdo NaCl 3,5% e

temperatura ambiente.

0,13

0,01
1E-3 -
1E-4

1E-5

Densidade de corrente (Acm™)

1E-6 5

1E-7 +—1T—"—1——F——F——F——TF————T——T——T——T——
10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 1.2

Potencial (V) vs Ag/AgCl

Fonte: Autor.

De acordo com a literatura, inicialmente o comportamento pseudopassivo foi
atribuido a formacéo de uma camada de 6xido de tungsténio por Human e Exner (1996).
Contudo, essa teoria foi contestada nos trabalhos de Sutthiruangwong e Mori (2003) que

chegaram a conclusédo de que a diminuicao do fluxo de corrente é consequéncia de uma
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limitagdo da difusdo do ion de Co devido a formacdo de um esqueleto de WC poroso
que aumenta e limita o percurso de difusdo desse ion.

Ainda segundo Sutthiruangwong e Mori (2003), pode ocorrer a formacdo de
precipitados de Oxido de tungsténio para metais duros com alto teor de tungsténio na
fase ligante diminuindo a taxa de dissolucdo. Contudo, esses 6xidos de tungsténio ndo
sdo densos e ndo fixam na superficie como um filme passivo. Apds sua formacao, esses
precipitados de o0xidos podem ser fisicamente removidos da superficie do material por
uma corrosdo mais lenta do Co, levando a um aumento da densidade de corrente apds a
queda.

A curva de polarizacdo potenciodindmica linear para o metal duro WC-NiMo &
apresentada na Figura 29. Para esse metal duro foi possivel observar valores inferiores
para a densidade de corrente em toda a faixa de potencial, evidenciando um
comportamento mais nobre do material em relagdo ao WC-Co. A densidade de corrente
critica encontrada foi 142,34 BAcm™2, valor consideravelmente inferior mesmo ao
valor da corrente pseudopassiva para o metal duro WC-Co (550 BAcm™2). Apds o valor
critico ser atingido foi observado uma queda consideravel da densidade de corrente
atingindo seu minimo em torno de 25@Acm™2, muito proximo ao valor de uma
densidade de corrente considerada passiva (10BAcm™2) (HUMAN; EXNER, 1997).
Também foi possivel observar que a regido pseudopassiva € expandida para esse
material (—0,33 VV a —0,18 /), tanto em comparacdo ao WC-Co (—0,47V a —0,38 V)
como em comparacdo WC-NICr (—0,30V a —0,26 V). Ainda é importante ressaltar,
que na regido transpassiva 0 WC-NiMo apresenta os menores valores de densidade de

corrente entre os trés materiais estudados, ou seja, comportamento mais nobre.
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Figura 29: Curva da polarizacdo potenciodinanica do metal duro WC-NiMo, em solugdo NaCl 3,5% e

temperatura ambiente.
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Fonte: Autor.

Segundo Guo, et al. (2020) a oxidacdo do Mo pode levar a formacdo de MoO;
que adere na superficie durante o processo de corrosdo, reduzindo a area de contato
entre 0 metal duro e 0 meio corrosivo, 0 que aumenta resisténcia a corrosdo do material.
Zhang; Lin e He (2013) também relataram que o Mo existente na superficie pode ser
convertido em Oxido e ter um grande impacto no comportamento eletroquimico dos
metais duros. Assim, apesar da densidade de corrente pseudopassiva ainda ser maior
que 10 BAcm ™2, a queda da densidade de corrente foi causada por um filme de 6xido
protetor, ou seja, Mesmo mecanismo que ocorre na passivacdo e diferente do que
acontece para o metal duro WC-Co.

Resultados promissores para adi¢cbes de Mo foram encontrados nos trabalhos de
Lin, et al. (2012); Zhang; Lin e He (2013); Farahmand e Kovacevic (2015); Guo, et al.
(2020). Segundo esses autores a dissolucdo parcial do Mo em Ni pode melhorar a
molhabilidade entre a fase dura e a fase ligante e aumentar a resisténcia a corrosdo da

fase ligante resultando na contencdo da corrosdao local, expansdo das regides
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passivas/pseudopassivas e diminuicdo do valor da densidade de corrente
passiva/pseudopassiva.

A curva de polarizagdo potenciodinamica linear para metal duro WC-NiCr €
apresentada na Figura 30, que também indica maior resisténcia a corrosdo em
comparagdo ao WC-Co, apresentando valores inferiores para a densidade de corrente
em toda faixa de potencial. A densidade de corrente critica foi a menor dos trés
materiais, 62,54 BAcm ™2 e a densidade de corrente na regido passiva variou em torno de
50 BAcm ™2, valor muito proximo de uma corrente considerada passiva (HUMAN;
EXNER, 1997).

Figura 30: Curva da polarizag&o potenciodinanica do metal duro WC-NiCr, em solu¢éo NaCl 3,5% e

temperatura ambiente.
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Fonte: Autor.

Vérios autores relataram aumento da resisténcia a corrosdo e comportamento
passivo para metais duros com adicGes de Cr (CHO; HWANG; KIM, 2006; MORI et
al., 2001; SHI et al, 2013; SUTTHIRUANGWONG; MORI; KOSTERS, 2005;
TARRAGO et al., 2016; TOMA; BRANDL; MARGINEAN, 2001). Contudo, no

presente trabalho, a regido pseudopassiva ndo foi tdo expressiva quanto a regido
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correspondente do material WC-NiMo, a queda na densidade de corrente foi pequena e
a regido foi consideravelmente menor (—0,30V a —0,26 V). Além disso, na regido
transpassiva a densidade de corrente apresentou aumento consideravelmente maior para
0 metal duro WC-NiCr em comparacao ao metal duro WC-NiMo.

Os parametros eletroquimicos dos metais duros, encontrados pelo método de
extrapolagdo de Tafel, sdo apresentados na Tabela 5. O potencial de corrosdo (E., )
indica a estabilidade termodindmica dos materiais no sistema eletroquimico testado. Por
definicdo, quanto mais positivo é o valor de E,,,,, mais nobre é o material (OP’T
HOOG,; BIRBILIS; ESTRIN, 2008). De acordo com Tabela 5 os metais duros com
ligante a base Ni apresentam valores de E,,,. mais positivos, isso significa que esses
materiais sdo mais nobres que o metal duro WC-Co, apresentando maior resisténcia a
corrosdo. Segundo Farahmand e Kovacevic (2015) esse deslocamento positivo de
potenciais pode ser devido a formacéo espontanea de um filme de 6xido que diminui a

dissolucéo das amostras.

Tabela 5. Parametros eletroquimicos, encontrados pelo método de extrapolacdo de Tafel: Potencial de
corrosdo (E,.+), densidade de corrente de corrosdo (i...), densidade de corrente critica (ic,.it),
densidade de corrente minima na regido passiva (i,qss), resisténcia a polarizagao(R,,) € as inclinagoes de

Tafel (b, e b,).

Ecorr icorr icrit ipass Rp ba bc
) (BAcm™2)| (BAcm™2)| (BAcm™2)| () (Vdec™) | (Vdec™)

WC-Co -0,543 | 1190,40 | 725,74 | 556,43 | 180,64 0,205 0,443
WC-NiMo | -0,416 129,68 | 142,34 24,80 589,03 0,105 0,095
WC-NiCr -0,373 92,22 62,54 50,68 733,92 0,12 0,068

Fonte: Autor.

Metal duro

Os valores de E,,,,. obtidos pelas curvas de polarizacdo potenciodindmica linear
sdo mais negativos do que os valores encontrados nas medicdes de potencial de circuito
aberto (E¢,), apresentados na Tabela 4. Este comportamento pode ser atribuido ao fato
que a polarizacdo foi conduzida a partir da regido catddica, ou seja, em potenciais bem
mais negativos do que o potencial de corrosdo. Como discutido anteriormente, nessa
regido da curva de polarizacdo ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido,
podendo gerar um aumento do pH local, o que favorece a dissolu¢do das camadas de

oxidos formadas. Assim, a quimica local na superficie da amostra provavelmente foi
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diferente durante os experimentos de polarizagdo e as medigcOes de potencial de circuito
aberto, o que justifica os valores diferentes para E,,,, € Ec,(AHMED et al., 2018).

A densidade de corrente de corroséo (i, ) representa a cinética de um processo
de corrosdo, podendo refletir com precisdo a taxa de corrosdo que, normalmente, é
proporcional aos valores de i, (QIU et al., 2017; ZHANG et al., 2015). Novamente
esses resultados sugerem maior resisténcia a corrosdo para os metais duros com Ni
como ligante, uma vez que as densidades de corrente de corrosao para esses materiais
séo consideravelmente menor do que para o metal duro WC-Co.

O comportamento observado para os valores de E.,. € i, Mostram que a
substituicdo do Co pelo Ni teve um efeito duplo na reducdo da corrosé@o de metais
duros. O aumento dos valores de E.,,.. indica melhoria da eficiéncia de evolugdo do
hidrogénio que afeta a parte catodica da reacdo corrosiva e a diminuicdo dos valores de
i.orr Mostram a ocorréncia de inibicdo anddica, isto é, diminuicdo das taxas das reacoes
de oxidacdo. Alem disso, a inibicdo anodica também pode sugerir a formacdo de uma
camada de oxido (FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015).

Os valores encontrados para a densidade de corrente critica também cairam
significantemente, o que significa que os metais duros tendo Ni como ligante passivam
mais facilmente do que o metal duro WC-Co. A densidade de corrente pseudopassiva
minima e a resisténcia a polarizacdo tambem concordam com esses resultados,
evidenciando melhoria significativa no comportamento eletroquimico dos metais duros
WC-NiMo e WCNICr em relacdo ao metal duro WC-Co.

O metal duro WC-NICr apresenta 0 maior valor para o potencial de corroséo,
assim como a maior resisténcia a polarizacdo e menores valores para densidade de
corrente de corrosao e densidade de corrente critica, 0 que sugere que esse € 0 material
mais nobre entre os trés materiais estudados. Porém como discutido anteriormente, ap6s
atingir a regido passiva o metal duro WC-NiMo passa apresentar um comportamento
mais nobre, inclusive apresenta menor densidade de corrente pseudopassiva. Segundo
Cho; Hwang e Kim (2006) a queda dos valores de densidade de corrente iniciais pode
indicar uma melhor resisténcia a corrosdo apenas em curto prazo. Uma possivel
explicacdo para esse comportamento é que o filme pseudopassivo formado por esse
material ndo adere fortemente a superficie, sendo facilmente removido e o material
volta a corroer ativamente. Outros fatores, como porosidade, ndo dissolu¢do do Cr, ndo

uniformidade da fase ligante e maior nivel de carbonetos precipitados, também podem
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atuar negativamente na resisténcia a corroséo (FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015;
MORI et al., 2001).

Os resultados encontrados para a polarizagdo potenciodinamica linear estdo de
acordo com trabalhos previamente apresentados na literatura (CHO; HWANG; KIM,
2006; FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015; HOCHSTRASSER(-KURZ) et al., 2007;
HUMAN; EXNER, 1997; MORI et al, 2001; ROCHA et al, 2019;
SUTTHIRUANGWONG; MORI; KOSTERS, 2005; TARRAGO et al., 2016; ZHANG;
LIN; HE, 2013).

S&o apresentadas na Figura 31 as curvas de polarizacdo dos metais duros WC-Co,
WC-NiMo e WC-NIiCr em escala linear. Essa apresentacdo € interessante, pois
proporciona melhor percepcdo da diferenca na taxa de aumento das densidades de
corrente entre os materiais, ficando claro que para o metal duro WC-NiMo o incremento
da densidade de corrente é consideravelmente menor e mais lento do que para 0s outros
materiais, evidenciando o comportamento mais nobre desse material. Como discutido
anteriormente, o metal duro WC-NICr apresenta um comportamento mais nobre a
principio, porém apds a regido passiva ser atingida o material experimenta aumento

acentuado na densidade de corrente.

Figura 31: Curvas de polarizagdo potenciodindmica linear dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC

NiCr em escala linear, em solucdo NaCl 3,5% e temperatura ambiente
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4.5.3. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

Com os dados obtidos nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
Nyquist e Bode, que sdo apresentados nas Figuras 32 e 33 respectivamente.

Resumidamente, a impedancia de um sistema é a relacdo entre potencial e
corrente que demonstra a capacidade de um circuito (que representa o sistema
eletroquimico) resistir ao fluxo de corrente elétrica e também, a capacidade desse
circuito armazenar cargas elétricas (carater capacitivo). A regido de altas frequéncias
representa a impedancia gerada pelo eletrélito, enquanto a regido de baixas frequéncias
representa a impedancia gerada devido aos processos eletroquimicos que ocorrem na
interface eletrdlito-eletrodo (LVOVICH, 2012).

Pelo diagrama de angulo de fase de Bode, Figura 33(b), a medida que o angulo de
fase se aproxima de zero o sistema apresenta carater cada vez mais resistivo e quando os
valores maximos sdo atingidos o carater capacitivo domina o sistema (LVOVICH,
2012). Assim, observa-se carater resistivo para os metais duros WC-Co e WC-NiMo na
regido de baixas frequéncias. A medida que a frequéncia aumenta, o carater capacitivo
vai se tornando predominante (aumento do angulo de fase) e atinge seu maximo em
médias frequéncias, apresentando um pico bem formado. O metal duro WC-NICr
apresenta as mesmas tendéncias, porem as variagdes do angulo de fase sdo menores. Na
regido de altas frequéncias todos os materiais apresentam carater resistivo, e entdo, um
aumento acentuado do angulo de fase em frequéncias superiores a 10 kHz, sugerindo

um comportamento capacitivo nas frequéncias mais altas.
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Figura 32: a) Diagrama de Nyquist para os metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr, em solucéo
NaCl 3,5% e temperatura ambiente. b) Zoom na regido dos materiais WC-Co e WC-NiMo.
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Figura 33: Diagrama de Bode para os metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr, em soluc¢éo NaCl
3,5% e temperatura ambiente. a) Log (|Z]) x Log (f). b) ¢ x Log (f).
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De acordo com Lvovich (2012) ao analisar os dados de impedancia, é essencial

iniciar a analise na frequéncia mais alta disponivel e determinar todos os componentes

sequencialmente conforme a frequéncia diminui. Assim, um primeiro ponto importante

a ser discutido é a presenca inesperada de carater capacitivo em altas frequéncias,

semelhante em todos os materiais. O eletrélito do sistema estudado consiste em uma

solucdo ibnica (NaCl 3,5%), ou seja, altamente condutora. Nesse caso, a impedancia do
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eletrolito € baixa e deve ser representada adequadamente por um elemento puramente
resistivo (R,). Normalmente, caréter capacitivo s6 é observado em eletrolitos livre de
fons, como por exemplo, 6leo isolante (LVOVICH, 2012).

Segundo Lvovich (2012) inconsisténcias em alta frequéncia sdo atribuidas a
artefatos instrumentais, que podem gerar mudanca de fase de alta frequéncia devido a
capacitancia parasita e/ou indutancia de cabos e eletrodos. Assim, uma extremidade de
frequéncia muito alta ndo é util para andlises quantitativas podendo gerar dados
duvidosos. A selecdo da frequéncia mais alta depende do tipo de equipamento de
impedancia utilizado. Em analisadores EIE modernos, a faixa de alta frequéncia
normalmente é de 100 kHz, porém, é necessario cuidados adicionais a estrutura geral do
arranjo experimental (como o uso de blindagens ativas e cabos coaxiais curtos) devido
ao vazamento indutivo ou capacitivo e as cargas de cabo. Ainda, segundo Lvovich
(2012), a remogéo dos valores tendenciosos resulta em um conjunto de dados melhor
condicionado que permite a identificagdo confiavel de mais parametros, aumentando a
quantidade de informacGes que podem ser extraidas.

Levando em consideracdo todos os pontos discutidos foi considerado que o
comportamento capacitivo em frequéncias muito altas foi gerado devido a capacitancia
parasita, ocasionada por artefatos instrumentais como longos cabos conectores e
instabilidade da rede elétrica.

Para confirmar a hipdtese de capacitancia parasita foram realizados ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, em condigdes idénticas aos ensaios que 0S
metais duros foram submetidos, para amostras de ago inoxidavel superduplex UNS
S32520. De forma andloga, a capacitdncia em altas frequéncias foi observada,
confirmando que foi causada por fatores externos. Além disso, uma sequéncia de
ensaios foi repetida na nova faixa de frequéncia a fim de confirmar que os dados de
baixa frequéncias ndo tinham sido afetados pela capacitancia parasita. Assim, 0s pontos
em frequéncias superiores a 10kHz foram removidos a fim de gerar um conjunto de
dados mais confiavel e os novos diagramas de Nyquist e Bode sdo apresentados nas
Figuras 34 e 35, respectivamente.

Como abordado anteriormente, o diagrama de Nyquist apresentado nas Figuras
34(a) e 34(b), é um plano complexo (—Zi versus Zr) de coordenadas cartesianas, em
gue se tem na abscissa a parte real (termos resistivos) e na ordenada a parte imaginaria

(termos capacitivos). Na regido de altas frequéncias a interse¢do com o eixo “x” € uma
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estimativa inicial do valor de R, (resisténcia do eletrolito), enquanto a interse¢do com o
eixo “x” em baixas frequéncias é uma estimativa inicial do valor de R,. (resisténcia a
transferéncia de carga) somada ao valor de R,. Assim, quanto maior o didmetro do
semicirculo maior a resisténcia a transferéncia de carga do material, e logo maior a
resisténcia a corrosdo (DERAKHSHANDEH et al., 2020).

Na Figura 34(b) foi possivel observar, pela extrapolacdo das curvas, que o
semicirculo apresentado pelo metal duro WC-Co possui 0 menor diametro, confirmando
a menor resisténcia a corrosdo desse material, enquanto o metal duro WC-NICr
apresentou o semicirculo com o maior didmetro, indicando maior resisténcia a corrosao.
J& para o metal duro WC-NiMo foi possivel observar um comportamento linear na
regido de baixa frequéncia, o que pode indicar o comportamento de impedancia de
Warburg (W), relacionada a dificuldade de transporte de massa, ou seja, resisténcia a
difusdo das espécies quimicas do seio do eletrélito e/ou eletrodo até a interface
eletrolito/eletrodo (ZHANG et al., 2015)

Figura 34: a) Diagrama de Nyquist para os metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC NiCr, em solucéo
NaCl 3,5% e temperatura ambiente. b) Zoom na regido dos materiais WC-Co e WC-NiMo. Ambos ap6s

remocado da capacitancia parasita.
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Fonte: Autor.

Segundo Zhang et al., (2019a), os semicirculos na regido de alta frequéncia
indicam reagfes controladas por transferéncia de carga, enquanto formas lineares na
regido de baixa frequéncia sugerem reacGes controladas por difusdo ibnica. Assim a

Figura 34b indica que para o metal duro WC-Co as reacGes sdo controladas por

1500
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transferéncia de carga em toda faixa de frequéncia, enquanto para o metal duro
WC-NiMo, em baixas frequéncias, as reacdes passam a ser controladas por difuséo
ibnica. Ainda, de acordo com Ahmed et al., (2018), um semicirculo imperfeito para toda
a faixa de frequéncia é caracteristico de reacdes onde a difusdo de ions é relativamente
limitada, que é o caso do metal duro WC-NiCr.

Ainda pelas Figuras 34(a) e 34(b) foi possivel notar que os diagramas de Nyquist
apresentam semicirculos deprimidos ou incompletos, para todos os materiais. Segundo
Lvovich (2012) esse comportamento € uma indicacdo de que ouve a sobreposicdo de
processos efou a existéncia de "processos distribuidos”, ocasionados por uma
distribuicdo ndo uniforme de carga na interface eletrélito/eletrodo, assim, a capacitancia
no circuito ndo é ideal. Esse desvio da idealidade é atribuido a heterogeneidades na
superficie do material, tais como rugosidade, porosidade, adsor¢do de espécies na
superficie, geometria do eletrodo etc. Nesse caso, 0s capacitores ideais sdo substituidos
por elementos de fase contantes (AHMED et al., 2018; RIBEIRO, 2020). Como
discutido anteriormente, um elemento de fase constante, Qgr-, é representado pela
equacdo 20 (JORCIN et al., 2006):

Zgrc = ;
Qerc o)™
Onde w é a frequéncia angular e n e Qg Sd0 parametros independentes da frequéncia,

(20)

sendo que "n" é o valor de exponencial do Qgr. € pode variar de 0 < n < 1,0. Este
parametro esta diretamente relacionado com o carater capacitivo ou ndo do sistema. Por
exemplo, se n = 1,0, tem-se um capacitor puro; se n = 0, um resistor puro é obtido; e
finalmente, caso n = 0,5, tem-se um comportamento caracteristico da impedancia de
Warburg (DERAKHSHANDEH et al., 2020; RIBEIRO, 2020).

De acordo com Zhang, et al, (2015) e Ribeiro (2020) a impedancia de Warburg,
muito utilizada na interpretacdo dos dados de impedancia na regido de baixa frequéncia,
estd relacionada com dificuldade de transporte de massa e pode ser associada ao
processo de difusdo dos ions da solucdo por uma camada de 6xido ou no interior de
poros. A impedancia de Warburg, além de ser caracterizada por n = 0,5, exibe uma
reta com inclinacdo igual a 452 (isto é, angulo de fase igual a “~ 452”) com o eixo das
abscissas no diagrama de Nyquist, (LVOVICH, 2012; RIBEIRO, 2020).

Segundo Lvovich (2012), esses parametros da impedancia de Warburg séo

afetados quando os eletrodos estudados sdo porosos, como os metais duros WC-NiMo e
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WC-NICr. Nesse caso, 0 valor de "n" desvia de 0,5 e o diagrama de Nyquist apresenta
uma reta com inclinacdo inferior a 45%. Isso ocorre porque meios porosos levam a
heterogeneidades. A area de superficie "real” disponivel para as reacfes eletroquimicas
€ maior que a area geométrica (&rea visivel) de um eletrodo plano devido a éarea de
superficie expandida nos poros o que muda totalmente as reagdes eletroquimicas de
interface eletrolito/eletrodo.

A andlise do diagrama de Bode, apresentado nas Figura 35a e 35b, confirma os
resultados que indicam que os metais duros com ligante a base de Ni apresentam maior
resisténcia a corrosdo do que os metais duros tradicionais WC-Co. A Figura 35 (a)
sugere que a resisténcia a corrosdo dos materiais aumenta na seguinte ordem:
WC-Co < WC-NiMo < WC-NICr, pois quanto maior a magnitude da impedancia maior
a resisténcia a corroséo do material (DERAKHSHANDEH et al., 2020). Além disso, na
Figura 35 (b) fica evidente o alargamento dos picos dos metais duros WC-NiMo e WC-
NiCr em comparagdo com o metal duro WC-Co, 0 que também é relatado como
indicacdo de aumento da resisténcia a corrosdo (KELLNER; HILDEBRAND;
VIRTANEN, 2009).

Como ja discutido, de acordo com a Figura 35(b), a variacdo do angulo de fase
para 0 metal duro WC-NiICr € bem menor do que para 0s outros materiais 0 que pode
ser atribuido a porosidade mais alta desse material, que foi observada na caracterizagdo
microestrutural. Segundo Lvovich (2012), eletrodos porosos apresentam valores de

angulo de fase menor.
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Figura 35: Diagrama de Bode para os metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr, em solucéo
NaCl 3,5% e temperatura ambiente. Apds remocéao da capacitancia parasita. a) Log (|Z|) x Log (f)

b) ¢ x Log(f).
a) b)
10000 "m,, B WC-Co 50 m WC-Co
l-._. = WC-NiMo s = WC-NiMo
", ® WCNICr 1 S ] ® WC-NiCr
Ty [ u
™ 40 L .
y,
muy ..."l. & J " e,
L 1000 mamgy e e, s . ol "
= -.... “nng . & a0 " " n
= n, U, "ug, ™ ] — i [] []
N u... n - L .....lll llln....... [}
.'- .". -"l-. =2 1 o m .l. gy, "
l-. - l-.... 0 ” . - [ ] 'lll..=.-.“
" ., . é - n .- [ ] " pLLL LT T r—
..l ....l ' " -ll... -I ..l
100 4 LS "ty 1l "™ "
s
l....... 'l.ll........... 104 l.. I.-.
--..-ll-..-.. "uy ..'ln-
SRR EEn II.........-...
: ‘ . : . : : 0~ T T
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: Autor.

A interpretacdo de dados € o aspecto mais desafiador da analise de impedancia e
requer o uso de um modelo apropriado. A modelagem com circuito equivalente deve ser
realizada aplicando todo o conhecimento dos processos fisicos e quimicos envolvidos,
comparando modelos com dados experimentais e tentando simplificar a representacédo
tanto quanto possivel. E possivel obter um ajuste excelente dos dados adicionando
muitos elementos de circuito a um modelo, mas produzir o melhor ajuste entre 0 modelo
e os dados experimentais ndo significa necessariamente que o modelo de circuito
equivalente desenvolvido tenha significado fisico. Os modelos empiricos devem,
portanto, inicialmente usar o menor nimero possivel de elementos. O objetivo final ndo
é fornecer o melhor ajuste, mas obter um modelo valioso para aprender sobre a fisica e a
quimica do sistema (LVOVICH, 2012).

Levando em consideracdo toda a discussdo levantada até aqui, a complexidade das
microestruturas dos materiais estudados, a comparacdo com estudos disponiveis na
literatura e apoOs analisar indmeras configuracdes possiveis, o circuito equivalente
apresentado na Figura 36(a), foi proposta como um primeiro modelo para o ajuste dos
dados. Embora existam circuitos equivalentes divesificados esse tipo de configuracao é
amplamente utilizado e se ajusta bem aos resultados obtidos (AHMED et al., 2018;
FAN et al., 2021; ZHANG et al., 2019a, 2019b). Para o metal duro WC-NiMo, foi
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confirmado o comportamento de impedancia de Warburg nas simula¢@es e o circuito
equivalente para esses material é apresentados na Figura 36(b).

Embora os mesmos elementos microestruturais estejam presentes em todos o0s
materiais, a porosidade nos metais duros com ligante a base de Ni é consideravelmente
maior. A presenca de poros aumenta a heterogeneidade da superficie, gerando maior
complexidade no comportamento eletroquimico. De acordo com Lvovich (2012), a
impedancia efetiva nos poros de um eletrodo pode ser considerada uma combinacao de
dois processos: uma resisténcia ao transporte de carga dentro dos poros e impedancia de
reacOes eletroquimicas interfaciais dentro dos poros, similar aos processos que ocorrem

na dupla camada elétrica.

Figura 36: Circuito equivalente utilizado na modelagem dos dados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. a) WC-Co e WC-NiCr. b) WC-NiMo.
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Fonte: Autor.

Os circuitos equivalentes propostos permitiram uma interpretacdo fisica e quimica

coerente do sistema eletroquimico, levando em consideracdo todo o prévio

conhecimento fisico, quimico, microestrutural, mecéanico e corrosivo dos materiais.

Cada elemento possui um significado fisico importante:

R,: Resisténcia do eletrdlito entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia;

R,,;: Resisténcia associada ao filme pseudopassivo e produtos de corroséo
acumulados na superficie do material;

Q. - Elemento de fase constante, que representa a resposta capacitiva associada
ao filme pseudopassivo e produtos que corrosdao acumulados na superficie do
material;

Ryoro - Resisténcia associado aos poros. Descreve essencialmente a resisténcia ao
transporte de carga no interior de um poro;

Qporo - Elemento de fase constante associado aos poros, que representa a resposta
capacitiva relacionada aos processos eletroquimicos que ocorrem no interior dos
poros;

R,.: Resisténcia a transferéncia de carga associada a interface eletrolito/eletrodo

(dupla camada elétrica);
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e Qg Elemento de fase constante da dupla camada elétrica, que representa a
resposta capacitiva relacionada aos processos eletroquimicos que ocorrem na
interface eletrdlito/eletrodo;

e IW: Impedancia de Warburg.

Como ja& mencionado o elemento de fase constante é utilizado no lugar de
capacitores que nao apresentam comportamento ideal, devido as heterogeneidades da
superficie dos materiais, tais como rugosidade, porosidade, adsorcdo de espécies na
superficie do material, geometria do eletrodo etc.

Geralmente os dados de impedancia podem ser representados por varios modelos
de circuito. Deve-se selecionar o circuito que produz a melhor descri¢do do processo de
passagem da corrente entre os eletrodos pelo meio analisado. A representacdo em forma
hierarquica foi escolhida, pois, garante que os processos relacionados ao eletrélito sejam
representados nas frequéncias mais altas, seguidos pelos processos de impedancia
interfacial (representando os processos de transferéncia de carga, dupla camada elétrica,
difusdo e adsorcdo) conforme a frequéncia diminui. Além disso, essa representacao €
mais adequada para diagramas de Nyquist com formas deprimidas (LVOVICH, 2012).

A partir das simulagdes com circuitos equivalentes, foi calculado os parametros
eletroquimicos relacionados a espectroscopia de impedancia eletroquimica dos metais
duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NIiCr em NaCl 3,5%. Esses parametros sdo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Parametros eletroquimicos da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
calculados pela simulagéo de circuitos equivalentes, dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr em

NaCl 3,5%.
WC-Co WC-NiMo WC-NiCr
R,(Q) 35,75 56,02 50,37
Ropi (Q) 13,10 53,03 1154,60
Qoxi (B2 1s™) 766,18 155,76 134,22
Moxi 0,50 0,61 0,310
Roore (Q) 41,93 295,49 14470
Qporo (A27's™) 842,17 97,60 75,39
Toro 0,75 0,72 0,45
R, (Q) 1222,40 1970,70 21997,00
Qe (A~1s™) 294,44 942,37 53,93
Nge 0,90 0,21 0,74
W (En~1505) - 3973,30 -

Fonte: Autor.

A resisténcia a transferéncia de carga, R,.(£)), € um importante parametro dessa
técnica pois € uma medida da taxa de corrosdo. Quanto maior o valor de R,. menor a
taxa de corrosao e, logo, maior a resisténcia a corrosdo (ROCHA et al., 2019). Como
esperado os valores de R,. indicam que a resisténcia a corrosao dos materiais cresce na
seguinte ordem WC-Co < WC-NiMo < WC-NICr, sendo observada uma diferenca
significativamente maior para o metal duro WC-NIiCr. Bons resultados relacionados a
adicdo de Cr para a resisténcia a corrosao sdo amplamente relatados na literatura, como
nos trabalhos de Rocha et al., (2019) e Wang et al., (2018)

A resisténcia a transferéncia de carga, R.., e a resisténcia a polarizagdo, R,
(ténica de polarizacdo potenciodindmica linear) mostram as mesmas tendéncias de
variacdo entre 0s metais duros, o que indica coeréncia entre os resultados obtidos nessas
analises. Como abordado na revisdo bibliogréfica, a resisténcia a trasferéncia de carga
na dupla camada elétrica esta diretamente relacionada a resisténcia a polarizacdo em
processos descritos por circuitos simples, onde a interface eletrélito/eletrodo é descrita
por uma combinacdo parelela de capacitor e resisténcia, que representam a dupla
camada elétrica. Essa relacdo direta ndo foi adotada nesse trabalho por se tratar de um

sistema mais complexo, em que o comportamento da interface eletrdlito/eletrodo €
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influenciada por diversas heterogeneidades, sendo que o valor de R,. pode n&o
expressar exatamente o valor de R,. Além disso, como discutido, ha indicacGes que
para 0os metais duros com ligante a base de Ni as reacGes em baixas frequéncias sdo
controlados por difusdo idnica, o que também impossiblita a relacdo direta entre R, e
R, (FAZILI et al., 2020).

A presenca da impedancia de Warburg somente no metal duro WC-NiMo sugere
que a camada pseudopassiva é mais estavel nesse material. Como discutido
anteriormente, a impedancia de Warburg indica dificuldade de transporte de massa, ou
seja, resisténcia a difusdo que, segundo Zhang et al., (2019b) pode ocorrer devido a
formacdo de filmes de produtos de corrosdo estaveis. A atribuicdo da impedancia de
Warburg a formagdo de uma camada pseudopassiva estavel, e ndo apenas a presenca de
poros, é reforcada pelo fato do metal duro WC-NiICr ndo apresentar esse
comportamento, pois esse material apresenta porosidade consideravelmente maior que o
metal duro WC-NiMo. Essas observagdes sdo coerentes com os resultados encontrados
na técnica de polarizagdo potenciodindmica linear.

A resisténcia do eletrolito, R,, pode ser influénciada pelos filmes de produtos de
corrosdo formados (HAN et al., 2021). Na tabela 6, nota-se que os valores de R, variam
na seguinte ordem: WC-Co < WC-NiCr < WC-NiMo, o que concorda com a discussao
que a camada de oxido formada pelo metal duro WC-NiMo é mais estavel.

Resultados promissores para a adicdo de Mo, nas formas de Mo e Mo,C, em
metais duros também foram relatodos por Guo, et al. (2020). Segundo o autor as
adicdes de Mo podem aumentar o valor de impedancia dos materiais (grafico de bode),
reduzir a taxa de corrosdo e aumentar a resisténcia a corrosdo do metal duro, assim
como indica os resultados apresentados nesse trabalho.

Os circuitos equivalentes permitem um melhor entendimento do mecanismo de
corrosdo. No entanto, devido a complexa microestrutura dos metais duros e a presenca
de poros, ndo é trivial analisar os dados e extrair informacdes Uteis. A analise dos dados
de espectroscopia de impedancia eletroquimica usando circuitos equivalentes deve ser
complementada por informac6es microestruturais. A compreensdo do comportamento
eletroquimico sé é possivel quando as informacdes de diferentes técnicas sdo recolhidas
e analisadas (AHMED et al., 2018).

Deve-se enfatizar ainda que a espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma

técnica muito sensivel, mas ndo fornece uma medida direta dos fendmenos fisicos. As
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interpretacbes devem levar em consideragdo uma boa compreensdo fisica, quimica,
elétrica e mecanica do sistema, como conhecimento dos meios analisados, composi¢ao
da superficie do eletrodo de trabalho, espessura, porosidade, presenca de varias camadas
etc (LVOVICH, 2012).

4.6. Ensaio de Imersao

Os ensaios de corrosdo por imersdo foram realizados com o objetivo de
determinar a perda de massa percentual dos metais duros em condi¢cdes de imersao
estatica e sem aplicacdo de potencial. A variagdo da perda de massa percentual dos
metais duros WC-Co e WC-NiMo, imersos em uma solugdo de NaCl a 3,5% em peso,
por um periodo de aproximadamente 2 meses esta apresentada na Figura 37. As
medicOes de massa das amostras foram realizadas nos dia 0, 1, 2, 9,16, 23, 30, 37, 44,

51 e 58 do ensaio.

Figura 37: Perda de massa percentual (%) em func¢éo do tempo de imersdo (dias), em solucdo NaCl 3,5%,
para os metais duros WC-Co e WC NiMo.
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Pela observagdo da Figura 37 fica claro que para o metal duro convencional
WC-Co a perda de massa foi maior e mais rapida. Ao final do ensaio a perda de massa
percentual total para o metal duro WC-Co foi de aproximadamente o dobro da perda de
massa percentual total para o metal duro WC-NiMo. O metal duro WC-Co apresentou
uma perda de massa percentual de 4,2 x 10~*%, enquanto que para o metal duro WC-
NiMo essa perda foi de apenas 2,2 x 10~*%. Esses resultados concordam com os
resultados obtidos nas técnicas eletroquimicas, mostrando que o metal duro WC-NiMo
apresenta resisténcia a corrosdo consideravelmente superior ao metal duro WC-Co.
Resultados de perda de massa semelhantes foram encontrados por Zhang; Lin e He
(2013) que estudou o efeito da adicdo de Mo no comportamento de corrosdo de metais
duros com ligante a base de Ni.

Ainda na Figura 37, entre os intervalos de medi¢gfes de massa, € possivel notar
que para o metal duro WC-Co a taxa de perda de massa foi maior nos primeiros 10 dias,
nas medicOes posteriores essa taxa caiu e se manteve relativamente estavel até o final do
ensaio. Esse comportamento pode ser atribuido a pseudopassividade apresentada por
esse metal duro, que também foi constatada nos ensaios de polarizacdo
potenciodindmica linear. Essa observacdo pode indicar que ouve grande dissolugdo do
ligante nos 10 primeiros dias, pois, como discutido, 0 mecanismo da pseudopassivagdo
em metais duros com ligante a base de Co esta relacionado a limitacdo da difuséo do ion
Co pelo esqueleto de WC, resultante da dissolugdo do ligante
(SUTTHIRUANGWONG; MORI, 2003). Nos trabalhos de Sutthiruangwong e Mori
(2003) também foi relatado comportamento pseudopassivo para metais duros WC-Co
em ensaio de corrosdo por imersao.

Ja para o metal duro WC-NiMo a taxa de perda de massa foi pequena desde o
inicio e ndo apresentou variacdes consideraveis. Como também foi observada uma
regido pseudopassiva, com mecanismo tipico de passivacdo, nos ensaios de polarizacdo
potenciodindmica linear, a analise conjunta das técnicas sugere que essa protecdo
ocorreu logo no inicio do ensaio de imersdo, uma vez que foi notada estabilidade na
taxa de perda de massa.

Segundo Wood; Herd e Thakare (2018) é esperado uma maior resisténcia a
corrosdo dos metais duros WC-Ni em comparacdo ao metal duro convencional WC-Co,

pois 0 Ni é capaz de formar um filme passivo, além de ser um metal mais nobre que o
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Co. Ainda segundo Wood; Herd e Thakare (2018), a passivacdo pode ser reforcada por
adicdes de Mo.
Para metal duro WC-NICr, durante os ensaios de corrosdo por imersdo, ocorreu

ganho de massa que esta representado da Figura 38.

Figura 38: Ganho de massa percentual (%) em fun¢éo do tempo de imerséo (dias), em solucdo NaCl
3,5%, para os metais duros WC-NiCr.
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Fonte: Autor.

Nos dois primeiros dias do ensaio ocorreu um acentuado ganho de massa, que
posteriormente diminui e entdo se observa um patamar estavel, apds o dia 15 outro
ganho acentuado de massa foi notado, seguido de uma pequena oscilacdo entre ganho e
perda de massa sugerindo certa estabilizacdo até o final do ensaio. O ganho de massa
percentual total no final do ensaio foi de aproximadamente 12,5 x 10™*%, 0 que
equivale a 29,53 mg. Esse resultado pode ser atribuido a formacdo de uma camada
passiva/pseudopassiva no material, devido a adicdo de Cr. Costa, (2012) estudou o
comportamento de corrosdo do aco inox AlSI 304 encontrando resultados semelhantes
de ganho de massa nos testes de corrosdo por imersdo e esse ganho foi atribuido a
capacidade de passivacdo do Cr. Contudo, a ocorréncia de oscilacdo entre ganho e perda

de massa sugere que a camada pseudopassiva formada ndo adere fortemente a superficie
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do material, o que concorda com os resultados dos ensaios de polarizacdo
ponteciodindmica linear para esse material.

Os trabalhos de Toma; Brandl; Marginean (2001) e Cho; Hwang e Kim (2006)
também relataram a formacdo de camada passiva em metais duros WC-Co e WC-Ni
com adicdes de Cr, que oferece protecdo contra a corrosao por um determinado tempo.
Ainda nos trabalhos de Cho; Hwang e Kim (2006) foi quantificado os ions metalicos
(W, Co e Ni) dissolvidos nas solugBes apds o teste de imersdo e foi encontrado uma
dissolucdo 4 vezes menor desses ions para 0s materiais com adicao de Cr.

As Figuras 39 e 40 mostram as diferencas entre as solu¢bes com os produtos de
corrosao e 0s metais duros apés o periodo de 58 dias do ensaio de corrosao por imerséo,
respectivamente. Analisando as Figuras 39 e 40 verificou-se que o metal duro WC-Co
corroeu mais ativamente e apresentou maior quantidade de produtos de corrosao que 0s
metais duros WC-NiMo e WC-NICr.

Figura 39: Aparato experimental do ensaio de corroséo por imersdo em solucdo NaCl 3,5%, apos 58 dias.
(a) WC-Co, (b) WC-NiMo, (c) WC-NiCr.
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Figura 40: Metais duros ap6s 58 dias de ensaio de corrosdo por imersdo, em solugdao NaCl 3,5%.

Fonte: Autor.

4.7. Consideracfes Finais Sobre o Processo Corrosivo nos Metais

Duros

De acordo com os trabalhos de Hochstrasser(-Kurz) et al. (2007) e Zhang, Lin e
He (2013) a dissolucdo preferencial da fase ligante é responsavel pela corrosdo dos
metais duros, sendo a corrosdo microgalvanica entre a fase dura e a fase ligante o
principal mecanismo de corrosdo. Como as particulas de WC sdo mais nobres elas
atuam como catodo e a fase ligante como anodo, levando a dissolu¢édo do ligante. Além
disso, as particulas de WC constituem 90% em peso do material o que aumenta o efeito
do acoplamento galvanico e acelera a corrosdo microgalvanica devido a grande area do
catodo em relacao ao anodo.
A oxidacdo da fase ligante ocorre de acordo com a equagdo quimica 4,
apresentada anteriormente:
Me — Me**(aq) + ze~ (4)
Onde Me representa 0 metal que compdes a fase ligante e ze~™ o ndmero de
elétrons. A reacdo catodica predominante é a reducdo do O, dissolvido, também
representada anteriormente pela equacdo quimica 24 (ROCHA et al., 2019):
0, + 2H,0() + 4e™ — 40H,, (24)
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O pH das solucbes foram aferidos, antes e apOs 0s ensaios de corrosdo, e foi
observado um aumento do pH, de 6 para 7 aproximadamente, em todas as solugdes.
Esse aumento deve-se ao acoplamento galvanico entre as fases, que leva a reducéo
catodica de oxigénio (equacgdo quimica 26) na fase dura resultando na liberagdo de ions
OH" para 0 meio, 0 que desloca o pH da solugdo para um valor mais alto. Essa reagéo
catodica leva a um aumento local do pH que pode provocar a dissolucdo de particulas
de WC, uma vez que essa fase se torna instavel em pH alcalino, e formacéo de 6xido de
tungsténio (FARAHMAND; KOVACEVIC, 2015; FAZILI et al, 2020;
HOCHSTRASSER(-KURZ) et al., 2007).

Ainda, a medida que a corrosdo evolui e o ligante é gradualmente dissolvido pode
ocorrer a formacdo de alguns poros nos metais duros que evoluem e causam o0
desprendimento de particulas de WC (GUO et al., 2020). Esses poros podem representar
0 inicio de corrosao localizada ou por pite, pois o eletrolito pode infiltrar nos poros e a
corrosdo contiuar dentro dessas cavidades (FAZILI et al, 2020). Segundo
Da Silva et al., (2018) também pode ocorrer corroséo localizada devido a uma rapida
dissolucdo do ligante em locais especificos, como em defeitos da fase ligante ou
proximo aos contornos de grdos do WC, onde o efeito galvanico pode acelerar a
dissolucéo do ligante.

O estudo eletroquimico dos metais duros WC-Co, WC-NiMo, WC-NIiCr
evidenciou a superioridade dos metais duros com ligante a base de Ni para a aplicacédo
em ambientes severos, onde melhores propriedades corrosivas sao requeridas. As
analises das técnicas indicam, a principio, que o metal duro WC-NICr apresenta o
comportamento eletroquimico mais nobre entre todos 0s materiais. 1SS0 porque esse
material apresentou melhores valores para parametros como potencial de corroséo,
corrente de corrosdo, densidade de corrente critica, resisténcia a polarizacdo e
resisténcia a transferéncia de carga. Porém, uma analise mais profunda e conjunta revela
que o metal duro WC-NiMo apresenta um filme pseudopassivo mais estavel, o que
garante maior protecdo contra 0 ataque corrosivo e comportamento mais nobre apos
atingir a corrente de corrosao critica. Essas observagdes evidenciam a importancia de
estudar o comportamento eletroquimico dos materiais por diferentes técnicas para ter
um entendimento amplo e completo.

Como discutido nos ensaios de polarizacdo ponteciodindmica linear, apés atingir a

corrente critica o metal duro WC-NICr passa a corroer mais ativamente que o metal
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duro WC-NiMo. Isso pode ser atribuido ao fato da camada pseudopassiva do metal duro
WC-NICr ndo aderir fortemente a superficie, sendo facilmente removida e a corrosdo
reestabelecida. A instablidade da camada de 6xido formada por esse material também
foi verificada nos ensaios de corrosdo por imersdo. Problemas microestrutuais como
porosidade, ndo dissolucdo do Cr, ndo uniformidade da fase ligante, maior nivel de
carbonetos precipitados, também podem atuar negativamente no comportamento
eletroquimico e contribuir para a instabilidade da camada de 6xido (FARAHMAND;
KOVACEVIC, 2015; MORI et al., 2001).

Contudo, o metal duro WC-NICr apresentou bons resultados, especialmente na
técnica de impedancia eletroquimica. Assim, a adi¢cdo de Cr como elemento de liga em
metais duros se mostrou promissora para aplicacbes onde seja requerida elevada
resisténcia a corrosdo. Ainda, as deficiéncias microestruturais apontadas podem ser
aprimoradas no processo de produgdo do metal duro, adotando a adi¢cdo de CrsC, via
deposicé@o por pulverizacdo e maior pressdo de compactacdo e tempo de sinterizagéo,
como no trabalho de o Shi et al., (2013). Técnicas como moagem de alta energia e
prensagem isostatica a quente também podem aumentar a densificacdo e, assim,
melhorar as propriedades microestruturais e mecanicas, o que provavelmente impactara
positivamente no comportamento eletroquimico (CHANG; CHANG, 2014; FANG et
al., 2009).

4.8. Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura Apds

Ensaios de Corrosao

A caracterizagdo microestrutural dos metais duros foi realizada ap0s 0s ensaios
eletroquimicos e ap6s o0 ensaio de imersdo. Os resultados gerados apds o ensaio de
imersdo proporcionaram melhor visualizacdo do ataque corrosivo, provavelmente pelo
elevado tempo de ensaio, e por isso foram escolhidos para a discusséo.

As micrografias opticas e micrografias eletrénicas de varredura das superficies
corroidas ap0s o ensaio de corrosdo por imersdo em solucdo NaCl 3,5% dos metais
duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NICr sdo apresentadas nas Figuras 41 a 46.

Pelas Figuras 41 e 42, referentes ao metal duro WC-Co, observa-se que ocorreu a

corrosdo preferencial do Co em relacdo ao WC e corrosao localizada
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Figura 41: Micrografias opticas (MO) do metal duro WC-Co ap6s ensaio de corrosdo por imersao em
solucdo NaCl 3,5%. (a) Aumento de 100x. (b) Aumento de 1000x.

Dissolucéo do ligante

Fonte: Autor.

Figura 42: Micrografias eletronicas de varredura (MEV) do metal duro WC-Co apds ensaio de corrosdo
por imersao em solucdo NaCl 3,5%. (a) Elétrons retro espalhados, aumento de 1000x. (b) Elétrons retro

espalhados, aumento de 5000x.

a) b)

Fonte: Autor.

Na Figura 41(a) e 42(a) nota-se o acumulo de produtos de corrosdo (pontos
escuros), indicando a ocorréncia de corrosdo localizada. O inicio da corrosdo localizada
pode ser resultado da evolucgdo da dissolucdo do ligante que leva a formagdo de alguns
poros na superficie do metal duro, onde pode ocorrer a infiltracdo do eletrdlito e
continuagdo do processo corrosivo (FAZILI et al., 2020; GUO et al., 2020). Além disso,
uma dissolugdo mais rapida do ligante em locais especificos, como em defeitos da fase
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ligante ou proximo aos contornos de grdos do WC, onde o efeito do acoplamento
microgalvanico é maior, podem gerar um ataque mais profundo (DA SILVA et al.,
2018). Nos trabalhos de Oliveira et al. (2015) foi relatado que a oxidacdo do metal € a
principal reacdo dentro dos poros, uma vez que a reducdo de oxigénio dissolvido ndo é
provavel devido ao seu acesso limitado a essas regifes. Ainda, a hidrdlise dos cations
metalicos pode acidificar a solugdo interna criando condi¢es para acelerar a corrosao
do Co. Segundo Tarrag6 et al. (2016) a corrosdo localizada gera pontos criticos para o
inicio de trincas e fratura do material, podendo reduzir sua vida util.

Na Figura 41(b) foi possivel observar a dissolu¢do do ligante de forma
generalizada, deixando os grdos de WC expostos. Comparando a Figura 41(b) com a
Figura 14(b) (antes do ensaio de imerséo) nota-se a auséncia dos pontos claros (fase
ligante) na microestrutura ap0s o ensaio de corrosdo, evidenciando o fragil esqueleto de
WC remanescente. Segundo Da Silva et al. (2018) a dissolucéo preferencial do Co pode
causar o desprendimento de particulas de WC gerando um aspecto rugoso na superficie
da amostra, como indicado nas Figuras 41(a) e 42(b). Resultados semelhantes foram
encontrados nos trabalhos de Cho, Hwang e Kim (2006); Guo et al. (2017); Oliveira et
al. (2015); Qiu et al. (2017); Rocha et al. (2019); Da Silva et al. (2018) e Zhang et al.,
(2019Db).

As Figuras 43 e 44 apresentam as micrografias oOptica e eletronica de varredura
para o metal duro WC-NiMo, respectivamente. Foi possivel observar que ndo ocorreu a
dissolucéo do ligante a base de Ni para esse material. Diferente do que ocorreu para 0
metal duro WC-Co.
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Figura 43: Micrografias opticas (MO) do metal duro WC-NiMo apds ensaio de corrosdo por imersao em
solucdo NaCl 3,5%. (a) Aumento de 100x. (b) Aumento de 1000x.
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Fonte: Autor.

Figura 44: Micrografias eletronicas de varredura (MEV) do metal duro WC-NiMo ap6s ensaio de
corrosdo por imersao em solucdo NaCl 3,5%. (a) Elétrons retro espalhados, aumento de 1000x. (b)

Elétrons retro espalhados, aumento de 5000x.

b)
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Fonte: Autor.

Pela Figura 43(a) foi possivel observar que a corrosdo localizada foi minimizada
ocorrendo apenas pequenas areas com acumulo de produto de corrosdo. Esse
comportamento foi relatado previamente na literatura por Farahmand e Kovacevic
(2015) que estudaram a adicdo de Mo em metais duros com ligante a base de Ni e
relacionaram essa observacdo a um aumento na resisténcia a corrosao localizada devido

a adicdo de Mo, o que é promissor pois conforme discutido anteriormente a corrosao
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localizada pode levar a fratura do material. Nos trabalhos de Zhang, Lin e He (2013)
também ¢é relatado que a adicdo de Mo aumenta a resisténcia a corrosdo localizada

Na Figura 43(b) verifica-se os pontos claros (ligante) distribuido na
microestrutura do material. Esse resultado estd de acordo com os resultados obtidos nas
analises de corrosdo, que indicaram resisténcia a corrosdo superior do metal duro
WC-NiMo em relacdo ao metal duro WC-Co. Resultados semelhantes foram encontrado
no trabalhos de Guo, Bao, et al,( 2017), Lin, et al. (2012) e Zhang, Lin e He (2013) que
estudaram a adicdo de Mo em metais duros de diferentes composicdes, concluindo que
Mo evitou a dissolucéo de ligante e aumentou a resisténcia a corrosdo desses materiais.

A andlise da Figura 43(b) ainda sugere que 0s pequenos acimulos de produto
corrosdo ocorreram preferencialmente nas ilhas de ligante e nos poros da
microestrutura. De acordo com a literatura as ilhas de ligante atuam como um ponto de
inicio de corrosao por ser a fase mais exposta e a porosidade leva a uma penetracdo do
eletrolito mais rapida na microestrutura, favorecendo a corrosdo (ESPALLARGAS et
al., 2008; TARRAGO et al., 2016).

As micrografias eletronicas de varredura, Figura 44, ndo apresentaram grandes
mudancas em relacdo as imagens anteriores ao ensaio de corrosdo (Figura 18), sendo
possivel observar apenas alguns pequenos e leves acimulos de produto de corroséo e a
auséncia das ilhas de ligante no material, reforcando a teoria que essas areas foram
preferencialmente atacadas.

Os resultados obtidos para o metal duro WC-NICr, Figuras 45 e 46, séo
semelhantes aos obtidos para o metal duro WC-NiMo, e também se observa que nédo
ouve a dissolucdo de ligante e nem a ocorréncia de grandes acimulos de produto de

COorrosao.
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Figura 45: Micrografias 6pticas (MO) do metal duro WC-NICr apds ensaio de corrosdo por imersdo em
solucdo NaCl 3,5%. (a) Aumento de 100x. (b) Aumento de 1000x.

b)

(= Ligante

Fonte: Autor.

Figura 46: Micrografias eletronicas de varredura (MEV) do metal duro WC-NiCr apds ensaio de corrosao
por imersdo em solugdo NaCl 3,5%. (a) elétrons retro espalhados, aumento de 1000x. (b) Elétrons retro

espalhados, aumento de 5000x.

b)
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Fonte: Autor.

Uma observacdo interessante na Figura 45(a) € a dissolucdo dos produtos de
corrosdo, ndo observada para o metal duro WC-NiMo, o que concorda com o0s
resultados dos ensaios de corrosdao que sugerem que a camada de 6xido formada para o
metal duro WC-NICr ndo é estavel.

Nas micrografias eletrdnicas de varredura, Figuras 46 (a) e (b), também € possivel

observar apenas pequenos acumulos de produto de corroséo e a dissolucdo das ilhas de
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ligante, inclusive aquelas que eram observadas dentro dos poros presentes na
microestrutura, constatadas na Figura 20, sugerindo que essas fases foram dissolvidas
preferencialmente. Resultados semelhantes de melhora da resisténcia a corrosdo devido
a adicdo de Cr foram obtidos nos trabalhos de Banerjee e Upadhyaya (1995), Zhang, et
al, (2015).

4.9. Difratometria de Raios X Apds Ensaios de Corrosao

Os difratogramas de raios X (DRX) dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e
WC-NICr ap6s ensaio de corrosdo por imersdo em solucdo NaCl 3,5% estdo
apresentados na Figura 47.

Figura 47: Difratogramas de raios X dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr ap6s ensaio

de corroséo por imerséo em solucdo NaCl 3,5%.
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Fonte: Autor.

Foi possivel a identificacdo da fase dura, WC, em todos os materiais. Como

discutido anteriormente, na corrosdo do metal duro ocorre a dissolugéo preferencial da
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fase ligante em relagdo ao WC. Além disso, essa ¢é a fase majoritaria dos metais duros,
logo apresenta 0s picos mais intensos. Apos a corrosdo, para o metal duro WC-Co ndo
se observa mais os picos referentes ao Co, enquanto para 0s metais duros WC-NiMo e
WC-NICr os picos referentes ao Ni continuam sendo identificados. Esse resultado
indica a dissolucdo mais severa da fase ligante a base de Co e concorda com 0s
resultados previamente apresentados nesse trabalho e na literatura (BOZZINI et al.,
2002; KONADU et al., 2010; ZHENG et al., 2019, 2020). Ainda, observa-se que 0sS
picos referentes ao WC para o metal duro WC-Co apresentam menor intensidade que
para os metais duros WC-NiMo e WC-NICr, sugerindo que, mesmo para a fase dura, a
corrosdo foi mais intensa nesse material.

Novamente os carbonetos de Mo e de Cr ndo foram identificados nas analises de
DRX devido a pequena adigdo desses componentes, apenas 2% em massa. O pequeno
pico que pode estar relacionado a fase 1, notado previamente na Figura 21, ndo é mais

observado indicando a dissolugédo dessa fase.

4.10. Microanélise por EDS Apos Ensaios de Corrosao

As Figuras 48, 49 e 50 mostram os espectrometros de raios X por disperséo de
energia (EDS), ap0s o ensaio de corrosao por imersdo em solucdo NaCl 3,5% em peso,
dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NICr respectivamente. Foram observadas
apenas pequenas diferencas entre 0s espectrometros das superficies antes e apds 0s
ensaios de corrosao, contudo uma observacdo importante é diminuicdo consideravel da
intensidade do pico de Co, indicando a dissolucdo dessa fase. Esses resultados estdo de
acordo com os trabalhos de Derakhshandeh et al., (2020), Farahmand e Kovacevic
(2015) e Guo et al. (2017).
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Figura 48: Espectrometro de raios X por dispersdo de energia (EDS) do metal duro WC-Co ap06s ensaio
de corroséo por imersao em solucdo NaCl 3,5% em peso.
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Figura 49: Espectrometro de raios X por dispersdo de energia (EDS) do metal duro WC-NiMo apés

ensaio de corrosdo por imersdo em solucdo NaCl 3,5% em peso.
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Figura 50: Espectrometro de raios X por dispersdo de energia (EDS) do metal duro WC-NICr ap6s ensaio
de corroséo por imersdo em solucdo NaCl 3,5% em peso.
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A Tabela 7 apresenta as composi¢des quimicas, em % em peso, obtidas por
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), das superficies dos metais

duros apos ensaio de corroséo por imersao em solucdo NaCl 3,5% em peso.

Tabela 7: Composi¢des quimicas dos metais duros WC-Co, WC-NiMo e WC-NiCr, em % em peso,
obtidas por espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), ap6s ensaio de corrosao por

imersdo em solucdo NaCl 3,5% em peso.

Composicao quimica apds corrosao (%)
Metal duro
w C @) Co Ni Mo Cr
WC-Co 90,34 | 8,39 | 1,04 | 0,23 - - -
WC-NiMo 81,65 | 9,40 | 1,18 - 7,78 | 0,00 -
WC-NICr 78,64 | 9,18 | 2,54 - 7,81 - 1,83

Fonte: Autor.

Esses resultados concordam com todos os resultados previamente apresentados,
confirmando a dissolucdo mais severa do ligante a base de Co, que apresentou

concentracdo de apenas 0,23%, e a superioridade da resisténcia a corrosdo dos metais
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duros WC-NiMo e WC-NICr, que apresentaram concentracao de 7,78% e 7,81% de Ni,
respectivamente.  Resultados semelhantes foram observados nos trabalhos de
Derakhshandeh et al., (2020) e Guo et al. (2017, 2020) que relataram a dissolugéo do
ligante a base de Co. Segundo Fan et al., (2021) e Guo et al. (2020) o ligante de Co
oxida para formar CoO, como camada pseudopassiva primaria. Posteriormente, CoO
reage com H,O0 para formar Co;0, € Co(OH),, que sdo facilmente dissolvidos no
eletrolito. Apos a dissolucdo do Co, ocorre o desprendimento das particulas de WC que
vao reagir lentamente para formar WO0;.

Para o metal duro com adicdo de Mo, WC-NiMo, a técnica utilizada nao
identificou concentracGes de Mo na superficie do material apds a corrosdo sugerindo a
oxidacdo desse elemento. Segundo Guo et al. (2017, 2020) a oxidacdo do Mo pode
formar MoO5; gerando um comportamento passivo ou pseudopassivo, que leva a
protecdo do ligante. Esses resultados s@o coerentes com 0S ensaios COrrosivos
realizados, que sugerem a formacdo de uma camada pseudopassiva mais estavel para o
metal duro WC-NiMo, e com a literatura. Guo et al. (2017) relatou que a adi¢do de Mo
em metais duros WC-Co foi capaz de amenizar a dissolugdo do ligante. Farahmand e
Kovacevic (2015) estudaram a adicdo de Mo em metais duros WC-Ni e concluiram que
0 Mo reduziu a dissolucdo da fase ligante

Para 0 metal duro WC-NICr a presenca de oxigénio (O) é mais acentuada,
sugerindo maior quantidade de produtos de corrosdao na superficie do material, que
também foi observado nos ensaios de corrosdo por imersdo. Segundo Cho; Hwang e
Kim (2006) durante o processo corrosivo de metais duros WC-NICr ocorre a formacéo

de Cr, 04, que protege a superficie do material.
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5. CONCLUSOES

Os metais duros WC-NiMo e WC-NICr apresentaram microestruturas
semelhantes a do metal duro convencional WC-Co. Pela caracterizagdo microestrutural
ndo foi possivel notar a formacdo indesejada de grafita e ndo foi detectada a presenca de
particulas de Mo,C e Cr3C, ndo dissolvidas. Nas analises de DRX foram detectados
picos com baixas intensidades que podem indicar uma pequena formagdo da fase n,
porém os novos picos de difracdo sdo muito pequenos e nao foi possivel confirmar pela
comparacdo dos picos caracteristicos. Além disso, também ndo foi possivel identificar
essa nova fase nas micrografias. Essas observacfes mostram que 0s parametros de
sinterizagdo e os teores de Ni, Mo, Cr e C utilizados foram adequados.

Os metais duros WC-NiMo e WC-NICr apresentaram poros e ilhas de ligante nas
microestruturas, sendo mais acentuado no metal duro contendo Cr. Esses defeitos levam
a propriedades mecénicas inferiores as dos metais duros WC-Co, o que foi confirmado
pelos resultados de microdureza Vickers. Entretanto, o metal duro WC-NiMo
apresentou microdureza superior ao WC-10Ni, confirmando que a adicdo do Mo,C leva
ao endurecimento por solucdo sélida. Ja o CrsC, ndo foi capaz de produzir o mesmo
efeito no metal duro WC-NICr, uma vez que a dissolucdo do Crs3C, na fase ligante foi
menor, levando a diminuicdo da sinterabilidade e aumento da porosidade do metal duro
final. Esses resultados eram esperados para 0os metais duros a base de Ni, pois esse
elemento apresenta menor capacidade de se difundir entre as particulas de WC durante a
sinterizacao do que o Co.

O estudo eletroquimico mostrou a superioridade dos metais duros com ligante a
base de Ni em relacdo aos metais duros convencionais WC-Co, para aplicacbes em
ambientes severos, onde boas propriedades corrosivas sdo requeridas. Os resultados
obtidos nas diferentes técnicas abordadas foram coerentes e evidenciaram a necessidade
da realizacdo de diferentes técnicas, da caracterizacdo microestrutural apds os ensaios
corrosivos e da interpretacdo conjunta dos resultados para um bom entendimento do
comportamento eletroquimico dos materiais.

Os ensaios eletroquimicos indicaram que o0s metais duros WC-Ni possuem
resisténcia a corrosao superior e maior capacidade de passivacdo do que os metais duros
WC-Co. Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica linear mostraram comportamento

mais nobre em toda faixa de frequéncia analisada, além de regides pseudopassivas
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expandidas e densidades de corrente consideravelmente menores, com valores minimos
muito préximo aos considerados passivos, principalmente para os metal duro
WC-NiMo.

Os ensaios de impedancia eletroquimica também indicaram maior resisténcia a
corroséo e maior capacidade de passivacdo para os metais duros com ligante a base de
Ni. Além disso, essa técnica evidencia o comportamento eletroquimico complexo dos
metais duros devido as grandes heterogeneidades da microestrutura.

Os ensaios de corrosdo por imersdo mostraram que a perda de massa do metal
duro WC-NiMo foi inferior ao metal duro convencional WC-Co, enquanto que para o
metal duro WC-NICr foi constatado ganho de massa, indicando a formagdo de uma
camada passiva no material.

Apesar do metal duro WC-NICr apresentar, a principio, 0 comportamento mais
promissor, a analise conjuta dos resultados revela que o metal duro WC-NiMo apresenta
um filme pseudopassivo mais estavel, 0 que garante maior protecdo contra o ataque
corrosivo e comportamento mais nobre apds atingir a corrente de corrosao critica.

Levando em consideracdo todos os resultados do trabalho foi possivel concluir
que o metal duro WC-NiMo é o material com o melhor conjunto de propriedades, uma
vez que manteve boas propriedades microestruturais, mecanicas e apresentou o
comportamento eletroquimico mais nobre, sendo o material estudado mais estavel e
com maior capacidade de passivacéo.

Contudo, o metal duro WC-NiCr tambem apresentou bons resultados e a adigdo
de Cr como elemento de liga em metais duros se mostrou promissora para aplicacfes
onde seja requerida elevada resisténcia a corrosdo. As deficiéncias microestruturais
apontadas podem ser aprimoradas no processo de produgdo, o que provavelmente
impactara positivamente no comportamento eletroquimico e mecanico.

A caracterizacdo microestrutural apds 0s ensaios corrosivos confirmaram a
dissolucdo mais severa do lingate a base de Co, a superioridade da resisténcia a corroséo
e maior capacidade de passivacao dos metais duros WC-Ni.

Apesar dos defeitos microestruturais e menor dureza, o conjunto de propriedades
obtidas para os metais duros desenvolvidos sdo adequadas para diversas aplicacdes,
especialmente onde é necessario um bom equilibrio entre propriedades mecanicas e

resisténcia a corrosdo.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Propor nova rota de produgéo, incluindo a moagem de alta energia e 0 processo
de prensagem isostética a quente (HIP) para avaliar as propriedades mecanicas
alcancadas;

e Realizar o estudo de corrosdo por eroséo;

e Realizar ensaios de resisténcia a oxidacao;

e Desenvolver metais duros a base de Ni, com diferentes teores de Mo e de Cr,
inclusive composi¢des WC-NiMoCr, a fim de ter maior conhecimento das
influéncias destes elementos nas propriedades mecénicas dos metais duros

e Realizar um estudo aprofundado da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, acompanhando a evolucdo do comportamento dos materiais em
longos tempos de imersao.

e Realizar estudo eletroquimico sobre a influéncia da variacdo da temperatura na

resisténcia a corrosdo dos metais duros;
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