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O processo corrosivo ocorre facilmente se os materiais ndo sao resistentes a
corrosao ou nao possuem um sistema de protecdo adequado. Neste sentido,
revestimentos aplicados por aspersado térmica vém sendo amplamente utilizados na
protecdo de estruturas metalicas expostas a ambiente marinho severo. A grande
vantagem destes revestimentos sobre os esquemas de pintura é a sua elevada vida

util, que pode ser superior a 20 anos.

O presente trabalho avaliou a resisténcia a corrosdo de revestimentos de
aluminio aplicados pelas técnicas de chama convencional e arco elétrico, com e sem
selante, em agua do mar natural e solugdo de NaCl 3% e temperatura de 80°C.
Inicialmente, os revestimentos foram caracterizados com relagdo a aderéncia,
porosidade e morfologia. A avaliagdo da corrosdo foi feita através de ensaios de
imersao total de longa duragdo, com acompanhamento do potencial de eletrodo e
observagdoes da superficie, ensaios de polarizacdo anddica, polarizacdo linear e

impedancia eletroquimica.

Os resultados indicaram um melhor desempenho das amostras imersas em
agua do mar, em relagcdo ao meio de NaCl. Com base em estudos tedricos e analises
de superficie, este comportamento diferenciado esta associado a formacdo de um

filme de 6xido rico em magnésio e aluminio.
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The corrosive process commonly occurs if the materials are not resistant to
corrosion or do not have an adequate protection system. Coatings applied by thermal
spray have been largely used in the protection of metallic structures exposed to severe
marine environment. The great advantage of these coatings in relation to painting

schemes is their long lifetime, which can be superior to 20 years.

The present work evaluated the corrosion resistance of aluminum coatings
applied by flame and arc spray, with and without sealer, in natural seawater and 3%
NaCl solution and 80°C of temperature. Initially, the coatings were characterized
according to their adherence, porosity and morphology. The corrosion evaluation has
been done through long duration total immersion tests, followed by electrode potential
and surface observation, anodic polarization tests, linear polarization and

electrochemical impedance spectroscopy.

The results indicated a better performance of the samples in natural seawater
than those in NaCl solution. According to the theoretical studies and surface analysis,
this single behavior is associated to magnesium and aluminum enriched oxide film

formation.
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1. INTRODUCAO

Atualmente revestimentos produzidos por aspersao térmica sdo amplamente
utilizados na prevencgao da corrosao, tornando-se grandes competidores aos sistemas
tradicionais de proteg¢do (esquemas de pintura). A elevada vida util dos depésitos, a
grande variedade de materiais que estdo sendo desenvolvidos para serem usados nas
mais diversas areas de aplicagao, a possibilidade de reparos de areas danificadas e a
utilizacdo logo apos sua aplicagdo tém contribuido para o sucesso da aspersao
térmica. Além disso, as técnicas de aplicacdo do revestimento encontram-se em
grande avango tecnoldgico, onde importantes propriedades como aderéncia,
porosidade e teor de Oxidos estdo sendo otimizados. Ainda assim, € comum a
utilizacdo de selantes para bloquear os poros e impedir a penetracéo de eletrélito até o

substrato, evitando a falha prematura do revestimento.

Podemos encontrar revestimentos produzidos por aspersao térmica em pontes,
tanques e estruturas petroquimicas, antenas, torres de aco, postes de eletrificacao,
componentes de navios, estruturas offshore, entre outros. Dentre as diversas areas
que utilizam estes sistemas protetores, a industria offshore que no passado utilizava
esquemas de pintura como principal forma de protecao contra corrosdo de estruturas
expostas a ambientes marinhos severos, vem aumentando significativamente o uso da
aspersao térmica em suas estruturas de aco. E nestes casos, o aluminio tem sido o
revestimento metalico mais adequado para proteger componentes de plataforma

expostos a zonas de respingo e imerséo total.

A grande preocupacgdo por parte das empresas de petrdleo em ampliar a vida
util do sistema protetor exposto a ambiente marinho severo deve-se ao fato de que o
custo direto da corrosdo marinha no mundo € algo em torno de 50 a 80 bilhdes de
dolares por ano e cerca de 40% do valor € gasto com a aplicagéo de revestimentos

protetores [1].

O presente trabalho consistira de revisao bibliografica, capitulo 2, onde serao
apontadas as principais caracteristicas das técnicas de aspersdo térmica, serao
também comentadas algumas propriedades importantes como aderéncia e

porosidade, além de alguns estudos de corrosao de revestimentos de aluminio.



No capitulo 3 serdo apresentados os materiais e a metodologia experimental
utilizada no estudo. Os resultados serao indicados no capitulo 4, seguido da discussao

no capitulo 5. Finalmente, no capitulo 6 estardo apresentadas as conclusoes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ASPERSAO TERMICA

Aspersao térmica € uma tecnologia que abrange um grupo de processos
utilizados na aplicagcdo de revestimentos metalicos ou ndo metalicos. As variagbes
basicas dos processos de aspersao térmica ocorrem nos materiais de aspersao
utilizados, no tipo de energia utilizada para aquecer ou fundir estes materiais e no
método de propulsdo das particulas aspergidas para o substrato. Em geral, materiais
apropriados para uso na aspersao térmica sao estaveis em temperaturas elevadas.
Por outro lado, materiais que se dissociam ou decompdem tendem a ser inadequados.
Assim, a grande maioria dos metais, intermetalicos, ligas, todas as formas de materiais
ceramicos, metal ceramico e alguns polimeros podem ser utilizados como matéria-

prima em pelo menos um dos processos de aspersao térmica [2,3].

Os materiais de deposicado sao fundidos ou aquecidos no bico de uma pistola
através da combustdo de gases, arco elétrico ou plasma. Logo apds a fusdo ou
aquecimento, o material finamente atomizado é acelerado por gases sob pressao
contra a superficie a ser revestida (substrato), atingindo-a no estado fundido ou semi-
fundido. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas achatam-se e aderem-se ao
material base ou sobre as particulas ja existentes, originando-se assim uma camada
de estrutura tipica. Estas camadas s&o constituidas de pequenas particulas achatadas
em diregao paralela ao substrato, com estrutura lamelar contendo inclusdes de éxidos,
vazios e porosidade [4]. A figura 1 mostra de forma simplificada a formagdo de um

revestimento depositado por um processo de aspersao térmica.

Metais aspergidos termicamente sdo, em geral, mais duros que os metais que
os originaram, devido principalmente a inclusdes de oOxidos formadas durante o
processo de aspersao. Eles também sao menos ducteis por causa da porosidade e

dureza associada ao processo [3].



Alimentag¢do (arame ou pd)

Fonte de energia

Aceleragdo das
particulas

e

Superficie
25 revestida

Figura 1: Esquema de deposi¢ao por aspersao térmica [3].

De acordo com os métodos de geragdo de energia, sendo os principais a
combustao de gases e a energia elétrica, é possivel classificar a aspersao térmica nos

seguintes processos (figura 2):

Aspersdo Térmica

Fontes de energia

Combustao Energia elétrica
Processos Processos
Chama Convencional Arco elétrico
— D-Gun Plasma
— HVOF
Arco ndo Arco
transferido transferido

Figura 2: Fluxograma das principais técnicas de aspersao térmica a partir de suas

fontes de geracao de energia [3].



As necessidades tecnoldgicas e econdmicas atuais tém contribuido para que a
aspersao térmica apresente-se numa fase de desenvolvimento acelerado em diversos
paises. Se no inicio a aspersao térmica era utilizada unicamente para a protecao
contra a corrosao, usando na maioria dos casos o zinco como material pulverizado, a
evolugao das técnicas de aplicagdo fez com que o seu uso fosse difundido para outros
campos de aplicagdo [5]. Atualmente, devido a grande variedade de materiais de

deposicéao, existe também uma ampla diversidade de aplicagdes, por exemplo [3]:

¢ Revestimentos para resisténcia ao desgaste (abrasdo, cavitagcdo, erosao,

escoriacao, etc.).

+ Isolamento térmico.
Os revestimentos usados como barreiras térmicas sdo em geral feitos de zirconio e/ou
6xidos de aluminio de baixa condutividade térmica, os quais sdo depositados para

reduzir a conducao de calor no metal de base.

¢ Resisténcia a corrosao.
Os materiais comumente utilizados no controle da corrosdo incluem zinco, aluminio,

ligas de niquel e ligas de niquel-cobalto.

¢ Isolamento elétrico.
Os materiais mais usados para desempenhar este tipo de fungdo sao: alumina pura,
alumina-titania e silicato de aluminio. Estes revestimentos podem ser encontrados em

dispositivos de comunicagao e instrumentos cirurgicos.

¢ Condutores elétricos.

Aspersao térmica é usada com frequéncia para criar condutores para contatos,
conexdes elétricas, resisténcia de aquecimento, etc. Entre os materiais utilizados
estdo a prata, cobre, aluminio, ligas de estanho e ligas de bronze.

+ Restauracao dimensional de eixos e cilindros de laminagao, por exemplo.

+ Revestimentos para implantes médicos.

¢ Revestimentos com polimeros usados na protegdo contra ataque quimico, corrosao

ou abraséao.



Os revestimentos produzidos por aspersao térmica possuem uma
microestrutura uUnica, pois eles sao formados por particulas fundidas ou semi-fundidas
de diferentes tamanhos que sao aceleradas para um substrato com elevada
velocidade e a posterior sobreposi¢cao destas particulas resultara no revestimento final.
Assim esta morfologia diferente Ihes confere varias vantagens e desvantagens, que

sao citadas a seqguir.

VANTAGENS: [6]

¢ Nao é necessario qualquer tempo de cura do revestimento, podendo o mesmo
conferir protecéo anti-corrosiva imediata.

¢ Alta adesdo para a aplicagdo de selantes ou sistemas de pintura subseqlientes,
consistindo num processo de facil e rapida manutengéao.

¢ Teor zero de compostos organicos volateis da camada base emitidos para a
atmosfera.

4 Maior facilidade no controle da matéria-prima quando comparado as tintas.

¢ Possibilidade de aplicagdo mesmo em temperaturas proximas de 0°C.

¢ Resisténcia bastante elevada a trabalhos com soldagem proximos a areas ja
metalizadas.

+ Nao apresentam degradacao pela agao de radiacéo ultravioleta.

+ Os equipamentos para processos de combustao de baixa velocidade ou arco elétrico
sdo pequenos, portateis e permitem sua utilizacao fora da fabrica [3].

¢ Com um controle adequado, o risco de degradacéo do substrato durante a aspersao

€ pequeno.

DESVANTAGENS: [6]

¢ Necessidade de mao-de-obra mais treinada e de um preparo de superficie de melhor
qualidade que os sistemas de pintura (maior perfil de ancoragem), o que pode resultar
num custo de aplicacao inicial mais alto.

+ A aplicacdo manual deste tipo de revestimento por longos periodos é relativamente
cansativa quando comparados aos sistemas convencionais de pintura, o que também
tende a aumentar o custo inicial.

¢ O aluminio aplicado por arco elétrico gera uma quantidade razoavel de aluminio e
oxido de aluminio na atmosfera. Estes residuos podem se tornar explosivos caso nao

sejam tomadas as devidas precaugdes. O zinco aplicado por arco elétrico emite gases



toxicos podendo causar no operador a chamada "febre de zinco", se ndo estiver

devidamente protegido.

2.1.1. TECNICAS DE ASPERSAO TERMICA

I. CHAMA OXIACETILENICA OU CHAMA CONVENCIONAL (FLAME SPRAY - FS)

A chama convencional foi o primeiro processo de aspersdao térmica
desenvolvido (~1910) e continua até hoje em uso, devido a sua facilidade de manuseio
e baixo custo do equipamento. Esta técnica utiliza o calor gerado pela combustao de
uma mistura de gases (oxigénio-acetileno ou oxigénio-propano) para fundir o material
de deposicao. Acetileno € o gas combustivel mais utilizado pelo processo de aspersao
a chama devido a alta temperatura da chama oxigénio-acetileno (3100°C). A utilizagdo
de outros gases combustiveis inclui propano (Tcnama=2640°C), hidrogénio
(Tchama=2690°C), gas natural (Tehama=2735°C) e metilacetileno-propadieno (MAP). Os
materiais para revestimento sado fornecidos sob a forma de p6 ou arame e podem ser

metais, ligas metalicas, materiais cerdmicos e alguns plasticos [7].

As pistolas de aspersao com alimentagdo a p6é ou arame sao bastante simples,
compactas e leves. No caso da utilizacdo de pd, conforme mostrado na figura 3, a
chama é utilizada tanto para fundir (energia térmica) como para acelerar o pé contra o
substrato (energia cinética). As velocidades das particulas sio, portanto baixas de
modo que os revestimentos obtidos sdo normalmente de qualidade inferior aos obtidos
por outros processos em termos de porosidade e aderéncia da camada. A qualidade
desses revestimentos pode ser bastante melhorada com o auxilio de ar comprimido

para acelerar as particulas e reduzir a temperatura na periferia da chama [4].

Uma maior eficiéncia nas deposicdes utilizando pds metalicos, é obtida através
de materiais autofluxantes, isto &, materiais que contém elementos que reagem com o
oxigénio ou oxidos para formar oOxidos de baixa densidade que flutuam para a
superficie, melhorando a aderéncia dos revestimentos. Estes materiais tém pontos de
fusao relativamente baixos e requerem tratamento térmico apds a aspersdo. Em geral
sdo ligas a base de niquel ou cobalto, as quais tém adigdes de boro, fésforo ou silicio,
individualmente ou combinados, servindo como agentes fluxantes e abaixadores do
ponto de fusdo [2]. Este mercado engloba cerca de 20-30% do total de pd
comercializado no mundo. A utilizacdo de pdés tem grande vantagem em relagao a

aspersdao usando arames, devido ao fato de disponibilizar uma quantidade muito



superior de ligas para aspergir contra o substrato (plasticos, ceramicos e ligas
metalicas). Especificamente para a aplicagdo de materiais ceramicos, o uso de barras
sélidas, ao invés de p6é ou arame, &€ pratica comum. A fragilidade intrinseca dos

materiais ceramicos nao permite o enrolamento de arame em carretéis.

Pé
Bicoda Material aspergido
:l : g

Combustivel

Oxigénio

Fluxo de
Spray
Substrato

Figura 3: Esquema de parte do dispositivo de aspersdo a chama, alimentado com pé

[2].

Os sistemas de combustao externa que utilizam arames diferem dos sistemas
a po pelo fato da combustdo do gas ser usada somente para fundir o material,
conforme ilustrado na figura 4. A atomizagao e aceleragdo em direcao ao substrato
sdo realizadas com ar comprimido, podendo em casos especiais ser utilizado gas
inerte. As velocidades tipicas das particulas sdo de 210 m/s comparadas com 30 m/s
para os sistemas a po. A energia cinética deste processo, ou seja, a velocidade das
particulas é basicamente controlada pela pressdo e pela velocidade do gas de
propulsao [8]. Outras caracteristicas da técnica a chama sao listadas abaixo [7]:

¢ Diadmetro do arame: 3-6 mm.

*

Tamanho das particulas de p6: 5-100 um (0,005 — 0,1 mm).

Taxa de alimentacao: 4,8 — 39 kg/h (arame) e 3 — 6 kg/h (p9).

Raz&o oxigénio/combustivel: 1:1 (atmosfera redutora), 1,1:1 (atmosfera oxidante).
Temperatura alcangada pela chama: 2700-3100°C.

Pressao e vazao de oxigénio e combustivel depende o tipo da pistola.

Meio gasoso de transporte das particulas fundidas — N,, O,, CO, CO,, etc.
Aderéncia da camada: 4-20 MPa (Al, Zn e ceramicos), 60 MPa para ligas NiAl.
Porosidade: 10-20%.

Espessuras depositadas: 100-2500 um (0,1 — 2,5 mm).

* *® & & o o * L 4

¢ Distancia para aspersao: 120-250 mm.

¢ angulo da pistola: melhores resultados a 90°;



+ Materiais mais comumente aspergidos com o uso de arames: aluminio, zinco, agos

resistentes ao desgaste, acos inoxidaveis da série 300, bronze e molibdénio.

Quando é utilizado arame, este é alimentado de forma continua até o bico de
combustdo por uma turbina movida geralmente a ar comprimido. As velocidades de
transferéncia das particulas fundidas sao maiores, resultando em maior energia
cinética. Esta energia € aumentada pelo ar comprimido de duas maneiras: pela
distribuicdo os gases combustiveis ao redor do arame para uma fusao uniforme e,
assegurando um tempo suficiente de permanéncia do arame na chama para uma

fusao eficiente, mesmo utilizando-se velocidades de ar comprimido elevadas.

Bocal
Arame, degas

fio,
vareta

Capadear Depésito aspergido

Gasesde combustéo\
Material fundido
Em—
el / Fluxo de spray

Gas combustivel
(102-254 mm)

Ar atomizado

Substrato
preparado

Figura 4: Esquema de parte do dispositivo de aspersao a chama, alimentado com

arame [2].

As principais variaveis que devem ser reguladas na técnica a chama séao:
pressado e fluxo de ar comprimido utilizado para transferir as particulas da fonte de
calor até o substrato e para fornecer a turbina a pressdo necessaria para alimentar
com arame o bico da pistola e, o fluxo de acetileno e oxigénio para formar e manter a

chama que permite a fusao do material.



1. ARCO ELETRICO (ARC SPRAY PROCESS — ASP)

No processo de aspersao térmica a arco elétrico, o qual é também conhecido
como processo Arco Arame, os dois eletrodos consumiveis de arame, que se
encontram inicialmente isolados um do outro, avancam automaticamente para se
encontrar num ponto em uma névoa de gas atomizante. Uma diferengca de potencial
entre 18 e 40 Volts é aplicada através dos arames, iniciando um arco elétrico que
funde as pontas dos arames eletrodos. Um gas, usualmente ar comprimido, € dirigido
através da zona de arco, atomizando o metal fundido e projetando as particulas sobre
um substrato preparado. Irregularidades na atomizagéo sao fungéo da uniformidade de
alimentagado do arame, da voltagem do arco e estabilidade da corrente, das variagdes
na abertura do arco, entre outras coisas [3]. Para aplicagdes especiais, gases inertes
como argbnio e hélio podem ser usados ao invés de ar comprimido, com a finalidade
de reduzir a oxidacao dos revestimentos. Os arames podem ser verticais em algumas

pistola e horizontais em outras.

Um tipico sistema de asperséo a arco elétrico consiste em [3]:
+ Fonte de voltagem constante, retificador de corrente dc / suprimento de energia.
¢ Suprimento de ar comprimido.
+ Alimentador de arame consistindo de motor elétrico ou acionado a ar, roda motriz e
dispositivo tensionador da roda motriz.
+ Pistola de arco elétrico consistindo do corpo da pistola, bocal de ar e capa de ar.

+ Mangueiras e cabos.

Na figura 5 esta apresentado um esquema simplificado da técnica a arco

Capa de
ar W
\ Arco elétrico f

elétrico.

atomizacdo

%:e atomizaco .

adicional

Figura 5: Esquema de parte do dispositivo de aspersao a arco elétrico [3].
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Esta técnica difere de outras técnicas de aspersao térmica nas quais ndo ha
fonte externa de calor, tais como chama de gas ou plasma induzido eletricamente.
Aquecimento e fusdo ocorrem quando os arames, material a ser aspergido,
carregados eletricamente com cargas opostas (um arame é positivo - anodo, o outro
negativo - catodo) sdo alimentados conjuntamente e um arco controlado & gerado
quando de sua interseg¢do. Um fator limitante para esta técnica é o fato de os materiais

aplicados terem de ser eletricamente condutores [2].

As temperaturas do arco excedem consideravelmente os pontos de fusdo dos
materiais aspergidos. Durante o ciclo de fusdo, o metal aspergido é superaquecido até
um ponto onde pode ocorrer alguma volatilizacdo, especialmente com aluminio e
zinco. As altas temperaturas das particulas produzem, apdés o impacto com o
substrato, “interacdo metallrgica”, zonas de difusdo ou ambos. Estas reagdes
localizadas formam pequenas zonas "soldadas", levando a um revestimento com boa
resisténcia adesiva e coesiva. Um efeito negativo do alto estado de energia das
particulas atomizadas é a tendéncia a mudar a composi¢ao das ligas aplicadas devido
a oxidagao seletiva ou vaporizagdao, ou mesmo a ocorréncia simultdnea destes dois
fendmenos. A natureza destes efeitos € bastante complexa, mas pode ser minimizada

pela criteriosa selecdo da composicao do arame [2].

Os aspectos atraentes na técnica a arco elétrico sdo basicamente as altas
eficiéncias e taxas de deposicao, pois neste caso sao utilizados dois arames enquanto
que na técnica a chama convencional utiliza somente um, tornando assim bastante
econdmico a aplicagao de revestimento em grandes superficies. Valores da ordem de
13,5 kg/h comparados com 1,8-9 kg/h para a combustao com pé e 5,4 kg/h para a
combustao com arame sao reportados na literatura [9]. Alguns fabricantes de pistolas

a arco elétrico reportam valores de até 52,9 kg/h para a aspersao do zinco [8].

Os unicos fatores que controlam a taxa de deposicdo sdo a corrente elétrica e
a taxa de alimentacdo do arame necessaria para esta corrente. A auséncia de gases
de combustido leva a uma reducgdo do aquecimento do substrato, o que é desejavel
para alguns componentes. A literatura dos fabricantes de pistola a arco normalmente
fornecem valores maiores de aderéncia e coesdo e menor porosidade em relagao a
técnica a chama com arame ou po, por possuirem velocidades de particulas mais altas
(100-330 m/s). Desenvolvimentos recentes utilizam atmosfera inerte (argbnio ou

nitrogénio) para aplicagdo de metais extremamente reativos, como o zirconio e o
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titAnio, para a protecdo contra a corrosdo na industria quimica [8]. Outras
caracteristicas sao listadas abaixo [7]:

Poténcia elétrica: 5 a 10 kW.

Temperatura do arco: 5800°C a 280 A de corrente.

Voltagem: 20-40 Volts.

Distancia de aspersao: 50-170 mm.

Pressao do gas de atomizacéo: 0,2-0,7 MPa.

Vazdo de gas atomizado: 1-80 m*/h.

Aderéncia da camada: 10-30 MPa (Zn e Al), 70 MPa (ligas NiAl).
Porosidade: 2-10%.

Espessuras tipicas depositadas: 100-1500 um (0,1 -1,5 mm).

* & o * ® & & oo o

Angulo de aspers&o: melhores resultados a 90°C.

*

¢ Taxa de deposigao: 3-18 kg/h.

¢ Diadmetros tipicos dos arames: 2-5 mm.

Apesar dos fundamentos das técnicas ainda continuarem os mesmos, sua
evolugcao tem ocorrido com avangos no que concerne a alimentagao continua de
arame, através da utilizagdo de motor elétrico e ndo somente ar comprimido, melhoria
da estabilidade do arco, aumento da taxa de propagacao da chama, introdugéo de
bocal tipo fechado e capa de ar secundaria, gases de combustdo, entre outros.
Especificamente no caso do uso de gases de combustio, técnica também conhecida
como "combustion-arc”, a introducdo de uma pequena camara de combustao interna a
pistola e anterior ao arco elétrico, gera gases de combustdo, misturas de ar
comprimido e propano, por exemplo, com temperatura e pressao elevadas o suficiente
para gerar particulas de menor diametro e eventualmente de maior velocidade. Como
resultado, niveis de porosidade (<1%) e rugosidade superficial inferiores ao arco

elétrico convencional sao obtidos.

O arco elétrico oferece melhores propriedades e vantagens econdmicas em
relacdo a técnica a chama convencional. A seguir sdo indicadas as principais
vantagens do processo de aspersdo a arco elétrico [6]:
¢ Taxa de deposicado bastante superior, podendo chegar no caso de revestimentos
de Al em condicdes otimas de aplicagdo, a valores da ordem de 80-120 m?hora
(espessura aplicada de 250 um).

¢ Depésitos mais densos (menor porosidade).
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+ Preparo de superficie menos critico (admite grau de limpeza Sa 2%:). Na deposi¢cao
de aluminio, o grau Sa 2% leva a um consumo maior deste metal além de maior
ocorréncia de salpicos durante a aspersdo. Assim, para o aluminio é recomendavel o
grau de limpeza Sa 3.

¢ Particulas com maior velocidade, calor e fluidez determinando maior aderéncia do
revestimento pela possibilidade de formacao de microsoldas e processos de difusao
no estado sdlido. Os valores de adeséo transversal da camada dos revestimentos de
Al com selante organico alcangam facilmente valores superiores a 10 MPa quando
aplicados pelo arco elétrico.

¢ Microestrutura de depdsitos mais consistentes pela maior simplicidade na

regulagem do processo.

Os depdsitos produzidos pela técnica de arco elétrico sdo caracterizados por
panquecas mais espessas e de tamanhos variados do que as produzidas por chama
convencional ou plasma e com maior quantidade de éxidos. Outra caracteristica desta
técnica esta no fato de particulas resolidificadas antes do impacto fazerem parte da
microestrutura do material. Estrutura esta que pode ser melhorada pelo uso de arames
de menores diametros e taxas de alimentacdo menores, pelo uso de gases de
atomizacdo inertes para reduzir a oxidacdo, pela redugdo da distancia de asperséo
para minimizar a oxidagdo e pela redugdo da voltagem do arco para minimizar o

superaquecimento das gotas [3].

11I. CHAMA DE ALTA VELOCIDADE (HIGH VELOCITY OXI-FUEL — HVOF)

A primeira pistola HVOF ("Jet Kote") foi desenvolvida no inicio dos anos 80
pelo engenheiro americano J. A. Browining, cujo objetivo principal era aumentar a
energia cinética da chama. Tal fato era conseguido ao aumentar consideravelmente a
pressao e a vazado de gases de combustdo gerando assim, um jato de gases de
combustdo de altissima velocidade capaz de conduzir o material até o substrato nas
velocidades necessarias para obter revestimentos de alta densidade, baixa porosidade
e elevada adesao ao substrato. Posteriormente se mostrou como uma alternativa a
técnica D-Gun, que na época monopolizava o mercado, principalmente na aplicagcao
de carbetos metal-ceramicos para resisténcia ao desgaste em turbinas a gas.
Contrariamente a técnica D-Gun, os sistemas HVOF sao processos de funcionamento
continuo tendo como semelhanca a existéncia de uma cdmara de combustdo e a

utilizacao de p6 como consumivel [8].
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Nos sistemas HVOF o combustivel a ser processado € queimado com oxigénio
a alta pressao dentro de uma camara de combustado, gerando um jato de exaustao de
alta velocidade. Os gases de combustdo fluem através de um bocal para fora da
pistola a velocidades supersénicas. O p6 é introduzido no bocal axialmente, em geral,
e é aquecido e acelerado para fora do bocal. A camara de combustdo e o bocal sao
resfriados a agua. A caracteristica mais proeminente destes sistemas é a presenca
visivel na chama de "diamond shocks", os quais sdo resultantes de ondas
estacionarias representando nés de velocidade. N&do ha correlacéo direta entre o
numero de diamantes e a velocidade do som. Entretanto, caracterizam correntes de
gas de altissima velocidade. Quanto maior a quantidade de nds, maior a velocidade do
gas. A distancia e o angulo entre os nds estdo também relacionados a velocidade do

jato de gas. A figura 6 mostra esquematicamente uma tocha de HVOF.

Sistemade Entradade pd Si
: stemade
refrigeragéo (9,1 Kg/h) refrigeragéo

.. IT_/ Gas
o=

] [ Particulas

Querosene —»
Velade ignigdo
Oxigénio —»

Figura 6: Esquema de parte do dispositivo de aspersao supersénico (HVOF) [2].

Os combustiveis usuais sao acetileno, querosene, propano, propileno,
hidrogénio e metilacetileno-propadieno (MAP). A razdo de vazao de oxigénio/gas
combustivel determina a temperatura alcangada pela chama. Por exemplo, a mistura
oxigénio-acetileno (1,5:1 em volume) alcanga 3170°C e oxigénio-propileno (4:1 em

volume) alcanga 2900°C.

As altas velocidades das pistolas HVOF tém provocado discussdes sobre a real
necessidade de que as particulas estejam mesmo no estado liquido para serem
obtidos revestimentos de alta qualidade. Admite-se que o impingimento da particula
contra o substrato, ou contra as particulas ja depositadas, possa levar a uma fusdo
superficial pela alta deformagao imposta a particula. A plastificacdo das particulas sem
superaquecimento, ao invés de sua fusao, tem sido considerada relevante de modo a

minimizar as tensdes residuais [8].
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Os processos de aspersdao HVOF, apesar de terem sido desenvolvidos como
uma alternativa ao processo de aspersao D-Gun, atualmente emergem como
competidores ao processo de aspersao a plasma, possuindo como vantagem: custo
inicial de instalagao bastante inferior a estes dois processos. Além da maior qualidade
do revestimento e nivel inferior de tensdes residuais, as técnicas HVOF possuem
eficiéncia de deposicao superior, menor sensibilidade a mudancas no angulo de
aspersao e menos variaveis criticas no processo. Outras caracteristicas sao listadas
abaixo [7]:
¢ Taxa de alimentacio de p6: 1,2 — 4,8 kg/h.
¢ Distancia de aspersao: 150-300 mm.
¢ Aderéncia da camada: > 90 MPa.
¢ Porosidade: < 1%.
¢ Espessuras tipicas depositadas: 100-300 um (0,1 — 0,3 mm).

¢ Pressdes tipicas do gas combustivel: 3-7 atm.

A alimentacdo do material de deposicdo, na forma de pd, é feita de forma
concéntrica ao bico da pistola, utilizando gas nitrogénio para transferir o po, inclusive
no trajeto até o bico. O p6 é atomizado ao passar por uma camara quente tipo venturi
sendo, além de aquecido, aumentada sua velocidade. O pé nao funde devido ao curto
intervalo de tempo que estas particulas ficam na fonte de calor, sendo elas apenas
aquecidas, permitindo assim um aumento significativo de sua energia cinética. Desta
forma, no momento do impacto contra o substrato, elas transferem elevada energia

(cinética + impacto — elevado calor) [5].

A velocidade de projecao das particulas pelo jato de transferéncia (fluxo de
nitrogénio + propagacao na chama) pode atingir até 1200 m/s, sendo este conhecido
como processo supersonico. Na atualidade, pistolas mais modernas permitem gerar
velocidades dos gases que transferem as particulas entre 3200 e 5000 m/s. Neste tipo
de pistola, o gas combustivel e 0 oxigénio se misturam e sdo atomizados antes de
passar através de orificios para a camara de combustdo, criando assim, uma
combustao estavel, limpa e uniforme. A pressdo da cdmara de combustio é

monitorada para assegurar a pressao constante e a combustao apropriada [5].
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IV. PLASMA

No final dos anos 50 com o rapido crescimento da industria aeronautica, uma
nova geracao de revestimentos teve de ser desenvolvida para servicos a alta
temperatura envolvendo o controle da corrosdo/erosdo, a aplicagcdo de barreiras
térmicas, etc. Novas ligas a base de Oxidos refratarios e carbetos foram
desenvolvidas, as quais n&o podiam ser aplicadas pelos métodos convencionais a
chama ou arco elétrico [8]. As pistolas a plasma foram entao desenvolvidas para este

fim.
Conforme mostrada no fluxograma da figura 2, esta técnica pode ser

produzida por arco transferido e n&o transferido. A seguir € mostrada uma descri¢ao

destas duas técnicas.

IV.1. PLASMA DE ARCO NAO TRANSFERIDO (AIR PLASMA SPRAYING)

O processo de aspersao térmica por plasma utiliza o calor de um arco plasma
para fundir os materiais de revestimento, na forma de p6. O termo "arco plasma" é
utilizado para descrever uma familia de processos de trabalho em metais que usam
um arco elétrico constringido para fornecer energia térmica de alta densidade. A
constricdo do arco € usualmente conseguida fornecendo o arco plasma através de um
orificio em um anodo de cobre refrigerado por agua. O propdsito da constricdo €
controlar e aumentar a densidade de energia do fluxo de arco. No processo de
aspersao por plasma, um arco elétrico "ndo transferido" é constringido entre um
eletrodo de tungsténio coaxialmente alinhado em um bocal de constrigdo. A zona
central do plasma é constituida pelo gas inerte ionizado (em geral argbnio, podendo
ser também nitrogénio) envolvido por um ou mais gases inertes de protecao (argbnio,

hélio, hidrogénio, nitrogénio ou mistura) [2].

Durante o aquecimento, o gas é parcialmente ionizado, produzindo um plasma.
Quando o plasma sai da pistola, moléculas dissociadas de um gas diatdmico
recombinam e liberam calor. O pé é introduzido no plasma, fundido e propelido para o
substrato através de um fluxo de alta velocidade. A quantidade de calor, temperatura e
velocidade do jato plasma sdo controladas pelo tipo de bocal, corrente de arco, razédo

de mistura de gases e taxa de fluxo de gas. O arco opera com corrente continua de
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uma fonte de energia do tipo retificadora. O processo produz um nivel de ruido acima

de 140 decibéis, exigindo, portanto, instalagdo em ambiente com isolamento acustico.

Na figura 7 € mostrado um esquema simplificado do processo a plasma de

acordo com o que foi dito anteriormente.

Jatodeplasmae pé

( v
Ar,He, Ho, H» ‘% v
contss— QTIIIITIE>
A L S
tungsténio ’_/\ PN
oy
Anodo de Cu—» | Ag
~ g
Aguade 5
refrigeragéo T T
P

/

Revestimento

Figura 7: Esquema de parte do dispositivo de aspersao a plasma [2].

A temperatura dos gases no plasma formado pode chegar a 17000°C [9].
Utiliza-se em geral como gas de trabalho, ar ou uma mistura de ar + H,, ar + He e ar +
N,, algumas vezes N, e uma mistura de N, + H, também s&o usados. A velocidade na
saida da pistola pode alcancar 800 m/s ou mais. A escolha dos gases é feita
principalmente pela maior habilidade em fundir as particulas aspergidas. Sendo esta
habilidade em geral maior para gases moleculares, especialmente H,, em vista de uma
maior condutividade térmica quando comparado com os gases atdbmicos. Por outro

lado, jatos de gases monoatdmicos alcangam maior velocidade [4].

Segundo Bernecki [11], as taxas de deposi¢cdo podem alcangar 25 kg/h para
algumas ligas e velocidades de particula na faixa de 300 m/s para sistemas de 40 kW
e 500 m/s para um sistema de 80 kW. Esta técnica € ainda hoje extensamente usada
na industria aeronautica, principalmente para aplicacdo de revestimentos duros de
ligas de cobalto. E um equipamento de alto custo inicial, complexo em termos de
operacao e de pouca mobilidade. Possui a vantagem de depositar praticamente
qualquer material pelas altas temperaturas alcangadas, embora pouco calor seja
introduzido na superficie a ser revestida. A porosidade destes revestimentos se situa
na faixa de 1-7 %. Os valores de aderéncia da camada variam de 15-25 MPa,
podendo alcancar 70 MPa para ligas de NiAl, NiCrAl e Mo [7]. Outras caracteristicas
do processo sdo listadas abaixo [7]:

¢ Taxa de alimentacgao de p6: 3 — 6,6 kg/h.
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¢ Dimensao das particulas do p6: 5-100 um (0,005 — 0,1 mm).
¢ Distancia de asperséo: 60-130 mm.
¢ Espessuras depositadas: 50-500 um (0,05 — 0,5 mm).

¢ Angulo de aspersao: usualmente 90°.

Algumas varia¢des do processo de aspersdo a plasma de arco n&o transferido
sdo realizadas com controle da atmosfera. A técnica de Aspersdo no Vacuo (Vaccum
Plasma Spraying- VPS), muitas vezes chamada de Aspersdo a Plasma de Baixa
Presséo (Low Pressure Plasma Spraying- LPPS) teve seu desenvolvimento iniciado
em fungcdo da aplicagdo de revestimentos resistentes a corrosdo a quente, seguindo
para aplicacdes de revestimentos de cobre e tantalo puros na industria eletrénica. As
caracteristicas desta técnica sdo basicamente as mesmas da técnica de plasma de

arco nao transferido, porém operando em atmosfera de vacuo [2].

A Aspersdo a Plasma em Atmosfera Controlada (Controlled Atmosphere
Plasma Spraying — CAPS) é usada com dois propdsitos: confinar materiais perigosos
(toéxicos ou de auto-ignigao) e restringir a formagao de 6xidos que poderiam ocorrer na
aspersao ao ar atmosférico. Neste processo, a resisténcia adesiva € aumentada, pois

mais altas temperaturas do substrato permitem a difusao do revestimento.

Uma outra variagcdo do processo de aspersdo a plasma é o chamado Plasma
de Inducédo (Radio Frequency Plasma Spraying - RFPS), onde o plasma é gerado por
acoplamento eletromagnético, sem o contato com os eletrodos metalicos e apresenta
uma atmosfera oxidante. Um aspecto importante desta técnica € uma relativa
facilidade de fundir particulas grandes (100-150 um) devido ao longo tempo de
permanéncia das particulas na chama, em funcao da baixa velocidade do plasma (da
ordem de 10-50 m/s).

Iv.2. PLASMA DE ARCO TRANSFERIDO (PLASMA TRANSFERRED ARC -PTA)

O processo de aspersao a plasma de arco transferido, mais conhecido como
PTA, adiciona ao processo de aspersdo a plasma a capacidade de aquecimento e
fusdo superficial do substrato. E, praticamente, uma combinacdo de processos de
soldagem e aspersao térmica. A figura 8 é uma representacdo esquematica do
processo de aspersdo a plasma de arco transferido. Nesta técnica, uma corrente

secundaria é estabelecida entre o eletrodo da pistola e a pecga de trabalho condutora
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(substrato). A fusao superficial e a profundidade de penetragdo sdo controladas pela
corrente do arco secundario. O material de adicido pode estar na forma de pd, mais

comum, ou arame.
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Figura 8: Esquema de parte do dispositivo de aspersao a plasma de arco transferido

[2].

Entre as vantagens resultantes deste aquecimento direto, podem-se citar
ligacdo metalurgica, alta densidade dos revestimentos, altas taxas de deposicédo e
altas espessuras por passe. Nesta técnica menos energia é necessaria, quando
comparado ao processo de aspersao de arco nao transferido. Para a aplicagao de
alguns carbonetos, por exemplo, o processo de aspersao a plasma de arco transferido
usa em torno de 5% da energia necessaria no processo de aspersao a arco nao

transferido, para o mesmo volume de deposigao.

V. DETONACAO

Este processo de aspersao é classificado em separado, muito embora pudesse
estar colocado junto aos processos de aspersdo a chama, visto que ele também

emprega a combustio de mistura de gases, porém de forma explosiva.

O sistema D-Gun foi desenvolvido na década de 50 pela Union Carbide, hoje
Praxair Surface Technologies, antes mesmo do desenvolvimento da aspersdo a
plasma e continua sendo a tecnologia mais avangada para aplicagcbes de
revestimentos com elevada resisténcia ao desgaste. Consiste de uma camara de
reacao com comprimento longo (450-1350 mm), didmetro interno de entre 21-25 mm e

resfriamento a agua. Opera com uma mistura de oxigénio e acetileno (ou propano-
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butano) e uma carga de pd. E um processo intermitente que repetidamente aquece e
projeta cargas de pd contra o substrato através de sucessivas detonacdes. Apds a
ignicdo do gas, as ondas de detonacdo aceleram o p6 a velocidades da ordem de
750-900 m/s. Cerca de 1-15 detonagdes por segundo sdo geradas com purgas de
nitrogénio apos cada ejecédo de po e antes das sucessivas detonagdes. A temperatura
maxima alcangada pela mistura detonada chega a 4227°C com 45% de acetileno. O

ciclo de purga, injecao e detonagao é repetido numa freqiiéncia de 3 a 6 Hz [3].

A pistola de detonagdo produz jatos com elevada energia cinética e térmica
através do confinamento da combustdo na parte interna do tubo em que os pds sao

introduzidos e isto faz com que depdsitos mais densos sejam formados [3].

A taxa de deposicdo deste processo é relativamente baixa (0,3-0,9 kg/h). O
nivel de ruido gerado é bastante alto, cerca de 150 dB, devendo o sistema ser
instalado em uma sala com isolamento acustico (sendo comum paredes com
espessuras de 45 cm de concreto), devendo o operador estar fora da sala. Esta
caracteristica implica que o sistema tenha de ser totalmente mecanizado e/ou
robotizado. Acredita-se que as particulas que emergem da D-Gun nao
necessariamente precisam estar fundidas. As ondas de choque e a conversao de
energia cinética em calor durante o impacto, determinam revestimentos de grande
aderéncia e baixissima porosidade, admitindo-se que minusculos pontos de solda sao
formados entre as particulas e o substrato e entre as particulas previamente
depositadas. Eventualmente as tensdes residuais sdo compressivas como no caso de
revestimentos de WC-Co, uma importante vantagem para resistir a condigbes criticas
de desgaste e fadiga [8]. Outras caracteristicas sao citadas a seguir [7]:

¢ Taxa de alimentacgao de pé6: 0,96 — 2,4 kg/h.

Distancia de aspersao: 100 mm.

.
¢ Angulo de asperséo: pode alcangar valores inferiores ao processo a plasma.
+ Diadmetro do ponto aspergido: 25 mm.

¢ Espessura por ciclo de ponto aspergido: 3-10 um (0,003 — 0,01 mm).
Porosidade: 0,5 % para WC-Co, 2 % para Al,Os;.

¢ Aderéncia da camada: > 83 MPa (WC-Co), > 70 MPa (Al,O,).

*

¢ Espessuras tipicas depositadas: 300 um (0,3 mm).

¢ Granulometria de p6 necessaria: 5-60 um (0,005 — 0,06 mm).
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A pistola consta basicamente de um corpo em forma de barril alongado, no
interior do qual é introduzida uma mistura de oxigénio, gas combustivel e p6 do
material de revestimento. Quando se produz a ignicao da mistura de gases por meio
de uma vela apropriada, uma onda controlada de detonagdes aquece e acelera as
particulas do pd, expulsando-as do barril. A velocidade de saida das particulas pode
atingir até 760 m/s, mais do dobro da velocidade do som no ar. A figura 9 mostra um

esquema da pistola do processo D-Gun.

Material aspergido

Velade
ignigao

| =1
q q
Gas oxigénio

Gas combustivel /
Substrato

Fluxode spray

Gasde
purga

Figura 9: Esquema de parte do dispositivo de aspersao do tipo D-Gun [2].

A tabela 1 mostra de forma comparativa, algumas propriedades dos processos

de aspersao térmica.
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Tabela 1: Tabela comparativa entre os processos de aspersao térmica e algumas propriedades [3].

Temp. da | Veloc. de .
. Forga Custo Taxa Energia
Fluxo de | chamaou impacto d e Teor de . . . g
. . adesiva Resisténcia g relativo do max. de Energia requerida
Processo gas de saida da . . = 6xidos ~ =
3 ] relativa atracao o processo | aspersdo (kW) p/ fusdo
(m/h) do plasma | particula (%) ka/h KW/k
(OC) (m/s) (a) (a) ( g ) ( g)
Chama
convencional ¢/ 11 2200 30 3 baixa 6 3 7 25-75 11-22
po
Chama
convencional ¢/ 71 2800 180 4 média 4 3 9 50-100 11-22
arame
Arco elétrico 71 5500 240 6 alta 0,5-3 1 16 4-6 0,2-0,4
HVOF 28-57 3100 610-1060 8 muito alta 0,2 5 14 100-270 22-200
D-gun 11 3900 910 8 muito alta 0,1 10 1 100-270 220
corf:/lzﬁ?ignal 4,2 5500 240 6 alta 0,5-1 5 5 30-80 13-22
P'azm‘grg;a'ta 17-28 8300 | 240-1220 8 muito alta 0,1 4 23 100-250 9-13
Plasma a vacuo 8,4 8300 240-610 9 muito alta (b) 10 10 50-100 11-22

(a) 1(baixa) a 10 (alta), (b): niveis de ppm
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A tabela 2 indica os parametros a serem considerados em alguns dos processos

de aspersao térmica indicados anteriormente.

Tabela 2: Principais parametros de controle dos processos de aspersao térmica [5].

Processos Parametros

Pré-aquecimento
Distancia

Fluxo de oxigénio
Chama convencional — FS Fluxo de acetileno

Pressao de ar

* & & o oo o

Fluxo de ar

Pressao de ar primario
Pressao de ar secundario
Voltagem

Arco Elétrico — ASP
Corrente

Limpeza

*® & & o oo o

Pré-aquecimento

Pressao de oxigénio
Fluxo de oxigénio
Fluxo de nitrogénio
HVOF -modelo DJ Metco
Pressao de propano

Fluxo de propano

* & & o oo o

Distancia

Pressao de oxigénio
Fluxo de oxigénio

Fluxo de querosene
HVOF -modelo TAFA
Presséo de querosene

Fluxo de agua de refrigeragéo

*® & & o oo o

Distancia
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As tabelas mostradas a seguir (tabelas 3 e 4) apresentam algumas aplicagbes

para os revestimentos produzidos por aspersao térmica em fungéo da técnica empregada,

do tipo de revestimento, da sua finalidade e da temperatura de servigo.

Tabela 3: Revestimentos produzidos por aspersao térmica para aplicagdes petroquimicas

[3].

Componente

Aplicagao

Técnica utilizada

Tipo de revestimento

Valvula esfera

Desgaste / corrosdo

HVOF

Carbeto de tungsténio

Valvula gaveta

Desgaste / corrosédo

HVOF

Carbeto de tungsténio

Haste de émbolo Desgaste Chama convencional Oxido de cromo
Plataformas de petréleo Corrosao Chama convencional Aluminio
Restauragédo o e
Carcaga de bombas ) ) Arco elétrico Aluminio-bronze
dimensional
Cilindros de Restauragéo . o
) ) Arco elétrico Aco inoxidavel 420
compressores dimensional
Tanques de . . .
Corrosao Chama convencional Aluminio
processamento
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Tabela 4: Revestimentos produzidos por aspersao térmica para servigos em temperatura

elevada [3].

Temperatura de Espessura do

Tipo de revestimento

servigo (°C) revestimento (um)
Superior a 550 Aluminio 175
Superior a 550, em
presenca de gases de Ni-43Cr-2Ti 375
enxofre
550-900 Aluminio ou liga 175
aluminio-ferro
900-1000 Liga niquel-cromo 375
Liga niquel-cromo * 375
900-1000, em presenca
de gases de enxofre
Aluminio * 100

* Este sistema de revestimento consiste de uma camada de aluminio depositada sobre uma camada de

niquel cromo.

2.1.2. PREPARACAO DA SUPERFICIE ANTES DA DEPOSICAO METALICA

I. LIMPEZA DO SUBSTRATO

O primeiro passo na preparacao do substrato € a remogao de contaminantes como
Oleo, graxa, tintas, ferrugem, peliculas de oOxidos e umidade. Contaminantes
remanescentes entre o substrato e a camada de revestimento irdo minimizar o contato

metal-metal na interface e reduzir a aderéncia [3].

O jateamento abrasivo é a técnica mais utilizada para obtencdo de limpeza e
rugosidade da superficie, consistindo na propulsdo de particulas abrasivas na dire¢gao do
substrato a velocidades relativamente altas [3]. Na aspersdo de pecgas de grande porte,
utiliza-se o jateamento para obter ao mesmo tempo limpeza e rugosidade. Superior
aderéncia é atingida com abrasivos que sem contaminar a superficie, proporcionam
rugosidade adequada. Aqueles que melhor se enquadram sdo os abrasivos a base de
Al,O3 (6xido de aluminio) [12].
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Para selecionar de maneira correta o abrasivo mais adequado para determinado
jateamento, deve-se considerar o tipo de substrato, a condicdo da superficie antes da
limpeza, a técnica de jateamento abrasivo utilizada, os graus de limpeza e de rugosidade
desejados com o jateamento e a reutilizagdo ou ndo do abrasivo. Além disso, os
abrasivos devem estar secos, limpos, pontudos e cortantes, livres de O6leo, graxa,
umidade e outros contaminantes [13].

A selecao do abrasivo é importantissima quando o substrato € um metal mole, por
exemplo, aluminio, zinco e ligas de magnésio, pois dependendo do tamanho da peca e do
material o jateamento pode provocar distor¢des ou mudangas dimensionais [2]. Os
abrasivos também influenciam na velocidade do jateamento. Em geral, particulas
abrasivas de tamanho grandes tornam a operagdo mais lenta [14]. Uma questao
importante a ser considerada, diz respeito a reciclagem de abrasivos. Abrasivos podem
ser reutilizados desde que pelo menos 80% do material possua granulometria original. Os
graos finos ou contaminados devem ser retirados a fim de ndao comprometer o

desempenho do revestimento.

A forma das particulas do abrasivo também tem influéncia primordial na aderéncia,
isto é, o impacto de particulas com formas angulares acarreta o arrancamento do material
da superficie, originando mais irregularidades e pontos de ancoramento favoraveis a

aderéncia do material depositado, elevando a energia da base de ancoramento [5].

O angulo de jato abrasivo deve estar compreendido entre 75° e 90°. A distancia do
bocal ao substrato pode variar de 10 a 30 cm de acordo com o tamanho e o tipo de
abrasivo usado, a abertura do bocal e a capacidade do equipamento. Com relagdo ao
tempo, deve-se ficar atento, pois jateamento excessivo pode resultar em textura de
superficie inadequada, sendo o controle realizado por inspegao visual. Segundo a norma
Petrobras 2568 [15] um tempo de 3 a 4 segundos é normalmente suficiente para conferir

a rugosidade necessaria.

A norma ISO 8501-1 [16] especifica graus de preparagao de superficie e entre os

citados na norma, o grau Sa (limpeza por jateamento abrasivo) € o mais comumente

26



utilizado na limpeza de superficies antes da deposicdo metalica. A limpeza Sa é
classificada em:

¢ Grau Sa 1: Quando examinada a olho nu, a superficie deve estar isenta de dleo,
gordura, sujeiras visiveis, carepa de laminagéo, ferrugem, tinta e matérias estranhas de

fraca aderéncia.

¢ Grau Sa 2: Quando examinada a olho nu, a superficie deve estar isenta de dleo,
gordura, sujeiras visiveis e de grande parte da carepa de laminagao, ferrugem, tinta e
matérias estranhas. Todos os contaminantes residuais devem permanecer firmemente

aderentes.

¢ Grau Sa 2%: Quando examinada a olho nu, a superficie deve estar isenta de dleo,
gordura, sujeiras visiveis e também da carepa de laminagao, ferrugem, tinta e matérias
estranhas. Quaisquer residuos remanescentes de contaminacdo devem aparecer

somente como ligeiras marcas sob a forma de manchas ou riscas.

¢ Grau Sa 3: Quando examinada a olho nu, a superficie deve estar isenta de 6leo,
gordura, sujeiras visiveis e também da carepa de laminagao, ferrugem, tinta e matérias

estranhas. A superficie deve apresentar uma cor metalica uniforme.

Para aplicacao de revestimentos através da técnica de chama oxiacetilénica, o
grau de limpeza Sa 3 € requerido e para a técnica de arco elétrico é possivel usar os

graus Sa 3 ou Sa 2.

E importante ressaltar que o grau de limpeza da superficie deve ser mantido até o
final da aspersdo. Desta forma, €& necessario que a superficie seja protegida de
contaminagdes provenientes do transporte, armazenamento e manuseio, pois do contrario

ocorrera recontaminacao [2].

II. RUGOSIDADE DO SUBSTRATO

Antes da aplicagao do revestimento € necessario que a superficie passe pelo

processo de texturizacdo, que em geral j3 é obtida durante a limpeza, através do

jateamento abrasivo [2].
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Os principais parametros utilizados para avaliar a rugosidade das superficies sao:
¢ R, (rugosidade meédia): parametro calculado efetuando-se a média aritmética dos
valores absolutos das ordenadas de afastamento (y;) dos pontos do perfil de rugosidade
em relagéo a linha média de medicao (I,). R, pode corresponder a altura de um retangulo
de area igual a soma das areas delimitadas pelo perfil de rugosidade e pela linha média
(figura 10), tendo como comprimento o percurso de medigao () [17].

l

1
e "2
=

+ y 7

|
ny
N

Figura 10: Esquema de medi¢ao de R, [18].

A expressao matematica que representa R, é dada por:

Ra= (y1+ yot...4Yn)
n

O parametro R, € o mais utilizado no mundo, apesar disso possui alguns
inconvenientes como: (a) caso ocorra um pico ou vale nao tipico na superficie, o valor da
média n&o sofrera grande alteragdo e o defeito sera ocultado; (b) outro ponto negativo
estd no fato de que o valor de R, ndo define a forma das irregularidades do perfil,
podendo existir um mesmo valor de R, para superficies originadas de diferentes

processos de usinagem; (c) nao faz distingdo entre picos e vales [17].
Na tabela 5 estdo apresentados valores minimos de comprimento de amostragem

para diferentes faixas de rugosidade média (R,), tais valores sdo recomendados pela
norma ABNT NBR 6405 [18].
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Tabela 5: Valores de R, para comprimentos minimos de amostragem [18].

_ Comprimento minimo de
Rugosidade Ra (im) amostragem (mm)

0=R,=<0,3 0,25
0,3<R;=3,0 0,80
R4 >3,0 2,50

¢ R, (rugosidade maxima): € o maior valor das rugosidades parciais (Z;) apresentado no
percurso de medi¢gdo (ln), isto é, R, € o somatdério da maxima altura e maxima

profundidade de rugosidade dentro de I,,, conforme mostra a figura 11 [17].
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Figura 11: Esquema de medigédo de R, [17].

¢ R, (rugosidade média): corresponde a média aritmética dos cinco valores de rugosidade
parcial (Z;), sendo Z; equivalente a soma dos valores absolutos das ordenadas dos pontos
de maior afastamento, acima e abaixo da linha média, existente num comprimento de
amostragem (l¢), como mostrado na figura 11. Matematicamente, [17]
R= (Z4+ 2o+ Zs+ Z4+ Zs)
5

A norma Petrobras N-2568 [15] recomenda que a rugosidade da superficie jateada
(Ry) deve estar compreendida entre os valores de 75 ym e 120 ym. Ainda segundo a
norma Petrobras, € recomendavel que sejam realizadas trés medidas de rugosidade a
cada 10 m? de érea jateada continua, sendo que a medida deve abranger cinco medigées
numa area de 200 x 200 mm, uma no centro geométrico e as outras quatro em cada

diagonal da area.
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III. PRE-AQUECIMENTO

Outra atividade que deve tomar parte do processo de preparacao da superficie de
aspersao térmica € o pré-aquecimento do substrato, o qual tem como objetivo
proporcionar a queima e volatilizagdo de graxas, 6leos e umidade retidos junto a
superficie do metal. Em outros casos, ele pode retardar o resfriamento das particulas para
melhorar o contato substrato / particula e promover ligagdo térmica. Todavia, cuidados
devem ser tomados, pois altas temperaturas, por tempos longos, podem resultar na
producdo de espessas camadas de oOxidos. Na pratica, sugere-se que as superficies
sejam pré-aquecidas a temperaturas entre 80 e 120°C (para depositar aluminio). Este
pré-aquecimento pode ser feito por uma chama redutora da prépria pistola de aspersao

térmica [2,5].

2.1.3. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS
DEPOSITADOS POR ASPERSAO TERMICA

Os revestimentos aspergidos sdo formados por depdsitos de sucessivas camadas
de goticulas liquidas que se achatam e solidificam, resultando em uma macroestrutura
conhecida como lamelar ou lenticular. Quando do impacto das particulas aquecidas e
aceleradas sobre o substrato, estas se achatam na forma de pequenas panquecas. Ao
incidirem sobre o substrato, essas pequenas panquecas se resfriam a uma velocidade
extremamente alta e se ancoram mecanicamente nas irregularidades da superficie. Uma
estrutura tipica de revestimentos aspergidos € constituida de lamelas do material
aspergido entremeada de inclusdes de Oxidos, microtrincas, particulas sélidas e
porosidade. A figura 12 mostra, de maneira esquematica, a estrutura tipica de um
revestimento produzido por aspersao térmica, onde sao identificados seus principais
defeitos. Uma maior ou menor quantidade desses defeitos influenciara diretamente nas

propriedades do revestimento [2].
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Particula

Rugosidade do substrato

Figura 12: Estrutura tipica de um revestimento produzido por aspersao térmica [3].

No impacto com o substrato ou com o proprio revestimento, as particulas
aspergidas podem estar total ou parcialmente liquidas. Isto porque na pratica, um mesmo
jato resulta em uma ampla faixa de distribuicdo de velocidades e temperaturas. No
impacto, as particulas sélidas irdo rebater ou serdo aprisionadas, formando ligagbes
fracas com o resto do revestimento. Este € um dos motivos porque os parametros de
aspersao, para a maioria dos métodos de deposicido, devem ser otimizados de tal forma

que a grande maioria das particulas seja fundida no jato [2].

A qualidade dos revestimentos depende de um grande numero de variaveis, tais
como: material, distribuicdo de tamanhos das particulas a serem aspergidas, distancia
pistola / substrato, velocidade de solidificagdo, angulo de aspersao, velocidade de fluxo,
pressao, tipo de gas e também caracteristicas do substrato como material, temperatura,
rugosidade e limpeza [2]. Estando estas variaveis diretamente ligadas as propriedades
dos revestimentos aspergidos (aderéncia, porosidades e teor de oOxidos), uma vez

alcangadas as condigdes ideais, o material possuira uma elevada vida util.

A seguir sera feita uma descricdo de algumas propriedades dos revestimentos.
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1. ADERENCIA

A resisténcia de um revestimento produzido por aspersdo térmica depende da
aderéncia entre a camada e o substrato, bem como da coesdo entre as particulas
depositadas. A aderéncia € um requisito essencial para o bom desempenho do
revestimento, pois de nada adianta ter uma camada com espessura ideal e livre de poros
se a mesma ndo tem aderéncia suficiente. Ela € medida, em geral, como a forga
necessaria para separar o revestimento do substrato, sendo o preparo adequado da

superficie do substrato o fator determinante para obtencao de bons resultados [5].

De forma geral, pode-se afirmar que as propriedades fisicas e o0 comportamento
mecanico de um depdsito aspergido dependem da aderéncia entre as lamelas e o
substrato, da resisténcia coesiva entre as lamelas, do tamanho e morfologia dos poros, da

presenca de trincas e da microestrutura das lamelas [2].

As lamelas ndo fazem um contato perfeito em toda sua superficie. Por uma série
de razdes, existem entre elas camadas de 6xido e impurezas. A prépria forma com que as
goticulas atingem o substrato vai interferir na presenga de uma maior ou menor area de
contato entre as lamelas. Em uma mesma lamela pode existir uma série de areas de
contato, e estas sdo chamadas de “regides de microssoldagem” ou “zonas ativas” e,

normalmente correspondem de 20 a 30% da area total da lamela.

Uma grande quantidade de testes pode ser usada para avaliar a aderéncia de um
revestimento aplicado por aspersdo térmica. Atualmente o ensaio mais utilizado é o de
tracao (Pull-off test). Este método é baseado na aplicagdo de uma forga trativa crescente
perpendicularmente ao plano da interface revestimento/substrato, até que ocorra a falha.
Para a aplicacdo da forga trativa é necessario a utilizacdo de adesivo apropriado entre a
face revestida do corpo-de-prova e a face de um corpo extrator. Para que o ensaio tenha
validade, a resisténcia do adesivo deve ser no minimo igual a aderéncia entre o
revestimento e o substrato que se pretende medir [2,19]. A figura 13 mostra um esquema

basico do ensaio de tragéo.
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i]Revestimento

Substrato

Figura 13: Arranjo basico de um ensaio de tragéo.

Através do ensaio de aderéncia por tragdo, quatro tipos basicos de fraturas podem
ocorrer e elas sao classificadas em funcéo do local predominante da ruptura:
1- Adesiva: a ruptura ocorre na interface revestimento / substrato (falha devido a perda
de aderéncia);
2- Coesiva: a ruptura ocorre entre as camadas do revestimento (falha devida a falta de
coesao);
3- No adesivo: a ruptura ocorre em qualquer posigao no interior do adesivo ou nas suas
interfaces. Neste caso, o teste deve ser considerado invalido, pois somente sera possivel

saber que a aderéncia do revestimento é superior ao valor obtido.

A figura 14 mostra um esquema do tipo de fratura resultante do teste de

aderéncia.

Contraparte
Adesivo
4+— Revestimenta @ 02— &~ oo "

Substrato ’
-

Faiha no adesivg
(ensaio pobre}

T -
_________ Falha no revestimento . Falha na interface
(ensaio de forga coesiva) —————=——==—=— revestimento-substrata
o T (ensaio de forga adesiva)

Figura 14: Tipos de fratura resultante do teste de aderéncia [2].

Uma alternativa para medir a aderéncia é a realizagdo de ensaios de dobramento.
Este ensaio consiste no dobramento do corpo-de-prova, até atingir 180°, apoiado em
cutelos ou livre. Para realizar o teste de dobramento, amostras com o0 mesmo material e
com as mesmas condicoes de aspersao devem ser confeccionadas. A ocorréncia de

trincas ou desprendimento do revestimento fornece um valor relativo da ductilidade,
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permitindo a comparacao de materiais e processos de deposi¢ao. As superficies testadas
podem ser analisadas tanto a olho nu, como com a utilizacdo de uma lupa com 10 vezes

de aumento [2].
A norma Petrobras N2568 [15] propde critérios de avaliacdo para os ensaios de

dobramento, que estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6: Critério de avaliagdo dos ensaios de dobramento para aprovagdo das camadas
[15].

Condigao Aparéncia da Superficie

Ideal Sem micro-trincas ou micro-trincas superficiais

Contém micro-trincas sem desgarramento ou desplacamento da
Marginal camada

Contém trincas e fendas com desgarramento ou desplacamento da
Rejeitada | camada

Apos o0 ensaio, o revestimento do corpo-de-prova nao pode ter indicios de
trincamento grosseiro ou desplacamento (figura 15 c). Trincas finas e curtas na regiao
préxima ao dobramento sdo permitidas (figura 15 a). De forma geral, a camada é
considerada reprovada quando é possivel remover a camada pela incisdo de uma lamina

de faca ou canivete junto as trincas existentes apds o ensaio (figura 15 b).

(a) Ideal (b) Marginal - (c) Rejeitada

Figura 15: Padrbes para avaliagédo das trincas e descontinuidade em corpos de prova

revestidos e ensaiados por dobramento [15].
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I1. POROSIDADE

Como os revestimentos obtidos por aspersdo térmica sdo formados por
superposicao de particulas achatadas, eles apresentam um alto grau de porosidade. Esta
porosidade consiste tanto em cavidades isoladas, como em cavidades interconectadas
capazes de permitir que liquidos e até gases penetrem até o substrato, tal fato constitui
um grave problema, pois a penetragdo de espécies agressivas ira acelerar o processo de

degradacao do revestimento.

Vazios presentes entre o substrato e o revestimento também podem ocorrer. A
porosidade que expde o substrato € conhecida como permeabilidade. A porosidade é
funcao do tipo de pistola utilizada e das condi¢cdes de operacdo. Normalmente, depdsitos
obtidos com pds metalicos sdo mais porosos, devido ao grande numero de particulas
solidas incorporadas, isto ocorre, por exemplo, quando algumas particulas metalicas nao
sofrem fusdo na pistola ou sofrem solidificagao durante o trajeto do bico da pistola até a

superficie do substrato [12].

Estudos realizados por McPherson [20, 21] estimaram que a area real de contato
da lamela com o substrato e posteriormente com as outras camadas de revestimento é de
30% da area disponivel em suas redondezas e medidas diretas de porosidade

interlamelar mostraram que a porosidade possui um tamanho de 10 a 100 um.

Como a porosidade é inerente a maioria dos processos convencionais de
aspersao térmica, Vreijling [22] em seus estudos classificou em sete tipos as porosidades
de revestimentos produzidos por aspersao térmica, de acordo com o mecanismo de

formacao, conforme mostra a figura 16.
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Figura 16: Possiveis tipos de porosidade existentes em um revestimento aplicado por

aspersao térmica [23].

¢ Tipo 1: porosidade formada entre as lamelas e causada pelo empilhamento de
particulas separadas. Este tipo de porosidade pode estar relacionada ao tamanho da
particula aspergida e a caracteristica do material de alimentagao.

¢ Tipo 2: porosidade formada por bolsas de gas preso causadas pela turbuléncia do fluxo
de gas durante o processo de aspersao.

¢ Tipo 3: porosidade manifestada na forma de bolhas de gas causada pela dissolugédo do
gas no metal fundido que se desenvolveram com o resfriamento do metal.

¢ Tipo 4: porosidade causada pela desintegracédo de particulas sdlidas apds o impacto,
durante o processo de deposicao.

¢ Tipo 5: porosidade ocasionada pela condensacdo de particulas parcialmente
evaporadas e que foram identificadas como particulas contendo residuos de poé.

¢ Tipo 6: porosidade resultante de contracao de solidificagao.

¢ Tipo 7: porosidade que resulta em micro-trincas, independente de sua origem de

formacao.

Apesar de ndo existir um consenso de opinides com relagdo aos mecanismos de
porosidade, existe um entendimento comum de que a porosidade precisa ser controlada
através da selecao de parametros de aspersao apropriados. Por exemplo, o controle da
temperatura e da velocidade das particulas durante o processo de aspersao térmica esta
diretamente relacionado ao mecanismo de deformagdo da lamela no impacto com o

substrato ou com outras lamelas e com formagéo de porosidades [23].
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Do ponto de vista de propriedades dos revestimentos, € importante entender que
os poros finos entre as lamelas sao caracteristicos da estrutura dos revestimentos
aspergidos e nao podem ser completamente eliminados através de variagbes nas
condi¢cdes do processo. Ao trabalhar em atmosferas de baixa pressdo ou com maiores
velocidades de particulas, pode-se em alguns casos, reduzir esse efeito, porém néao

elimina-lo completamente [2].

Uma maneira de minimizar os efeitos da porosidade é a aplicacdo de selantes
sobre a superficie revestida ao término da aspersdo térmica para a impregnagido ou

vedacgéao dos poros. A vedagao dos poros reduz a area exposta minimizando a corroséo.

A quantificacdo da porosidade pode ser feita através da observacéo de corpos-de-
prova em microscopico otico, auxiliado por analisador de imagens. O equipamento
permite quantificar os seguintes parametros: area da camada examinada, fracdo de area

de poros, area média dos poros € numero de poros.

As mais comuns fontes de porosidade sao:

¢ Angulo de aspersédo: A porosidade do revestimento diminui quando o angulo se

aproxima de 90°. Sendo 45° o angulo de impacto minimo aceitavel, pois a partir deste
valor propriedades como forga de ligagao e coesao do revestimento ficara comprometida.

A figura 17 mostra um esquema com diferentes angulos de asperséo.

Bbm Aceitavel

T

Particulas

aspergidas

Pistola

Angulo minimo aceitavel
(procurar evitar)

Particulas
L aspergidas

Particulas
aspergidas :

Pistola

45°

Figura 17: Angulos da pistola de aspersao [3].
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¢ Particulas sdlidas ou nao fundidas: Dependendo da temperatura das particulas,

as goticulas que irdao de encontro ao substrato / revestimento podem se encontrar desde o
estado fundido até o estado solido. As particulas no estado liquido escoam facilmente e
fecham a maior parte dos vazios. Por outro lado, as particulas solidas irdo aderir
superficialmente na rugosidade do depésito dificultando o contato entre as particulas

posteriores, acarretando assim vazios / porosidades no revestimento (figura 18) [3].
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Figura 18: Esquema de formagao dos depdsitos contendo particulas sélidas, inclusdes de

oxidos e porosidades [3].

Apesar de na maioria das vezes as porosidades causarem diminuicdo da
aderéncia entre o revestimento e o substrato e diminuigdo da resisténcia a corrosao, a
existéncia de poros num revestimento pode nao ser prejudicial. Pelo contrario, existem
casos onde a porosidade é desejada, por exemplo, em revestimentos usados como
barreira térmica (TBC: Thermal Barrier Coatings) que sdo geralmente compostos por
oxidos ceramicos, onde a inclusdo de 8 a 15 % de porosidade aumenta ainda mais suas
capacidades isolantes. A porosidade também aumenta a resisténcia a choques térmicos e
ciclos de temperatura, além de ser muito Util em préteses de implantes médicos, onde 4%
de poros sdo incluidos com o objetivo de permitir que a matéria do osso cresga entre o

revestimento e com isso 0 processo de cicatrizagdo seja acelerado.
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ITI. OXIDACAO DAS PARTICULAS

Inclusbes de 6xidos em revestimentos metalicos sdo geralmente vistas como fases
escuras e alongadas que podem ser observadas na sec¢do transversal do revestimento,
paralelas ao substrato. Oxidos sdo produzidos pela interacdo particula aspergida /
atmosfera e/ou pelo aquecimento da superficie do revestimento durante a deposicao.
Interagdo entre as particulas quentes com o ambiente, geralmente ar, faz com que a
superficie das particulas sejam cobertas por filmes de 6xidos. Quando as particulas
espalham-se no impacto com o substrato ou com camadas ja formadas de revestimento,
a superficie do filme 6xido rompe e eles tornam-se parte do depdsito como goticulas
solidificadas entre as camadas [3].

Outro fator importante de ser mencionado é que as inclusdes de 6xidos aumentam
a dureza do revestimento e isto pode gerar revestimentos quebradigos, pois Oxidos
fraturam facilmente. Caso o teor de oOxidos seja bastante elevado, pode haver uma
dificuldade de coesdo entre as camadas depositadas, provocando uma diminuicdo da
forca coesiva do revestimento. Desta forma, inclusées de O6xidos sdo normalmente
consideradas prejudiciais as propriedades dos revestimentos, pois diminuem a adesao /
coesao e aumentam a porosidade do revestimento. Por outro lado, em algumas
aplicagdes inclusdes de oxidos sdo desejadas, pois podem aumentar a resisténcia ao

desgaste e diminuir a condutividade térmica [3].

Existem alguns paradmetros que podem minimizar as inclusées de 6xidos, sao eles
[3]:
¢+ Remocgéao de ambiente reativo através do uso de camaras de gases inertes;
+ Reducao da temperatura média das particulas pela diminuicdo do poder calorifico dos
jatos de aspersao;
¢ Reducgao da temperatura na superficie substrato / revestimento usando jatos de ar ou
aumentando a velocidade de asperséo;
¢ Uso de particulas de pé para a alimentagdo com tamanho adequado. Particulas grandes
tém uma razao area superficial por volume menor, o que minimiza a quantidade total de
oxidos.
+ O controle da distancia entre a pistola e o substrato € de vital importancia para a

qualidade dos revestimentos. Fatores como oxidagdo em movimento, perda de energia
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cinética durante o transporte das particulas e temperatura da particula no impacto estao

relacionados com a distancia. Pistolas automatizadas evitam tais problemas.

2.1.4. POS-TRATAMENTOS DOS REVESTIMENTOS

Como a porosidade é inerente aos processos de aspersdo térmica, € comum a
utilizagao de revestimentos organicos (selantes e/ou esquemas de pintura) logo apds a
deposicao metalica a fim de fechar os poros. Este procedimento é de grande importancia

quando o revestimento metalico for utilizado em ambientes corrosivos.

A combinacao de revestimentos metalicos produzidos por aspersao térmica com
esquemas de pintura é denominada de “sistemas duplex”. Revestimentos duplex
utilizando zinco ou aluminio como metal de revestimento sdo bastante utilizados para
protecdo contra corrosdo de pontes, navios e instalagdes de 6leo e gas. Este sistema
protetor pode fornecer uma vida util longa (superior a 20 anos), mas casos de rapidas
degradacgdes, principalmente para os revestimentos de aluminio vem limitando sua

utilizagéo [24].

Segundo estudos existentes na literatura [25], quando revestimentos duplex estédo
galvanicamente ligados ao ago nu, um processo de corrosdo galvanica do metal
aspergido termicamente inicia-se, com a reagdo catddica de redugdo de oxigénio
ocorrendo na superficie do aco, enquanto que a reagdo anddica de oxidagdo do
revestimento metalico ocorre sob o revestimento orgénico. Em ambientes contendo
cloreto, como a atmosfera marinha, os ions cloreto migram para debaixo do revestimento
organico a fim de equilibrar as cargas positivas dos ions metalicos. No caso de
revestimentos duplex de aluminio, ha formacdo de cloreto de aluminio sob a camada
organica. Como o cloreto de aluminio é altamente instavel em presenca de agua, ocorre a
formacao de acido cloridrico, havendo assim uma acidificagdo do eletrdlito nesta regidao e
uma nova reagao catodica, evolugao de hidrogénio, inicia. Como os filmes de 6xido de
aluminio sdo instaveis em pH acido, o revestimento de aluminio produzido por aspersao
térmica nao estara protegido pelo filme passivante e o aluminio ira corroer ativamente
[24].
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No caso dos revestimentos duplex de zinco esta rapida degradagdo ndo é
observada, pois o cloreto de zinco formado nao acidifica o meio ao se dissolver em agua,

nao ha formacéao de acido cloridrico [24].

Quando aplicada somente uma fina camada de selante sobre o revestimento de
aluminio, ndo havera degradagao através do mecanismo indicado acima, pois o eletrdlito
nao penetrara sob a fina camada de selante e dificilmente o pH nesta regido sera acido.
Avaliacgdes realizadas em amostras expostas em meio offshore mostraram a presencga de
6xido de aluminio sobre a superficie do revestimento, ndo sendo observada corrosao

significativa do aluminio [24].

Existem algumas vantagens na utilizacdo de selantes como poés-tratamento dos
revestimentos produzidos por aspersao térmica, sao elas [26]:
¢ A penetracao do selante nos poros reduz a area total exposta e com isso ha reducao
também da taxa de dissolugéo do revestimento.
¢ A superficie fica com uma textura menos rugosa, prevenindo a retengao de sujeiras e
outros contaminantes.
¢ Ha uma melhor manutencédo do revestimento, que permanece mais limpo através do
efeito de "alisamento” da superficie.
+ O selante pode conter pigmentos e com isso obter coloragao.
+ O revestimento selado € um sistema protetor completo, ndo havendo necessidade de

pinturas adicionais sobre a superficie.

O bom desempenho dos selantes esta diretamente relacionado com as seguintes
propriedades: [24]
+ Baixa viscosidade (3 poise ou menos para facilitar uma boa penetragao).
+ Baixa raz&o de solidos por volume.
¢ Caso o selante seja pigmentado, os pigmentos soélidos devem ser pequenos para nao
impedir o bom escoamento do selante pelos poros.
+ O selante deve absorver pouca agua para resistir a umidade.
+ Deve existir uma compatibilidade entre pigmento e o metal de aspersao.
¢ O selante deve ser compativel com ambiente de trabalho.
+ O selante deve possuir baixa espessura, geralmente 75 ym ou menos.

41



Resinas vinis, fendlicas, epodxi-fendlicas ou resinas poliuretanicas sdo muito
utilizadas em revestimentos de zinco e aluminio, para protegcdo anti-corrosiva. Ao
contrario dos selante de borracha clorada que ndo sdo adequados para uso nestes

revestimentos [2].

E possivel alcangar melhores resultados em revestimentos de aluminio e suas
ligas, misturando-se ao selante flocos de aluminio, pois desta forma o aluminio preenche
os poros retardando a penetragdo do eletrolito. Selantes de silicone pigmentados com
aluminio sdo recomendados em atmosferas oxidantes e em altas temperaturas (até

480°C) com revestimentos de aluminio e zinco-15%aluminio [2].

Para aplicagdes tanto em agua doce como em agua salgada, pode ser utilizado o
selante de piche de carvdo epoxi. Quando pigmentado com aluminio, este selante é
recomendado em revestimentos de liga de aluminio e niquel-cromo operando em
temperaturas de 870 a 980°C [2].

2.2. TECNICAS ELETROQUIMICAS

Estudos sobre corrosdo e determinacao da resisténcia a corrosdo de materiais
podem ser obtidos a partir de técnicas eletroquimicas. Determinagdo de potencial a
circuito aberto, curvas de polarizacdo anddica e catddica, polarizacdo linear e
espectroscopia de impedancia eletroquimica sdo algumas das técnicas existentes. A

seguir serao feitos alguns comentarios sobre as técnicas mencionadas.

2.2.1. MEDIDAS DE POTENCIAL A CIRCUITO ABERTO

As medidas de potencial a circuito aberto sao realizadas em fungédo do tempo de
imersao. De uma forma geral, o aumento do potencial indica que o meio tem tendéncia
oxidante com possibilidade de formacgao de filmes protetores (6xidos do metal ou filmes
de inibidores). Ao contrario, se o potencial diminui € porque o meio apresenta
caracteristicas redutoras ou ndo oxidantes, e pode indicar dissolugao ativa ou formagao
de filme catédico. As medidas de potencial devem ser seguidas de outras técnicas

eletroquimicas para melhor caracterizacdo do estado de superficie do material.
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2.2.2. ENSAIOS DE POLARIZAGAO

A interface de um metal imerso em uma dada solugao pode ser caracterizada por
uma relagdo corrente-potencial. Por esta razdo, o estudo eletroquimico desta interface

pode ser feito através da analise de curvas de polarizagéo (curvas E x 1) do sistema em

condicdo estacionaria. Estas curvas representam o registro da corrente, resultante de

variagdes do potencial (ou vice-versa) aplicado em um dado material.

Esta técnica € uma ferramenta muito utilizada para a analise de potenciais de
protecdo e no estudo de peliculas depositadas nas superficies de diversos tipos de
metais. Na figura 19, encontra-se uma representagao tipica onde sdo mostradas as

curvas de polarizagdo anddica e catddica e as respectivas retas de Tafel.

Potencial

= Curva de Polarizagéo
Reta de Tafel

icorr Corrente

Figura 19: Curva de polarizagao.

Embora seja um método bastante tradicional, as informagdes obtidas a partir das
curvas de polarizagao sdo muito limitadas do ponto de vista cinético, uma vez que apenas
0 processo mais lento, dentre as diversas etapas usualmente envolvidas nos processos
de interface (transporte de massa entre a interface e o seio da solugéo, recobrimento da
superficie por espécies adsorvidas, transferéncia de carga na interface, formacédo de

filmes na superficie do eletrodo e queda 6hmica na solugdo e/ou filme), sera o
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responsavel pela curva obtida. Dessa forma, a caracterizagdo do processo de interface
nao pode ser feito apenas com esse método, sendo necessaria a utilizagdo de métodos

nao estacionarios, como a impedancia eletroquimica, por exemplo.

2.2.3. ENSAIOS DE POLARIZAGAO LINEAR

A técnica eletroquimica de resisténcia a polarizagao linear € muito utilizada para a
determinacdo da taxa de corrosdo em laboratério e aplicagbes em campo. Seu
procedimento experimental envolve ensaios com a polarizagdo do corpo-de-prova, porém
numa faixa de potencial muito reduzida (geralmente de 5 a 20 mV). Portanto, a resisténcia
a polarizagao linear (Rp) é definida como a inclinagdo da curva de polarizagdo no ponto

correspondente ao potencial de corrosdo, ou seja:

E
Rp :@_.j (1)

As bases tedricas do método foram estabelecidas por Stern & Geary [26], através da

relacao:

BB . 1

icorr = 2’3(ﬂa +:Bc) (an
il Jio

onde, B, e [, sé&o as constantes de Tafel anddica e catddica.

Considerando,

— ﬁaﬂc
238, + 8,)

chega-se a seguinte relagao:
icorr Bl (3)

A equacdo (3) permite obter o valor de | a partir dos valores experimentais de

corr
Rp e B. A taxa de corrosdo podera ser calculada, entdo, através da equagdo de

Faraday:
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Tt = e*Icorr (4)
sendo,
M
e=—o
nF
onde,

AW : variagdo da massa do metal;
At: tempo;

e : equivalente eletroquimico;

M : massa atbmica;

N : numero de valéncia;

F : constante de Faraday.

Stern & Geary [26], sugerem uma aproximagao, que considera Rp ndo como a
tangente a curva E Xxi, mas como a inclinagdo de um trecho linearizado desta curva

proximo ao E ou seja:

corr ?

. A[E-E
Rp — ( Ai COrr) (5)

Dessa forma, a curva determinada por uma polarizagao de até, no maximo, 20 mV
nos sentidos anddico e catddico, é linearizada e o valor de Rp é determinado através da

inclinagéo dessa reta.
2.2.4. ENSAIOS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Em geral, os processos que ocorrem em uma interface metal / solugdo podem ser
separados em diversas etapas.

No caso onde ocorre a formagao de uma camada de filme passivo na superficie do
metal, devem ser considerados:

1. Transporte de massa entre a interface metal/seio da solugéo.
2. A adsorcao de espécies quimicas ativas na superficie do metal.

3. A transferéncia de carga na interface metal/solugao.
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4. A formagao do filme passivo.

5. A queda 6hmica na solucéo e/ou no filme.

Métodos nao-estacionarios sdo muito utilizados para a caracterizagdo desses
processos de interface. Neste caso, estuda-se a resposta da interface metal/solugao a
uma perturbacao, seja em potencial ou corrente. Dessa forma, torna-se possivel a andlise

do sistema em estudo, separando-se as etapas de 1 a 5, descritas acima.

Dentre as diversas técnicas ndo-estacionarias, destacaremos a seguir a

impedancia eletroquimica.

As perturbagbes introduzidas no sistema podem ser realizadas a grandes sinais ou
a pequenos sinais. As perturbagdes a pequenos sinais sao importantes, pois quaisquer
que sejam as formas de perturbacgdes, podem ser sempre interpretadas em termos de
impedancia eletroquimica, que, por definicdo, é a relagao entre uma perturbagao em

potencial AE e sua resposta em Al, ambas senoidais.

Para uma melhor compreensao da técnica de impedancia eletroquimica sera
introduzida, a seguir, uma breve descrigdo do chamado "degrau de potencial ou corrente"
[27].

O degrau de potencial ou corrente consiste em sobrepor a regulagédo
potenciostatica uma perturbagdo AE=E,-E4 em potencial ou, no caso, da galvanostatica ou
uma perturbagcdo em corrente Al=ls-l,, observando-se a respectiva resposta em corrente

ou potencial.

Se a perturbagéo aplicada no AE for de baixa amplitude (da ordem de = 10mV)
[28], o sistema em torno de E; podera ser considerado linear, facilitando o tratamento
matematico. Nos métodos nao lineares o sistema pode mudar consideravelmente suas
caracteristicas, sofrendo diversos processos eletroquimicos, enquanto que nos métodos
lineares, estuda-se apenas o processo que ocorre em torno de um ponto em questéo.
Variando-se o ponto de estudo, é possivel explorar todo o aspecto de uma determinada

curva de polarizagao.
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Sendo a perturbacdo linear, pode-se calcular a impedancia de um eletrodo,
efetuando-se a divisdo da Transformada de Laplace da perturbacdo AE pela transformada

de sua resposta Al, conforme a equagéo (6):

Texp(—j wt) AE(t) dt
Z(w) =" (6)
Iexp(—jwt) Al dt

onde, j= \/—_1

De outra forma, pode-se chegar a expressao da impedancia eletroquimica,
fazendo-se uma analogia a Lei de Ohm.

O sinal de potencial, expresso como fungao do tempo, tem a forma:

E(t) = E ,cos(w t) (7)
onde,

w=2rf;
E, : amplitude do sinal do potencial;

o: freqiéncia em rad/s;

f : freqiiéncia em Hertz.

O sinal de resposta em corrente, em um sistema linear, é defasado em relagao ao

sinal de potencial, e possui amplitude distinta, sendo expresso como:

I(t) =1, cos(wt—p) (8)

onde,

I, : amplitude do sinal da corrente;

¢: angulo de defasagem.
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Conhecendo-se a Lei de Ohm,
R :\Ii

€ possivel calcular a impedéancia de um sistema linear conforme a equagéao (9), descrita

abaixo:

_E(t) E,cos(wt) 7 cos(w t)
CIt) 1, cos(@t—g) ° cos(wt—g)

Utilizando-se a relagao de Euler,

exp(jx) =cosx+ jsenx (10)

é possivel representar a impedancia como uma fungao complexa:

E(t)=E,exp(j @ t) (11)
It)=1,exp(jot-jp) (12)
Z= % =Z,exp(j @) =Z,(cose +jsen p) (13)

onde,

Z :impedancia do eletrodo em fung¢ao da freqiiéncia.

Um método utilizado para avaliagdo da linearidade do sistema € o da analise da
Curva de Lissajous. Ao plotarmos no eixo das abscissas a sendide aplicada no potencial
e, no eixo das ordenadas, a resposta também senoidal em corrente, obtém-se uma elipse

conhecida como Lissajous, representada de forma esquematica na figura 20.
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Figura 20: Curva de Lissajous.

O Diagrama de Nyquist (figura 21) é obtido plotando-se a parte real da
impedancia no eixo das abscissas e o inverso da parte imaginaria, nas ordenadas. Cada

ponto do Diagrama representa um vetor impedancia em uma dada freqiéncia, de modulo

|ZO|_ e angulo de fase ¢ entre o vetor e o eixo X. Entretanto, nessa representagdo a
freqliéncia de medida deve ser associada a cada ponto no gréfico.

-j.z
}r\ freqiiéncia decrescente

Z°

Y

Y T

Rp Rp+ Re
Rp= 2|Z| tan 6,

Figura 21: Diagrama de Nyquist.
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Outra forma de representar os dados de impedancia € o Diagrama de Bode (figura
22), onde s&o plotados graficos do tipo log|Z| x log(w) e log|Z| x ¢, permitindo, dessa

forma, a identificagdo da freqliéncia em cada ponto.

logl2!

]

' \ i
¥=

Figura 22: Diagrama de Bode.

2.3. CORROSAO EM MEIOS MARITIMOS [29]

O meio maritimo € o mais corrosivo de todos os meios naturais e compreende
desde a atmosfera contaminada com sal do mar até as regiées mais profundas do oceano
€ o0 lodo do fundo do mar. Os componentes e estruturas que sdo normalmente expostos a
meios maritimos sdo, por exemplo, as bombas e tubulagbes de agua do mar, navios,
submarinos, cais, estacas e plataformas de petréleo costeiras. A agua do mar € um meio
muito complexo e 0s seus principais parametros do ponto de vista da corrosao, sao o teor
de oxigénio, temperatura, salinidade e pH. Estes parametros variam com a localizagao

geografica, tempo do ano e profundidade.

O meio maritimo pode ser dividido do ponto de vista da corrosdo em 5 zonas:
zona lodosa, zona de imersdo total, zona entre marés, zona de respingos e zona
atmosférica. A posigao destas zonas sobre qualquer estrutura depende de sua localizagao
e variagdo de marés e da estabilidade do nivel do leito do mar. A zona lodosa pode variar
dependendo do nivel de sedimentacao, forca das marés e da acao das hélices dos navios

préximo as regides costeiras. As zonas de imersao total e entre marés sao geralmente
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cobertas com acumulagdes espessas de fauna e floras marinhas. O limite superior da
zona entre marés delimita o limite inferior da zona de respingos. A zona de respingos é

exposta a ondas e borrifos de agua e a zona atmosférica € exposta ao sol, chuva e vento.

O teor de oxigénio na agua do mar varia consideravelmente dependendo da
temperatura e profundidade do oceano. Em aguas superficiais, o teor de oxigénio é
geralmente proximo do nivel de saturagdo a pressao atmosférica normal. A maiores
profundidades, o consumo de oxigénio devido a oxidagao bioquimica da matéria organica,
reduz o teor, produzindo condigdes anaerdbicas. O pH médio da agua do mar é cerca de
8,1 e tende a permanecer constante entre 7,4 e 8,4, devido a agcdo tamponante de
carbonatos. A agua do mar normal, embora neutra em relagao ao pH, contém ions cloreto
que reagem com metais formando sais soluveis e tornam o meio agressivo. A figura 23
ilustra as variagbes de teor de oxigénio, temperatura, pH e salinidade em fungdo da

profundidade, numa estacao de testes no Oceano Pacifico.
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Figura 23: VariagGes de diversos parametros da agua do mar em fungao da

profundidade, numa estagéo de testes no Oceano Pacifico [29].
A reducao de oxigénio € a reagdo mais importante na corrosao dos acgos e outras

estruturas metalicas expostas a agua do mar. O potencial dos metais na agua do mar é

um fator que controla o comportamento da corrosdo. Ele varia com o teor de oxigénio,
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velocidade, temperatura e condigdo metalurgica, bem como com a condigéo superficial do
metal. A velocidade da agua € outro fator que afeta as taxas de corrosao dos metais no
mar, uma vez que a velocidade influencia a taxa de transporte de reagentes para o local

da corrosao, e também a remocao de produtos de corrosdo pouco aderentes.

Na zona lodosa e abaixo dela, a taxa de corrosao é geralmente bem baixa, devido
a pouca disponibilidade de oxigénio. Nas regides mais altas da zona de imersao total, a
taxa de corrosao geralmente diminui lentamente com a profundidade, devido a diminuigao
da concentragdo de oxigénio, ou a diminuicdo da velocidade de escoamento de agua do
mar. Independente da localizagdo no mundo, a corrosdo na zona de imerséo é
inicialmente alta, mas com o tempo observa-se uma taxa de corrosdo aproximadamente
linear de 0,08 mm/ano. Na linha da agua, a concentragcao de oxigénio € maior e o metal
nesta zona torna-se o catodo onde ocorre a redugao de oxigénio. Logo abaixo da linha da
agua, ou a alguma distancia abaixo dela, é estabelecida uma zona anddica. Isto resulta

na conhecida "corrosdo na linha d’agua”.

A zona de respingos é afetada pela agdo das ondas e da umidade, devido aos
borrifos de agua do mar. Este efeito, juntamente com a abundancia de oxigénio, da
origem a uma corrosao bastante severa, com taxas variando de 0,1 a 0,25 mm/ano.
Acima da zona de respingos, isto €, na zona atmosférica, a corrosao aproxima-se da taxa
atmosférica, mas em geral € maior que em atmosfera normais, devido as altas umidades.
Nesta zona, a corrosao varia dependendo da altura da estrutura acima da altura da onda
pico, e seus valores encontram-se entre 0,05 e 0,1 mm por ano. A figura 24 ilustra

esquematicamente o perfil de corrosdo de uma estaca de agco em agua do mar [29].
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Figura 24: llustracio do perfil de corrosao de estruturas de aco em agua do mar [29].

2.4. ALGUNS ESTUDOS SOBRE A RESISTENCIA A CORROSAO DE
REVESTIMENTOS PRODUZIDOS POR ASPERSAO TERMICA

O aluminio é um metal muito reativo e sua resisténcia a corrosédo é totalmente
dependente da estabilidade do filme de 6xido. Termodinamicamente, este filme é estavel
dentro de uma determinada faixa de pH. As figuras 25 e 26 apresentam os diagramas de
equilibrio potencial — pH para o sistema Al-H,O a 25 e 80°C, respectivamente. Os
diagramas definem regides onde o aluminio é soltvel sob a forma de ions A**, AI(OH)," e
AlO;" e regides onde o metal é estavel sob a forma de uma fase soélida tal como o metal
puro ou de um dos seus oxidos Al,O3.3H,O — hidrargillite por ser o mais estavel entre as
outras formas de alumina (bayerite, boehmite, corundum e AlI(OH); amorfo). Observa-se
nestas figuras que o aumento da temperatura de 25°C para 80°C reduz o dominio de
estabilidade do 6xido, especialmente no meio alcalino. De fato, a linha de solubilidade -06
((AIOy) = 10®) que corresponde ao pH 9,3 no diagrama a 25°C passa para o pH 7,25
quando a temperatura é 80°C.

Entretanto, os diagramas mostrados nas figuras 25 e 26 nao refletem o tipico
ataque corrosivo sofrido pelo aluminio, que é a corrosdo por pite. O acimulo de ions Al**
nos poros atraem ions CI, a fim de manter a neutralidade das cargas, e com isso

permitem o ataque interno dos poros nos revestimentos de aluminio [30]. Quando o pH da
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solucdo encontra-se fora da faixa de estabilidade do 6xido, o aluminio inicia um processo

rapido de corrosao por perda do filme protetor, como mostra a figura 27.
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Figura 25: Diagrama de equilibrio E—pH para o sistema aluminio- agua, a 25°C [31].
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Figura 26: Diagramas de equilibrio E-pH para o sistema aluminio-agua a 80°C [31].
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Figura 27: Taxa de corrosao do aluminio em fungéo do pH da solugao [32].
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Conforme mencionado anteriormente, fatores ambientais como temperatura,
quantidade de oxigénio e fluxo de agua do mar podem afetar o comportamento do
potencial de corrosdo para amostras imersas neste meio. Um aumento na temperatura da
agua do mar pode levar a uma diminuigdo do potencial de corrosao de revestimentos de
aluminio. Segundo Rowland e Dixter [33], o potencial do aluminio metalico fica cerca de

10 mV mais negativo para cada grau Celsius aumentado na temperatura.

Para o aluminio, além do efeito da temperatura deve ser levada em consideragao
a faixa de pH onde ha estabilidade do filme de éxido, pois se a temperatura acima de um
determinado valor critico corresponder a um pH fora da regido de passivagao, um rapido

aumento na taxa de corrosao é verificado [34].

Com relagdo a quantidade de oxigénio presente na agua do mar, um aumento
desta substancia tornard o potencial dos revestimentos de aluminio produzidos por
aspersao térmica mais positivos [34]. Segundo Thomason [35], que realizou testes em
laboratério com amostras de aluminio produzidas por chama oxiacetilénica, o
revestimento imerso em agua do mar alcangou valores de -1200 mV quando purgado com
nitrogénio. Por outro lado, o potencial alcangou -600 mV quando o mesmo sistema foi

purgado com oxigénio.

E por ultimo, um aumento no fluxo de agua do mar pode ocasionar uma diminui¢ao
no potencial de corrosdo. Mas poucos casos foram avaliados, pois em geral trabalha-se

com baixo ou nenhum fluxo [34].

Shaw, Berti, et al. [36] avaliaram amostras de ago revestidas com aluminio 100%
através das técnicas de chama oxiacetilénica e arco elétrico. Foram realizados ensaios de
imersdo total com medidas de potencial a circuito aberto, polarizagdo anddica e
resisténcia de polarizacdo. Utilizou-se como referéncia o eletrodo de calomelano
saturado, como contra-eletrodo um eletrodo de ago inoxidavel platinizado e como eletrdlito

agua do mar artificial.
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O acompanhamento do potencial foi realizado durante trés horas. Para os ensaios
de polarizacdo anddica e resisténcia de polarizacdo, o inicio se deu apoés trés horas de
estabilizacao, sendo a taxa de varredura de 0.167 V/s. As amostras foram caracterizadas
através de microscopia oOtica e eletronica antes dos ensaios eletroquimicos. Através da
analise morfoldgica foi possivel verificar que os depdsitos produzidos pela técnica de arco
elétrico foram irregulares e com menores espessuras. Segundo os autores, a variagao de

espessura ao longo da segao de corte, pode ser inerente da técnica de arco elétrico.

Os dois revestimentos apresentaram valores de potencial estabilizados na faixa de
-850 mV a -1000 mV. Algumas das amostras produzidas por arco elétrico e chama, foram
seladas / pintadas e depois lixadas de modo a expor somente o aluminio do revestimento.
O proposito deste procedimento foi avaliar o potencial a circuito aberto do revestimento,
onde os poros interconectados e camadas de 6xidos haviam sido selados, sem que o
selante influenciasse nas medidas. E nestes casos os resultados observados foram de
-810 mV para amostras revestidas pela técnica de chama oxiacetilénica e -750 mV para
arco elétrico. Como estes valores foram mais positivos do que aqueles observados nos
revestimentos sem selante, os autores sugerem que neste caso, o potencial a circuito
aberto é um indicativo de potencial galvanico (revestimento de aluminio / substrato de

ago) e no primeiro caso seria o potencial do revestimento.

As curvas obtidas através dos ensaios de polarizacdo anddica revelaram um
comportamento de passivagao classico, com regido passiva e potencial de pite bem
definidos, para os revestimentos aplicados por aspersao térmica a chama oxiacetilénica.
Por outro lado, para os revestimentos obtidos por arco elétrico o mesmo néo foi verificado
e isto pode ser devido a grande quantidade de defeitos existentes neste revestimento, os

quais foram observados através de microscopia otica.

Os valores médios encontrados para a resisténcia de polarizacdo foram de
11,9 kQ * cm? e 2,11 kQ * cm? para os revestimentos de aluminio aplicados por asperséo
térmica a chama e arco elétrico, respectivamente. Uma vez que a resisténcia de
polarizacédo e inversamente proporcional a taxa de corrosdo, os autores verificaram que
os revestimentos aplicados por arco elétrico obtiveram as maiores taxas de corrosdo
(4,441 mpy ou 0,122 mm/ano), seguido pelo revestimento a chama (0,852 mpy ou

0,023 mm/ano). Segundo os autores [36], apesar das baixas taxas de corrosao verificadas
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para as amostras produzidas pela técnica de chama, estes valores podem subir bastante
no caso de longas exposi¢des devido a porosidade inerente do processo. Ja os resultados

dos revestimentos produzidos por arco elétrico sdo bastante significativos.

Young e Reep [37] também estudaram revestimentos de aluminio (99,9% de
pureza) aplicados por arco elétrico, com espessura variando de 376 a 582 um, distancia
de aspersdo variando de 8 a 12 in (20,3 a 30,5 cm) e utilizando dois angulos de
deposicéo, 45° e 90°. Foram testados quatro selantes diferentes: vinil cromato de zinco,
resina epoéxi, uretano de baixa viscosidade e por ultimo, um selante com elevado teor de

solidos.

Foram realizados testes de aderéncia por tracado, sendo utilizado o equipamento
pneumatico Patti Jr'™. Os tarugos foram colados em amostras com e sem selante, com
um adesivo a base de resina epoxi. Foram obtidos resultados em torno de 10,4 MPa e a
falha variou de adesiva a coesiva para os materiais selados, enquanto que os
revestimentos sem selante sempre apresentaram falha no substrato. Ensaios de

dobramento também foram realizados, ndo sendo verificado descolamentos.

Com relagao a avaliagdo da corrosao, foram realizados ensaios de imersao total e
de imersao alternada (15 minutos de imersao e 75 minutos de exposigcdo ao ambiente
marinho) em agua do mar natural. A imerséo ciclica é muito util, pois acelera a corrosdo
das amostras devido ao molhamento / secamento da superficie, além de servir para

simular a agao das variagdes de maré.

Os resultados obtidos apds 12 meses de exposicdo mostraram-se satisfatérios em
ambos o0s ensaios de imersdo, ndo havendo distingdo de resultados para variagbes de
angulos (45° e 90°) e distancia de asperséo (20,3 ou 30,5 cm). Também nao foi verificado
empolamento nos corpos-de-prova € os selantes apresentaram desempenhos similares,

isto é, resistiram muito bem aos ensaios de imersao.

Estudos realizados por Paredes, Rodriguez e colaboradores [38] com
revestimentos de aluminio produzidos pelas técnicas de arco elétrico, chama
convencional e chama de alta velocidade (HVOF), sem selante, tiveram como objetivo a

avaliacdo da resisténcia a corrosao destes materiais em camara de névoa salina durante
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25000 horas. Amostras com corte superficial também foram avaliadas, sendo que os
cortes foram realizados somente apés 10000 horas de névoa salina. Os autores também
realizaram medidas de aderéncia, porosidade e analise morfoloégica através de

microscopia eletronica.

Na tabela 7 estdo apresentados os resultados de espessura de camada,
aderéncia e porosidade obtida pelos autores. Segundo eles, os resultados de aderéncia
para as amostras de chama convencional e arco elétrico foram bastante satisfatérios, uma
vez que foram atingidos valores superiores aos minimos aceitaveis pela norma AWS
C2.18/93, a qual estabelece uma média de 13,8 MPa e que nenhum valor individual pode
ser inferior a 10,3 MPa. No caso das amostras de chama convencional, eles relacionam
os elevados valores ao pré-aquecimento do substrato e para as amostras de arco elétrico
a elevada aderéncia foi atribuida a maior energia de transferéncia das particulas neste
processo, que faz com que haja o rompimento da camada de 6xido e com isso a particula
de aluminio alcanca o substrato no estado liquido. Por outro lado, como a ruptura de
todos os corpos-de-prova de HVOF ocorreu no adesivo, ndo foi possivel uma definicdo

exata dos valores minimos que a camada suporta.

Os percentuais de porosidade e tamanho médio de poros encontrados em todas
as amostras foram considerados satisfatérios por Paredes e colaboradores [38], sendo
verificado através do MEV que as amostras de chama convencional e arco elétrico
apresentaram um revestimento mais homogéneo, com menos poros e com um minimo de
salpicos e melhor adesdo da “panqueca” a textura rugosa do substrato quando numa
etapa inicial, o substrato foi pré-aquecido. A observagdo no microscopio eletrénico das
amostras produzidas por HVOF mostrou que as particulas ndo formam panquecas no

impacto com o substrato.
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Tabela 7: Resultados de propriedades mecanicas* obtidas para os revestimentos de

aluminio[38].
Espessura Tamanho médio
Processo de o Aderéncia média Porosidade
média dos poros
Aspersao Térmica (MPa) (%) 5
(nm) (nm”)
Chama
386 20,2 55 42
Convencional
Arco Elétrico 379 20,6 3,9 30
HVOF 378 23,4 1,6 15

* Foram realizadas 5 medidas para cada tipo de material.

Através do ensaio em camara de névoa salina os autores [38] verificaram que
apenas os revestimentos produzidos por chama convencional apresentaram produtos de
corrosao (6xidos e/ou hidroxidos de aluminio) aderentes e que atuaram como barreira
adicional de protecdo. Por outro lado, as amostras produzidas por arco elétrico
apresentaram perda significativa de espessura apés 25000 horas de ensaio e com isso 0s
autores deduziram que o efeito protetor destes materiais foi inferior aqueles de chama
convencional. Com relagdo aos corpos-de-prova com 2,5% da area exposta durante
15000 horas de ensaio, foi concluido que a protegdo ocorreu por efeito anddico do
aluminio e os produtos de corrosao superficiais protegeram o substrato de ago. E por fim,
os revestimentos aplicados pela técnica de HVOF, os quais apresentaram maior
aderéncia e menor porosidade, mostraram-se inadequados na protegao contra corrosao
de substratos de aco. Diante de tal fato, Paredes e colaboradores concluiram que a
selecao de revestimentos através de maiores valores de aderéncia e menor percentual de
porosidade ndo sao os mais indicados para qualificar o efeito protetor do aluminio contra

a corrosao salina.

Laliberte, Miller et. al [39] avaliaram o desempenho anticorrosivo de sistemas de
revestimento aplicados sobre aco através de eletrodeposicéo, galvanizacéo, esquemas de
pintura e aspersao térmica. No caso da asperséao térmica, foram estudados revestimentos

de zinco, aluminio e liga Zn-15%Al aplicado pelas técnicas de arco elétrico e chama
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oxiacetilénica. A espessura variou de 190 a 278 um, foram utilizados dois tipos de selante

e alguns corpos-de-prova foram riscados.

A avaliacao foi realizada através de ensaios em camara de névoa salina por 2000
horas, exposicdo de corpos-de-prova durante 12 meses na praia de Kure — Carolina do
Norte e testes ciclicos de 3 estagios em meio de 0,5% NaCl, 0,1% CaCl, e 0,075%

NaHCO; durante 120 dias, sendo que os ciclos consistiam em:

¢ Estagio de umidade, 50°C e 100% umidade por 6 horas;
¢ Estagio de aplicacdo de sal, 15 minutos de imersdo ou exposicdo a névoa em
temperatura ambiente;

¢ Estagio seco, 60°C e 50% umidade relativa por 17 horas e 45 minutos;

Os resultados obtidos pelos autores [39] foram bastante satisfatérios para os
depdsitos produzidos por aspersao térmica. Os revestimentos de zinco e liga
Zn-15%Al aplicados por arco elétrico e chama oxiacetilénica e o de aluminio produzido
por arco elétrico ficou entre os 15 sistemas de revestimentos que apresentaram melhor
desempenho nos testes ciclicos. Os depodsitos de zinco produzidos pelas duas técnicas
ficaram entre os quatro melhores no ensaio ciclico e também na camara de névoa salina.
Os revestimentos de Zn-15%Al (chama e arco elétrico) e os de aluminio (chama)
apresentaram desempenho inferior ao zinco, mas ainda assim bastante satisfatérios. Nos
ensaios de exposicdo atmosférica, os trés materiais apresentaram excelente

desempenho.

Os depositos sem selante apresentaram desempenho insatisfatério nos ensaios
ciclicos e em camara de névoa salina. Entretanto, quando expostos na atmosfera marinha

os resultados foram muito bons [39].

Schiefler [20] em seus estudos avaliou a resisténcia a corrosdao de alguns
revestimentos aplicados por aspersao térmica sobre substrato de aco. Dentre os materiais
estudados estdo os revestimentos de aluminio (99,5%), os quais foram produzidos pelas
técnicas de chama convencional, arco elétrico e combustao de alta velocidade com arame
(High Velocity Combustion Wire — HVCW). Os depdsitos foram caracterizados antes dos

ensaios eletroquimicos e os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 8.
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Tabela 8: Alguns dos Resultados obtidos por Schiefler em seus estudos [20].

Técnica utilizada
Resultados Chama
Convencional Arco Elétrico HVWC
"Espessura(um) |  235#35 | 200+10 | 61010

Teor de oxigénio (% peso) 0,80 +0,03 1,20 +0,10 0,34 +0,01
Porosidade (% vol) 3 11 2
Rugosidade, R, (um) 17,6 £3,4 19,7 £1,4 10,4 +0,6
Dureza (HV0.1) 43 12 42 14 40 £5
Aderéncia (MPa)’ 39,2 21,1 25,9

Valores médios.

Com relagao a avaliagao eletroquimica, foram realizados ensaios de imersao total
com medidas de potencial de corrosdo durante 960 horas e ensaios de polarizagdo. Foi
utilizado como eletrélito uma solugdo de cloreto de sodio (1 mol NaCl / 1litro H,O
destilada) com pH = 6,5, a temperatura ambiente e como referéncia, o eletrodo de

calomelano saturado.

O potencial de corrosdao dos revestimentos de aluminio produzidos pelas trés
técnicas sofreu uma oscilagdo inicial e apos cerca de 100 horas estabilizou entre -900 e
-1100 mV, até o final do ensaio. Medidas de potencial também foram realizadas com
amostras de acgo, cujo valor ficou estabilizado em torno de -727 mV. Como os valores
medidos para todas as amostras de aluminio ficaram distantes do potencial do aco, isto
indica que os revestimentos forneceram adequada protecdo catédica, sendo que o
revestimento produzido pela técnica de chama convencional exerceu melhor o papel de
anodo de sacrificio, pois seu potencial foi 0 mais negativo (-1092 mV apds 960 horas de

imersao).

Os valores de resisténcia de polarizacdo foram obtidos polarizando as amostras
numa faixa de £ 10 mV em torno do potencial de corrosdo, nos tempos de 1, 96 e 960
horas. Os resultados revelaram comportamentos bastante distintos de acordo com o tipo

de revestimento. Inicialmente, as taxas de corrosdo sao relativamente altas e os poros e
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trincas presentes na microestrutura vao sendo gradativamente bloqueados pelos produtos
de corrosdo formados. Consequentemente, os primeiros valores de R, medidos apods
uma hora sao relativamente baixos. Apos essa fase inicial, o substrato torna-se
efetivamente isolado do eletrélito e o tempo necessario para que esta situagdo seja
alcancada depende das caracteristicas de cada revestimento. O autor verificou que apds
quatro dias de imersdao os valores do potencial de corrosdo permaneceram
aproximadamente constantes, mas os valores de R, dos revestimentos aspergidos a
chama continuaram aumentando, provavelmente tal fato seja devido ao desenvolvimento
continuo de um filme 6xido passivante, o qual adicionalmente limita as taxas de reagao de

eletrodo sobre a superficie dos revestimentos.

Para os revestimentos aplicados por arco elétrico, os valores de resisténcia de
polarizacdo sofreram bastantes oscilagbes, ficando préximos daqueles produzidos por
chama convencional até cerca de 250 horas, mantendo-se em seguida em torno de
12 kQ.cm? até 550 horas, baixando um pouco até 850 horas e depois voltando a subir até
atingir 17,4 kQ.cm?. Segundo o autor, este comportamento pode estar relacionado com a
morfologia bastante irregular do revestimento, fazendo com que o filme de dxido protetor

eventualmente formado seja instavel.

As curvas de polarizacdo anddica foram realizadas apos 1, 96 e 960 horas de
imersdo, numa faixa de 250 mV acima do potencial de corrosdo. Comparacdes entre as
curvas de 1 e 960 horas para depodsitos de aluminio produzidos por arco elétrico e chama
convencional, mostraram que em ambos os casos os potenciais de corrosao tornaram-se
mais negativos cerca de 120 e 190 mV, respectivamente. Analisando estas curvas (com 1
e 960 horas) o autor verificou apenas uma moderada ampliagao na faixa de passivagao
para as amostras produzidas por arco elétrico. Por outro lado, nas amostras de chama
convencional a faixa de potenciais de passivagdo praticamente dobrou de tamanho e
passou de 160 para 300 mV, aproximadamente. Segundo Schiefler, este comportamento
parece estar em concordancia com a evolugéo de seus elevados valores de R, ao longo
de 960 horas de imersao [20].

A tabela 9 mostra alguns dos resultados eletroquimicos obtidos por Schiefler.
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Tabela 9: Resultados eletroquimicos para os diversos revestimentos de aluminio
estudados [20].

Resultados Eletroquimicos

Revest. E (MV)ecs R, (kQ.cm?)’ icorr Ba Be
Th | 96h Josoh| 1h | 96h J960h | (ACm?’ | (mvidec)? | (mVidec)?

FS -967 | -1102 | -1092 5,8 14,1 34,6 22 137,4 132,2
AS -796 | -1069 | -1040 6,7 8,0 17,4 1,8 55,8 114,7
HW -761 -976 | -1002 7,0 7,3 20,7 1,2 54,3 341,0

' Medidos na faixa de = 10 mV em torno do Ecorr- %\/alores obtidos de curvas de Tafel.

Magome [40] e colaboradores fizeram um acompanhamento do potencial de
corrosao com o tempo de imersdao em meio de agua do mar sintética e temperatura de
25°C para arames de aluminio com diferentes percentuais de pureza (99,99%, 99,9% e
99,7%), revestimentos de aluminio produzidos por chama convencional utilizando os
mesmos tipos de arames e também revestimentos produzidos por chama convencional e

plasma com pos contendo pureza de 99%.

Os autores [40] verificaram que em todos os casos o potencial a circuito aberto
das amostras revestidas era mais negativo do que o potencial a circuito aberto dos
arames, concluindo assim que o processo de aspersao térmica ativa o aluminio a
potenciais mais negativos. Por exemplo, para 30 minutos de imersdao o potencial dos
arames mantiveram-se em torno de -925 mVgcs enquanto que o potencial observado para
os revestimentos foi de aproximadamente -1150 mVgcs. Outra diferenga verificada entre
arames e revestimentos foi que o potencial dos corpos-de-prova apresentou uma
oscilagao inicial (nos tempos inferiores a 5 minutos) maior em comparagao com os valores

dos arames, durante 0 mesmo periodo.

Outro trabalho que avaliou a performance de revestimentos de aluminio, foi
realizado por Shaw e Moran [41]. Neste caso, os autores investigaram durante 30 dias o
comportamento do potencial de corrosdo de revestimentos de aluminio produzidos por
aspersao térmica a chama convencional com arame, de corpos-de-prova de aluminio
série 1100 (99,0% de pureza) e arames de aluminio utilizados na deposi¢cdo metalica

(pureza = 99,0%), a fim de determinar se revestimentos de aluminio alcangariam valores
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de potencial de corrosdo mais negativos do que as amostras de aluminio puro e arame de

aluminio, conforme verificado por Magome e colaboradores [40].

Os depodsitos de aluminio foram aspergidos sobre substrato de ago e também
sobre material inerte (politetrafluoretieno — PTFE), a temperatura de trabalho foi
25 + 2°C, uma solugédo de agua do mar sintética aerada (pH= 8,2) foi utilizada como
eletrdlito e o eletrodo de calomelano foi usado como referéncia.

Shaw e Moran [41] verificaram que o potencial para os corpos-de-prova de
aluminio aplicados por aspersao térmica sobre aco, apds a medida inicial de -700 /
-750 mV sofreu uma acentuada diminuicao, alcangando valores minimos ap6s dois dias e
a partir de entdo, aumentando gradativamente até se estabilizar em cerca de -800 mV,
apos oito dias. Segundo os autores, o valor inicial obtido para o potencial de corrosao
seria devido a uma mistura dos potenciais do ago e do aluminio, visto que o revestimento
possui uma elevada porosidade, a qual permitiia a penetracdo do eletrdlito até o
substrato. A diminuigdo do potencial apds dois dias de ensaio estaria relacionada com a
formacao de produtos de corrosdo do aluminio e do ago que estariam bloqueando os
poros. Apds este tempo de exposicdo todos os poros estariam bloqueados e um
resistente filme de 6xido de aluminio estaria se formando, estabilizando assim o potencial

de corrosao.

Por outro lado, os revestimentos de aluminio aplicados sobre superficie inerte
exibiram valores iniciais de potencial em torno de -900 mV, neste caso nao existe um
potencial misto (ago-aluminio) e o valor medido seria referente somente ao potencial do
revestimento. Da mesma forma que no aco, os revestimentos sobre a superficie inerte
apresentaram flutuagdes iniciais e apos a formacao do filme de 6xido de aluminio (Al;O3)

houve estabilizagdo do potencial com oito dias de imerséo, em torno de -800 £ 50 mV.

O corpo-de-prova de aluminio puro apresentou o mesmo desempenho dos
revestimentos, a partir do potencial inicial de -980 mV, mostrou uma leve diminuicao apos
24 horas devido a quebra do filme 6xido, seguida de elevagao do potencial apés dois dias,
quando um espesso filme de Al,O; se formou novamente, até a estabilizagcdo em

~ -820 mV, apos treze dias de ensaio. Para os arames de aluminio, o valor inicial do
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potencial foi de -980 mV e os potenciais estaveis foram alcangados ap6s 13 dias entre
-800 e -900 mV.

Como os resultados obtidos por Shaw e Moran mostraram-se contrarios aqueles
encontrados por Magome e colaboradores [40], isto &, tanto o arame como o corpo-de-
prova de aluminio puro apresentou carater mais ativo (potenciais de corrosdo mais
negativos) do que o revestimento de aluminio, os autores repetiram os ensaios de
imersao sob as mesmas condigdes propostas por Magome (preparagao de superficie, pH
mais acido = 6,5, entre outras condigbes nao citadas no artigo). Os novos valores
encontrados foram -688 mV para o revestimento de aluminio e -748 mV para o aluminio,
apos trinta minutos de estabilizagédo, enquanto que os resultados obtidos por Magome [40]
nas mesmas condicdes de ensaio foram -1150 mV para os revestimentos de aluminio e

-940 mV para o arme de aluminio.

Como nenhum dos resultados obtidos pelos autores [41] evidenciou um carater
mais ativo do aluminio quando produzido por aspersao térmica e como também n&o foram
verificadas grandes diferengas entre o potencial de corrosdo do depdsito aspergido e o
aluminio puro ou sob a forma de arame, os autores sugerem que esta diferenga de
comportamento esteja relacionada com os parametros de aspersao utilizados para os

revestimentos de aluminio, os quais n&o foram citados no artigo.

Schiefler e colaboradores [42] avaliaram a resisténcia a corrosdo de revestimentos
de aluminio e aluminio-5%magnésio aplicado pelas técnicas de arco elétrico, chama
convencional e chama de alta velocidade com arame, através de ensaio de névoa salina.
Em algumas amostras de ambos os materiais foram realizados furos (de 1, 3 e 6 mm de
diametro) através de usinagem, com o objetivo de simular diferentes graus de exposicao
do substrato de ago-carbono ao meio corrosivo. Apenas uma das faces dos corpos-de-
prova ficou exposta a névoa salina. A face oposta, as laterais e parte da face revestida
foram isoladas com resina organica. A duracdao do ensaio foi de 800 horas e foi
acompanhada de observagdao da superficie com registro fotografico e avaliagdo das

segOes transversais das amostras apds o ensaio também foram realizadas.

Os autores [42] verificaram que o revestimento de aluminio aplicado por chama de

alta velocidade e sem furo apresentou pequenas bolhas apds aproximadamente 48 horas
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de ensaio, as quais com a continuidade dos ensaios acabaram gerando defeitos em toda
sua extensdo. Eles ndo observaram corrosdo vermelha na superficie com exposi¢cao do
substrato dos trés tipos de revestimento de aluminio. Por outro lado, a amostra de
aluminio produzida por chama convencional apresentou maior susceptibilidade a

formacao de pites, principalmente junto aos furos.

A amostra de Al-5%Mg produzido por chama de alta velocidade também
apresentou bolhas em toda extensdo da area exposta a partir de 48 horas de ensaio.
Neste caso, o revestimento com furo produzido pela mesma técnica também apresentou o
mesmo problema, mas somente apos 96 horas de teste. Ao contrario do que foi verificado
nas amostras de aluminio, todas as amostras de Al-5%Mg apresentaram pequenas
quantidades de corrosdao vermelha associada aos furos de maior diametro. Os autores
observaram também que nas amostras de Al-5%Mg produzidas por arco elétrico houve
uma maior formacdo de produtos de corrosdao branca, os quais preencheram total e
parcialmente os furos de 1 e 3 mm de didmetro, respectivamente. E novamente os
revestimentos produzidos por chama convencional voltaram a apresentar pites em regides
proximas aos furos. Os autores sugerem que o revestimento de Al-5%Mg, o qual
apresentou uma maior formagao de produtos de corrosdo quando comparado aos
depositos de aluminio, sofreu um maior consumo de material para fornecer ao substrato

um mesmo grau de protegao catodica.

Segundo Schiefler et al. [42], é possivel que as bolhas formadas com a exposigéo
a névoa salina nos revestimentos produzidos por chama de alta velocidade sejam devido
a maior espessura destes depdsitos, a qual estaria ocasionando uma menor aderéncia
revestimento-subtrato. Eles verificaram que de uma forma geral os revestimentos de
aluminio se comportaram melhor que os de Al-5%Mg e que as amostras de aluminio
produzidas pela técnica de chama convencional mostrou melhor desempenho, enquanto
que para as amostras de Al-5%Mg, as técnicas de chama convencional e arco elétrico

foram equivalentes.

Rodriguez e Paredes [43] também testaram revestimentos de aluminio produzidos
pelas técnicas de chama convencional e arco elétrico, sem selante, em camara de névoa
salina durante 4000 horas. Apds os ensaios, os produtos de corrosdo formados foram

avaliados através de microscopia eletrbnica, espectroscopia de raios-x, observacédo da
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superficie acompanhada de registro fotografico e microscopia 6tica (apenas para a

amostra de arco elétrico).

Numa etapa anterior a aspersao térmica, os corpos-de-prova passaram por
limpeza Sa 3 através de jateamento abrasivo com éxido de aluminio branco. Apenas nas
amostras em que seria utilizada a técnica de chama convencional foi realizado um pré-
aquecimento de 120°C. As espessuras médias das camadas observadas antes do ensaio
de névoa salina foram 334,34 um para a amostra de chama convencional e 174,18 um

para a amostra de arco elétrico.

Com 1000 horas de ensaio em névoa salina os autores verificaram a formacgéao de
corrosao branca do aluminio em forma de flocos para os dois tipos de amostra. Ao final do
ensaio, com 4000 horas, os precipitados em forma de flocos brancos n&o foram
observados, mas a superficie apresentou escurecimento total para a amostra de arco
elétrico e apenas em alguns pontos para a amostra de chama convencional. Segundo
eles [43], tal escurecimento pode ser devido no caso da amostra de arco elétrico, a sua
menor espessura e para a amostra de chama convencional a irregularidades na

espessura.

A observacao da superficie em microscoépio eletronico de varredura mostrou uma
grande quantidade de produtos de corrosdo branca nas amostras de chama convencional,
0s quais se mostraram bastante aderentes. Enquanto que as amostras de arco elétrico

apresentaram poucos precipitados brancos.

Através da espectroscopia de raios-x os autores detectaram como primeiro
composto nas amostras de chama convencional a bayerite. Boehmite e gibbsite também
foram identificadas nesta amostra. Segundo os autores, estes dois Ultimos compostos
podem ter sido formados devido a modificagdes da bayerite formada no processo de
aspersao térmica ou podem estar relacionados com a exposicdo do revestimento de

aluminio ao ambiente Umido da névoa salina.
Para a amostra de arco elétrico foi detectado aluminio como componente principal

e nao bayerite como esperado. De acordo com Rodriguez e Paredes, como os produtos

de corrosdo no caso desta amostra foram pouco aderentes e como 0s corpos-de-prova
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ficaram dispostos na cAmara de névoa salina em um angulo de 30° com a vertical, a maior
parte dos 6xidos formados foram “lixiviados”, mas ainda assim foi possivel a deteccao de
bayerite. Ainda segundo os autores, o aparecimento de boehmite na superficie da

amostra deve ser devido ao processo de aspersao térmica.

Uma possivel explicagdo para este comportamento diferenciado das amostras, de
acordo com os autores é que durante a aspersao térmica a chama seria formada bayerite
e esta permite o ancoramento dos produtos de corrosdo. Enquanto que no processo de
aspersao usando arco elétrico, seja formado um tipo diferente de o6xido, boehmite por
exemplo, o qual é formado em altas temperaturas e ndo permite que os produtos de
corrosao formados, principalmente bayerite, fiquem aderidos ao filme de 6xido superficial
[43].

A andlise metalografica da amostra de arco elétrico comprovou a perda de

espessura apos o0 ensaio de névoa salina.

Herman, Clayton e Lieberman [30] em trabalhos realizados para a Marinha
Americana, avaliaram o desempenho anti-corrosivo de revestimentos de aluminio, com
espessuras de 100 e 200 um, aplicados pelas técnicas de arco elétrico e chama
oxiacetilénica. Foram realizados ensaios de imersdo total e polarizagcdo anddica em
solugdo de NaCl 3% aerada através de borbulhamento de ar comprimido filtrado.

Algumas das amostras foram seladas com epoéxi poliamida.

Nos ensaios de imersdo total, todas as amostras de aluminio apresentaram
instabilidade inicial no potencial de corroséo, partindo de aproximadamente -750 mVgcs,
alcangando valores mais negativos logo em seguida, para estabilizar (apos 48 minutos)
em torno de -850 mVecs, no caso do aluminio aplicado por arco elétrico e chama com
100 um e -900 mVgcs para o aluminio produzido por chama e com 200 um de espessura.
O revestimento depositado por arco elétrico com 200 ym apresentou um comportamento
diferente, também iniciou com potencial em torno de -750 mVecs, mas nao sofreu grandes
flutuagdes, estabilizando-se apds poucos minutos em torno deste mesmo valor. Os
autores sugerem que logo apds a imersdo do corpo-de-prova, o potencial medido seria
uma mistura de potenciais do aluminio e do ago devido a estrutura porosa do

revestimento. Apds poucos minutos, os produtos de corrosao formados bloqueiam os
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poros, reduzindo o efeito da interface revestimento / substrato e isto faz com que a
superficie exposta do aluminio torne-se mais ativa. Caso o filme de 6xido formado nao
tenha caracteristicas muito protetoras, havera uma dissolugdao do filme e o aluminio

iniciara um processo de corrosao.

O ensaio de polarizagao anddica teve inicio apos 30 a 60 minutos de estabilizacéo.
Fazendo uma andlise das curvas potencial x densidade de corrente, é possivel observar
que as amostras de aluminio aplicadas pela técnica de chama oxiacetilénica com 100 e
200 ym de espessura, apresentaram potencial de corrosao proximos (-825 e -850 mVecs,
respectivamente). Para 100 mV de polarizagdo, a densidade de corrente para essas
amostras foi de aproximadamente 7,4 e 80 uA/cm? e quando polarizadas 200 mV acima
do potencial de corrosdo, as densidades de corrente foram de 85 e 30 pA/cm?

respectivamente.

No caso dos revestimentos de aluminio produzidos pela técnica de arco elétrico,
somente os corpos-de-prova com 100 ym de espessura apresentaram comportamento
similar as amostras aplicadas por chama. O potencial de corrosdo neste caso ficou em
torno de -800 mVecs e as densidades de corrente medidas foram de aproximadamente
8,1 e 3,5 x 10* yA/cm?, para 100 e 200 mV de polarizagdo, respectivamente. Para a
espessura de 200 ym, o potencial de corrosao foi de -740 mVecs e as densidades de
corrente foram de 1 x 10* e 6,85 x 10* pA/cm?, para 100 e 200 mV de polarizacdo. Este
comportamento bastante ativo provavelmente seja devido a uma estrutura mais irregular
do depdsito, que deve possuir poros passantes, os quais estariam expondo o substrato e

causando corrosao.

Além dos ensaios mencionados anteriormente, foram também realizados ensaios
em camara de névoa salina e os resultados revelaram que os revestimentos com
espessura de 100 ym aplicados por chama oxiacetilénica, apés 2000 horas de exposigao
apresentaram alguns pites, mas sem danos no substrato. Por outro lado, os revestimentos
produzidos por arco elétrico com a mesma espessura, apresentaram severa corrosao por
pite, expondo o substrato em determinadas areas. O revestimento de aluminio com
200 ym de espessura, aplicado por chama oxiacetilénica apés 2000 horas de exposi¢ao
permaneceu em perfeito estado, possuindo apenas produtos de corrosdo ao longo da

regido riscada, no caso de amostras riscadas antes dos ensaios. Quando aplicados por
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arco elétrico, os revestimentos apresentaram pontos de corrosdo apds cerca de 3700

horas, os quais evoluiram com o andamento dos ensaios.

Quando seladas com epoxi poliamida, as amostras aplicadas pelas duas técnicas
e em ambas as espessuras, mostraram desempenho satisfatério, isto €, em todos os

casos o substrato foi bem protegido [30].

Menezes [44] avaliou a resisténcia a corrosédo de revestimentos aplicados por arco
elétrico, em agua do mar natural e solugéo de NaCl 3%, pH = 8,0 e temperatura de 25°C.
Dentre os revestimentos estudados, esta o aluminio, metal de interesse no presente
trabalho. A espessura dos revestimentos de aluminio foi de 300 =+ 50 ym e apéds a
deposicdo metalica um selante a base de resina epdxi foi aplicado em alguns corpos-de-
prova. Foram realizados ensaios eletroquimicos de imersao total, polarizagdo anddica,

polarizacao linear e impedancia eletroquimica.

A autora verificou uma grande variagcdo no potencial de eletrodo dos revestimentos
de aluminio durante a etapa inicial do ensaio. Para o revestimento de aluminio com
selante imerso em solugdo de NaCl 3%, o potencial variou de -847 a -1251 mVgcs durante
os primeiros 11 dias de imersao, apos este periodo o potencial se estabilizou em cerca de
-1025 mVgcs. Para o aluminio sem selante imerso no mesmo meio, a variacdo do
potencial foi de -726 a -1238 mVgcs durante os 24 dias iniciais, quando se estabilizou em
torno de -1059 mVecs. Para o revestimento de aluminio sem selante imerso em agua do
mar natural também foi observada uma variagao inicial do potencial medido, ficando entre

-730 e -1244 mVecs e se estabilizando apés 38 dias no potencial de -1000 mVegcs.

Foi realizado também um acompanhamento do potencial a circuito aberto em
fungdo do tempo de imersao para os arames utilizados na deposigdo metalica e também
para o substrato de ago-carbono. O arame de aluminio apresentou variacbes do potencial
durante todo o periodo de ensaio. Para o tempo zero, o potencial medido foi de
-862 mVecs, alcangando -776 mVegcs em 18 dias, retornando a -860 mVecs apds 139 dias
de imerséo e permanecendo neste valor até o final do ensaio. O potencial a circuito aberto
do corpo-de-prova de ago-carbono manteve-se estavel em cerca de -700 mVecs durante
todo o ensaio.
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No ensaio de polarizagdo anddica, os corpos-de-prova sem selante foram imersos
em solugéo de NaCl 3%, pH = 8,0, sem agitagao e o inicio das medidas ocorreu apos 24
horas de imersdo. Analisando as curvas, verificou-se que o aluminio apresentou as
menores densidades de corrente. Por exemplo, para 100 mV de polarizagcao
(= -1050 mV), a densidade de corrente foi de 15 uA/cm? No caso da polarizagdo dos
arames utilizados na deposi¢cdo metalica as densidades de corrente foram superiores
aquelas encontradas nos depdsitos. Considerando o mesmo valor de polarizagéo,

100 mV, tem-se 100 pA/cm? para os arames de aluminio.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados durante 125 dias de
imersao em solugdo de NaCl 3%, na faixa de frequéncia de 10 kHz a 5 mHz. Os
diagramas de Nyquist para os revestimentos de aluminio apresentaram arcos capacitivos
incompletos com tendéncia a diminuir com o tempo de exposicdo. Os valores de
impedancia foram da ordem de 10? kQ * cm? e 10 kQ * cm?, para os revestimentos com e

sem selantes, respectivamente [44].

Eggen e Garthland [45] também acompanharam o potencial de corrosdao de
revestimentos de aluminio, com e sem selante, aplicados por arco elétrico e chama
oxiacetilénica, imersos em agua do mar durante 11 meses. Os autores verificaram apenas
pequenas influéncias no potencial de corrosdo de acordo com o método de aspersao ou
utilizagdo de selantes, cujos potenciais ficaram em torno de -994 mVgcs para o aluminio
depositado por arco elétrico e sem selante, enquanto que quando selado o potencial
medido foi de -988 mVgcs. Quando utilizou-se a técnica de chama oxiacetilénica os
valores foram de -954 mV e -994 mVecs, sem e com selante, respectivamente.

Devido a necessidade de preenchimento das porosidades existentes nos
revestimentos produzidos por aspersdo térmica, estudos vém sendo realizados a fim de
selecionar os selantes mais adequados ao tipo de revestimento e ambiente de trabalho do
mesmo. O Instituto de pesquisa noruegués SINTEF [46] avaliou através de microscopia
otica, quatro diferentes selantes: epdxi poliamida, epdxi waterborne, silicone e o co-
polimero vinil-fenoxi, aplicados sobre revestimentos de aluminio. Alguns destes selantes

continham pigmentos em forma de flocos e outros ndo eram pigmentados.
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Neste estudo foram classificados dois tipos de poros. Poros causados pelo
aprisionamento de ar ou vapor de solvente, sendo geralmente localizados onde o selante
€ bastante espesso e poros devido a incompleta penetracdo do selante no revestimento,

principalmente onde a geometria do depdsito € complexa.

Todos os selantes sem pigmentac&o apresentaram excelente penetracéo e poucos
poros, alguns dos selantes pigmentados também mostraram bons resultados. Outra
observagao importante foi que os selantes com pigmentos grandes apresentaram maiores
quantidades de poros e a microscopia mostrou que estes poros situavam-se entre os

pigmentos que bloqueavam as descontinuidades mais profundas.

Os selantes de epoxi-poliamida apresentaram capacidade de penetragao variando
de excelente a pobre e isto indica que outras propriedades além do aglutinante, sdo mais
importantes para a penetragcdo. Selantes waterborne mostraram boa penetracdo. Por

outro lado, os selantes de silicone e os copolimeros vinil-epdxi apresentaram poros.

Os pesquisadores nao conseguiram, entretanto correlacionar a quantidade de
poros na interface revestimento / selante com o grau de corrosdo nos ensaios de névoa
salina, pois algumas das amostras que ndo continham poros apresentaram corrosdo e
outras com poros mostraram pouca corrosdo. Provavelmente isto ocorreu, pois a
espessura do selante nao foi levada em consideragao, isto €, como as medidas de
espessura foram realizadas em apenas um ponto da se¢cdo de corte das amostras, os
resultados obtidos nao foram representativos. Da mesma forma a medi¢cao de porosidade
também foi realizada através da seg¢ao de corte e isto pode nao representar a real

condi¢gdo da amostra [46].

Cunningham e Avery [47] também realizaram estudos sobre selantes. Segundo os
autores, os selantes de vinil e os de silicone pigmentado com aluminio estdo entre os
mais usados para aplicacbes em temperaturas elevadas. Para servico de imersdao em
agua do mar, a Empresa Conoco obteve bons resultados com o silicone pigmentado com
aluminio, que nao apresentou empolamento apos varios anos de imersdo na plataforma
Hutton. Entretanto, existem alguns problemas com o uso do selante de silicone —aluminio,
os quais dificultam as operag¢des diarias, particularmente quando a aplicagdo nao é

automatizada. Um dos problemas esta relacionado com a espessura da camada de
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selante, como esta deve ser bem fina (< 25 ym) torna-se muito dificil visualiza-la durante

a aplicacdo e mesmo depois na inspecéo do revestimento.

Outro ponto negativo relatado pelos autores foi que o selante de silicone
pigmentado com aluminio que deve ser curado a quente em servigo, ndo recebe calor
suficiente dos revestimentos aplicados por aspersao térmica e, portanto n&do cura. O
selante ndo curado torna-se instavel e provavelmente dissolve imediatamente em

condi¢des de imerséo.

Experimentos com selantes a base de resina epodxi estdo sendo realizados em
laboratério e os resultados sao bastante satisfatorios, sendo suas maiores vantagens: a
possibilidade de ser encontrados em qualquer coloragao e ser visualizado por operadores

e inspetores durante e apds a sua aplicagao [47].

Como ainda hoje as técnicas de arco elétrico e chama convencional s&o
amplamente utilizadas, existe uma grande preocupagdo em tentar otimizar os resultados
obtidos através delas. Algumas solugdes existentes sdo trabalhar com a técnica de arco
elétrico em atmosfera inerte, usando, por exemplo, nitrogénio ao invés de ar comprimido e
aumentar as pressdes dos gases utilizados no processo de aspersao térmica por chama
convencional, pois desta forma elevadas velocidades de particulas serdo alcangadas.
Dentro deste contexto de modificagdes dos processos mais simples, Shrestha e Sturgeon
[48] avaliaram o desempenho (microestrutura e resisténcia a corrosdo) de revestimentos
de aluminio depositados pelas técnicas de chama convencional com arame (A), arco
elétrico (B), arco elétrico em atmosfera de nitrogénio (C) e chama convencional com

arame utilizando gases a alta pressao (D).

Avaliagdes das microestruturas destes quatro depdsitos mostraram que os
maiores valores de porosidade (6,3 %.), teor de Oxido (2,1 %peso), rugosidade
(Ra = 15,4 ym) e aderéncia (20 MPa) foram encontrados nos revestimentos produzidos
por arco elétrico (B). Ao utilizar a atmosfera de nitrogénio (técnica C) foi verificada uma
redug&o na porosidade (5,4 %..) e teor de 6xido (1,0 %peso)- A rugosidade sofreu uma leve
reducdo (R, = 12,6 ym) e a aderéncia praticamente nao foi afetada (19 MPa). Os menores
valores de teor de 6xido (0,5 %peso) € aderéncia (7 MPa) foram obtidos com a técnica de

chama convencional (A). A porosidade e a rugosidade destes depodsitos (A) ficaram em

74



torno de 4,7 %o € Ry = 10,5 ym, respectivamente. A técnica de chama convencional
modificada (D) apresentou o menor percentual de porosidade (2,4 %.q), baixo teor de

0xido (1,0 %peso), @ menor rugosidade (R, = 5,5 pym) e aderéncia em torno de 11 MPa.

Através dos ensaios eletroquimicos de polarizagdo anddica, imersao total durante
31 dias de amostras com e sem 5% de sua area danificada e medidas de resisténcia de
polarizagdo também durante 31 dias em amostras danificadas ou ndo, todos em meio de

NaCl 3,5%, os autores obtiveram importantes resultados.

Nos ensaios de polarizagdo anddica, os revestimentos produzidos por arco elétrico
(B) apresentaram os potenciais de corrosdo menos negativos (-900 mVecs), segundo os
autores [48] provavelmente tal fato seja devido ao elevado teor de éxidos e grandes
quantidades de poros verificados nos depodsitos obtidos por esta técnica, gerando um
potencial misto revestimento-substrato de aco. Ao contrario dos demais depdsitos, estas

amostras ndo apresentaram uma regido passiva bem definida.

Todos os revestimentos com 5% de sua area danificada apresentaram bons niveis
de protegdo catddica do ago exposto apoés 31 dias de ensaios e os potenciais

mantiveram-se estaveis entre -1030 e -1080 mVgcs.

As taxas de corrosao obtidas a partir dos ensaios de resisténcia de polarizagao
mostraram o melhor desempenho dos sistemas modificados mesmo com a superficie
danificada. Taxas de 11 e 4 ym/ano para os revestimentos de chama convencional
modificada com e sem dano, respectivamente. Os revestimentos de arco elétrico
modificado apresentaram taxas similares aos citados anteriormente, 12 e 5 ym/ano com e
sem dano, respectivamente. E mostrando os mais elevados valores de taxa de corroséo
estdo os depositos produzidos por arco elétrico convencional 19 € 14 ym/ano com e sem

dano, respectivamente.

Os autores também realizaram uma estimativa de custo para depositar 250 um de
revestimentos de aluminio sobre uma area de 1 m?, através das quatro técnicas. Para
realizar este calculo foram considerados gastos com consumiveis, mao-de-obra
(30£/hora) e energia. As técnicas de arco elétrico e arco elétrico modificado levaram a

revestimentos de mais baixo custo (13,52 e 16,15 £/m2, respectivamente). O custo ao
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utilizar a técnica de chama convencional foi cerca de 25% superior a técnica de chama
modificada (32,43 e 24,21 £/m?, respectivamente) [48].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

O presente trabalho avaliou a resisténcia a corrosao de revestimentos de aluminio
produzidos por aspersao térmica através das técnicas de arco elétrico e chama
convencional, sobre um substrato de ago-carbono AlSI 1020. Selantes a base de silicone
e resina epoxi, ambos pigmentados com aluminio, foram aplicados em algumas amostras
de arco elétrico e chama convencional, que juntamente com as amostras sem selante

foram avaliadas através de ensaios eletroquimicos.

Os corpos-de-prova apresentaram as dimensdes de 140 x 90 x 3,1 mm. Antes da
deposicao metalica as chapas passaram por uma limpeza mecanica, grau Sa 3, através
de jateamento abrasivo com 6xido de aluminio. O jateamento também tem a fungéo de
conferir maior rugosidade a superficie do substrato, o que resulta em maior aderéncia do
revestimento. Os depdsitos de aluminio aplicados pela técnica de arco elétrico foram
produzidos pela empresa VGK Engenharia, situada no Rio de Janeiro / RJ e a aplicagéao
através da técnica de chama convencional foi realizada no laboratério de Aspersao
Térmica e Soldagens Especiais da Universidade Federal do Parana sob os cuidados do

professor Ramoén Paredes.

Os revestimentos foram aplicados nas duas faces das chapas e a espessura

solicitada foi de 300 + 50 pm.

Com relacdo a aplicagcao dos selantes, vale mencionar que tanto os selantes de
silicone quanto a resina epéxi foram fornecidos pela VGK Engenharia, que na época da
aplicacdo dos revestimentos os utilizava em seus servigos. Desta forma, aplicacdo dos
selantes nas amostras de arco elétrico foram efetuadas pelos préprios funcionarios desta
empresa. Por outro lado, como as amostras de chama convencional foram produzidas no
Parana, os selantes cedidos pela empresa VGK Engenharia foram aplicados no
Laboratério de Corrosdao da COPPE/UFRJ, apds pré-aquecimento das amostras em
estufa.
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3.2. CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

Os revestimentos foram caracterizados com relacdo a aderéncia, porosidade e
morfologia, antes de serem submetidos aos ensaios de corrosao. A seguir é feita uma

breve descrigdo dos procedimentos de avaliacdo dos revestimentos.

3.2.1. ADERENCIA

A quantificagdo da aderéncia foi realizada no Cenpes/Petrobras com o auxilio do
medidor de aderéncia por tracdo, modelo PATTI -110 (Pneumatic Adhesion Tensile

Testing Instrument), fornecedor SEMICRO.

O ensaio consiste na colagem de um tarugo de 12,5 mm de didmetro sobre a
superficie do revestimento e apds um tempo de cura de aproximadamente 24 horas é
entdo aplicada uma forca trativa a qual provoca o descolamento do tarugo. E através da
quantificacdo desta forga e da inspegao visual do descolamento que se caracteriza a

aderéncia do revestimento.

Este ensaio foi realizado somente em corpos-de-prova sem selante, sendo
efetuada um total de 6 medidas para cada amostra (arco elétrico e chama convencional).

Utilizou-se como adesivo araldite AW 2104 + endurecedor AW 2934 da marca Hunstman.

3.2.2. POROSIDADE

Para quantificar a porosidade dos revestimentos foi necessario, primeiramente,
preparar uma amostra que constituiu no corte, embutimento em resina de cobre e
polimento até ao diamante 1 um, de uma secédo transversal da chapa revestida. Apds o
preparo da superficie, esta foi examinada num microscépio 6tico OLYMPUS BX60M
acoplado a uma video-cAmera modelo SONY CCD-Iris-Color € a um computador que com
0 auxilio do programa Snappy 4.0 possibilitou a captura das imagens. Uma vez obtidas as
imagens, elas foram tratadas no programa Adobe Photoshop versao 7.0, o qual permite a
quantificacdo dos poros e também as medidas de area dos mesmos.
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Assim como nas medidas de aderéncia, a quantificagdo da porosidade também foi

efetuada somente em amostras sem selante.

3.2.3. MORFOLOGIA

A morfologia da secao de corte dos depdsitos, bem como a analise de elementos
segundo uma linha ao longo da espessura do revestimento, foram realizadas em um
microscoépio eletrdnico de varredura, no Programa de Engenharia Metalurgica e de
Materiais da Universidade Federal do Rio de Janeiro. As superficies observadas nao
sofreram ataque quimico, apenas recobrimento com ouro e a imagem foi produzida por
elétrons secundarios e retroespalhados BSE (Back Scattered Eletrons). A analise dos

elementos foi feita por EDS (Eletronic Dispersion Spectroscopy).

E importante ressaltar que a avaliagdo morfolégica foi efetuada em amostras néo-

ensaiadas e também ao final dos ensaios de imersio total.

3.3. TECNICAS ELETROQUIMICAS

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos de aluminio aplicados por arco elétrico
e chama convencional foi estudada nos meios de agua do mar natural e solugdo de
NaCl 3% (pH = 8.0), ambos na temperatura de 80°C, através de medidas eletroquimicas e
observacgodes visuais da superficie. A escolha da temperatura de 80°C esta associada ao
fato de se conseguir trabalhar em laboratério sem o uso de autoclave e também para

aumentar a agressividade dos ensaios.

Para manter a temperatura dos ensaios eletroquimicos na temperatura escolhida
foi utilizado um sistema de banho-maria. O ajuste do nivel tanto do banho-maria quanto
das cubas contendo os corpos-de-prova foi realizado semanalmente com a adicdo de
agua destilada. O pH da solugéo de NaCl 3% e da agua do mar contida no interior das
cubas foi monitorado na mesma frequéncia.No caso da solugdo de NaCl 3% quando

necessario o pH era ajustado com solu¢ao de NaOH 1M.

A coleta de agua do mar utilizada nestes ensaios foi realizada em duas etapas,

sendo a primeira amostragem coletada na praia da Barra da Tijuca / Rio de Janeiro e a
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segunda na praia de Copacabana / Rio de Janeiro, tal fato foi devido a longa duragéo dos

ensaios eletroquimicos.

Para realizar as medidas eletroquimicas, a cada corpo-de-prova revestido foi
soldado um fio condutor com o objetivo de obter contato elétrico, sendo isolado em
seguida com massa epoxi. As bordas, bem como parte da superficie dos
corpos-de-prova foram cobertas por uma demao de tinta a base de epodxi, deixando uma

area exposta de cerca de 60 cm? em cada face.

A seguir sera apresentada uma breve descricdo dos ensaios eletroquimicos

realizados no presente trabalho.

3.3.1. IMERSAO TOTAL

Os ensaios de imersao total foram realizados nos meios de agua do mar natural
(pH = 8.0) e de solugao de NaCl 3% (pH= 8.0), na temperatura de 80°C e sem agitagdo.
Neste ensaio foram avaliadas amostras de arco elétrico e chama convencional sem
selante, com selante epdxi, com selante silicone e com selante silicone e com risco. A
tabela 10 mostra a distribuicdo dos corpos-de-prova nos meios estudados e na figura 28

esta apresentada uma fotografia do sistema usado no ensaio de imerséo total.

As medidas de potencial a circuito aberto foram efetuadas em fungao do tempo de
imersao. Utilizou-se como referéncia um eletrodo de calomelano saturado (ECS) com uma
ponte salina na extremidade a fim de evitar contaminagao do eletrodo por ions metalicos

eventualmente presentes no meio (ions Al**).

80



Figura 28: Fotografia do conjunto banho-maria + cubas com corpos-de-prova utilizados

nos ensaios de imersao total.

3.3.2. POLARIZACAO ANODICA

As polarizagbes anodicas foram realizadas somente em amostras sem selante
(arco elétrico e chama convencional) imersas nos meios de NaCl 3% e agua do mar. As
medidas foram iniciadas apds 24 horas de imersao, partindo do potencial a circuito aberto
e sendo realizadas sob controle potenciostatico. O equipamento utilizado foi um
AUTOLAB modelo PGSTAT 30 com modulo GPES (General Purpose Electrochemical

System) ligado a um computador para a aquisigdo de dados.

Células a trés eletrodos com capacidade variando de 2,8 a 5,4 litros, colocadas
dentro do sistema de banho-maria foram utilizadas neste ensaio. Como
contra-eletrodo foi usado uma chapa de ago-inoxidavel AlSI 316 em formato de "U" com
area de 215 cm? e como referéncia um eletrodo de calomelano saturado. Os eletrodos de

trabalho apresentaram uma area exposta de aproximadamente 120 cm?.
3.3.3. POLARIZACAO LINEAR
Ao contrario da polarizagao anddica onde foi realizada somente 1 medida de cada

amostra apos 24 horas de imerséo, nos ensaios de polarizacao linear amostras de arco

elétrico e chama convencional com selante (epdxi e silicone) e sem selante foram
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testadas nos intervalos de 1, 10, 20 e 30 dias de imersdo nos meios de NaCl 3% e agua

do mar.

O mesmo tipo de corpo-de-prova e célula eletroquimica descritos anteriormente foi
utilizado e as primeiras medidas também iniciaram apdés 24 horas de imersdo, quando
entdo os corpos-de-prova foram submetidos a polarizagao linear em torno do potencial a
circuito aberto, numa faixa de + 15 mV.

Ao término deste ensaio esperou-se alguns minutos para que o sistema retornasse
as condigoes iniciais, isto €, ao potencial a circuito aberto e a partir deste ponto foi entdo

realizado o ensaio de impedancia eletroquimica.

3.3.4. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados nas mesmas condi¢gdes
das medidas de polarizagao linear, ou seja, foram utilizadas células eletroquimicas a trés
eletrodos mantidas na temperatura de 80°C, cujas medidas foram iniciadas apés 1 dia de
imersao e realizadas num periodo de 30 dias. Os corpos-de-prova de arco elétrico e
chama convencional com e sem selante imersos nos meios de NaCl 3% e agua do mar
foram testados na faixa de freqiiéncia de 2,5 kHz a 10 mHz. O mesmo equipamento
AUTOLAB modelo PGSTAT 30 conectado a um computador para a aquisicdo de dados
nos ensaios de polarizagdo também foi usado para realizar medidas de impedancia, mas
neste caso utilizou-se o médulo FRA (Frequency Response Analysis). A figura 29 mostra

0 equipamento utilizado nos ensaios de polarizagao e impedancia.

Na tabela 10 esta apresentada a distribuicdo de corpos-de-prova em fungdo do

tipo de ensaio e do meio estudado.
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Figura 29: Imagem do conjunto AUTOLAB + computador utilizado nos ensaios de

polarizacio e impedancia.

Tabela 10: Distribuicdo dos corpos-de-prova de acordo com o tipo de ensaio e meios

estudados.
. - Ensaio de Ensaios de
Ensaio de Imersao Polari - Polari 20 Li
Amostras de Total olarizagéo olarizag&o Linear
Aluminio ) Anddica e Impedancia
Solugdo | Agua do | Solugdo | Aguado | Solugdo | Agua do
NaCl 3% mar NaCl 3% mar NaCl 3% mar
Arco s/ selante 3 3 2 2 1 1
Arco ¢/ silicone 3 3 - - 1 1
Arco c/ epoxi 3 3 - - 1 1
Chama s/ selante 2 2 2 2 1 1
Chama c/ silicone 2 2 - - 1 1
Chama c/ epoxi 2 2 - - 1 1
Arco silicone c/ 1 y ) ) ) )
risco
Chama silicone ¢/ 1 y ) ) ) )
risco

3.4. DIFRACAO DE RAIOS-X

Ao final dos ensaios de imersao total os precipitados que formaram quantidades

suficientes sobre a superficie das amostras foram analisados por difragao de raios-x.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados, inicialmente, os resultados de aderéncia e
porosidade dos revestimentos de aluminio sobre acgo-carbono. Em seguida sera
examinado o comportamento dos revestimentos através das medidas de potencial a
circuito aberto, em fungdo do tempo de imersdao, acompanhado de observagdes de
superficie e avaliagcbes morfolégicas. Posteriormente serdo apresentados os resultados
obtidos através de ensaios de polarizagdo anddica e resisténcia de polarizagéo.
Finalmente serdo apresentados os resultados de impedancia eletroquimica das amostras

de revestimento.

4.1. ADERENCIA

O resultado do ensaio de aderéncia por tragdo realizado com amostras de arco
elétrico e chama convencional, ambas sem selante, esta apresentado na tabela 11. Em
todas as amostras foi utilizado o mesmo adesivo, araldite AW 2104 + endurecedor AW

2934 da marca Hunstman.

De acordo com a norma Petrobras N-2568 [16] a resisténcia individual de cada
revestimento de aluminio produzido tanto por arco elétrico como chama convencional

deve ser de no minimo 7 MPa.

De acordo com a tabela 11 é possivel observar que os mais altos valores de
aderéncia foram obtidos com as amostras de arco elétrico, onde todas as 6 amostras
apresentaram valores individuais bastante superiores aqueles recomendados pela
norma Petrobras 2568 [15]. As amostras de chama também alcancaram os valores

minimos de 7 MPa sugeridos pela norma.

Com relagao ao tipo de falha, 4 amostras de arco elétrico apresentaram falha na
interface substrato-revestimento (falha adesiva) e 2 amostras romperam no interior do
revestimento (falha coesiva). No caso das amostras de chama convencional,
ocorreram 2 falhas na interface substrato-revestimento, 2 falhas na camada de

revestimento e 2 falhas no adesivo. Quando ocorre falha no adesivo a Unica afirmagao
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possivel € que a medida de aderéncia do revestimento € um valor superior ao

observado.
Tabela 11: Resultados de aderéncia.
Processo Amostra Aderéncia (MPa Tipo de Falha
1 23,0 Adesiva
2 22,5 Adesiva
Arco elétrico 3 20,5 Coesiva
4 16,0 Coesiva
5 21,0 Adesiva
6 26,0 Adesiva
1 12,9 Coesiva
2 9,3 Coesiva
Chama 3 > 21,6 No adesivo
Convencional 4 > 20,2 No adesivo
5 9,0 Adesiva
6 9,8 Adesiva

4.2 POROSIDADE

A tabela 12 mostra informagbes de porosidade encontradas através do tratamento
das imagens de amostras de arco elétrico e chama convencional, sem selante, obtidas
através de microscopia otica. Foram analisadas 5 amostras de cada técnica de aspersao
e nenhuma delas havia sido avaliada com rela¢do a sua resisténcia a corrosao. Na figura

30 estdo apresentadas algumas das imagens utilizadas nas medidas de porosidade.

Tabela 12: Resultados de porosidade.

Processo Amostra N° de poros Area foual Area peres | % de poros
-~ 1 -1 "1 @) | () 1~ " "

1 296 624,8 62,0 9,9

2 213 517,7 50,1 9,7

Arco elétrico 3 196 619,3 47,6 7,7
4 209 597,3 68,7 11,5

5 208 594.,6 59,6 10,0

1 43 921,5 6,9 4,8

2 65 648,6 15,1 2,3

Chama ’ ’ ’

: 3 78 644,3 21,3 3,3
Convencional 4 125 8013 11,2 1,4
5 37 738,4 54 0,7
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Figura 30: Imagens obtidas a partir do microscépio 6tico acoplado a uma camera digital
para os revestimentos de aluminio produzidos pelas técnicas de: (A) arco elétrico e (B)

chama convencional.

4.3. IMERSAO TOTAL

Conforme foi descrito no item 3.3.1, no ensaio de imersao total foram avaliadas
amostras de arco elétrico e chama convencional com selante a base de resina epoxi,
selante de silicone, ambos pigmentados com particulas de aluminio, amostras sem
selante e amostras com silicone e com risco. Foram escolhidos dois meios para trabalho,
agua do mar natural (pH = 8,0) e solugdo de NaCl 3% (pH = 8,0) e a temperatura foi

mantida em 80°C através de um sistema de banho-maria.

Durante os testes também foi realizado o acompanhamento do pH das cubas
contendo solucao de NaCl 3% e agua do mar natural. Sendo verificada uma queda no pH
de todas as cubas contendo solu¢ao de NaCl 3% (valores em torno de 7,5) nos primeiros
20 dias e nestes casos, foi realizado o ajuste com solugdo de NaOH 1M até o pH de
trabalho (pH ~ 8,2). Com a continuidade dos ensaios, foi verificado o aparecimento e
evolugao de precipitados brancos sobre a camada de revestimento para as amostras de
arco elétrico sem selante, arco elétrico com silicone e chama convencional sem selante, e
o pH das solugcbes de NaCl 3% onde encontravam-se imersos estes corpos-de-prova,

mantiveram-se em torno de 8,6.

As solugbes com amostras contendo pouco ou nenhum precipitado branco, (arco

elétrico com epoéxi, chama convencional com silicone e chama convencional com epoéxi)
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também apresentaram uma estabilizacdo de pH entre 8,3 e 9,0, mas somente na fase

inicial dos testes.

Um comportamento diferente do pH foi observado nas cubas contendo agua do
mar. Todas elas apresentaram uma queda no seu valor, o qual oscilou durante todo o

ensaio em torno de 7,5.

4.3.1. MEDIDAS DE POTENCIAL A CIRCUITO ABERTO

Nas proximas paginas serdo apresentados os resultados obtidos com os ensaios
de imerséo total, os quais se encontram sob a forma de grafico potencial a circuito aberto
em funcdo do tempo de ensaio. Os graficos estdo organizados de forma a apresentar
numa mesma figura os resultados das amostras produzidas pela mesma técnica de

aspersao térmica e imersas em meio de trabalho similar.

Com o objetivo de obter uma maior confiabilidade dos resultados, para cada
amostra de arco elétrico (com e sem selante) foram utilizados 3 corpos-de-prova e para

as amostras produzidas por chama convencional (com e sem selante), 2 corpos-de-prova.

Todas as amostras imersas tanto em agua do mar natural como em solugéo de
NaCl 3% apresentaram uma variagdo no potencial a circuito aberto nos primeiros 60
minutos de imersdo, conforme mostram as figuras 31, 32, 33 e 34. Apds este tempo

inicial houve uma tendéncia a estabilizacao diferente para cada amostra.
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Figura 31: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de

chama convencional imersas em agua do mar natural, nos 60 minutos iniciais.
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Figura 32: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de

chama convencional imersas em solugao de NaCl 3%, nos 60 minutos iniciais.
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Figura 33: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de arco

elétrico imersas em agua do mar natural, nos 60 minutos iniciais.
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Figura 34: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de arco

elétrico imersas em solugao de NaCl 3%, nos 60 minutos iniciais.
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A figura 35 mostra o comportamento do potencial das amostras de aluminio
produzidas pela técnica de chama convencional durante 138 dias de ensaio em agua do
mar natural. Apds as variacdes iniciais, o potencial das amostras sem selante manteve-se
estavel em torno de -1100 mV por 20 dias. Passado este periodo as medidas se
estabilizaram em cerca de -1000 mV por mais 50 dias quando a partir de entdo foram
observados variagdbes em potenciais mais negativos, porém ao final do ensaio foi
alcancado o valor de -1014 mV. Com relagdo as amostras seladas com silicone (figura
35) foi observado um comportamento praticamente uniforme em torno do valor de
-1100 mV durante todo o ensaio, e o ultimo valor medido foi -1055 mV. As amostras com
epoxi, também na figura 35, apresentaram apds as variagdes iniciais, potencial em cerca
de -980 mV durante os primeiros 80 dias. Apds este tempo foram observadas oscilagoes

em torno deste valor e a ultima medida foi -948 mV.

Amostras de Chama Convencional em Agua do mar:
—&— Curva 1: Sem selante
—#&— Curva 2: Com silicone
—@— Curva 3: Com epoxi
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Figura 35 : Gréfico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de

chama convencional imersas em agua do mar natural.
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Através dos ensaios em solucdo de NaCl 3% as amostras aplicadas por chama
convencional sem selante (figura 36) apresentaram um valor aproximado de -1100 mV
durante os primeiros 20 dias. Apds este periodo observou-se um leve aumento nas
medidas, sendo verificado o valor de -1031 mV em 76 dias de ensaio. Logo em seguida, o
ensaio foi interrompido durante 2 dias para retoques na tinta de borda, a qual apresentou
inimeros problemas de empolamento. Com o reinicio dos testes, o potencial partiu do

valor de -1120 mV até alcangar -1059 mV ao final de 138 dias de ensaio.

O potencial das amostras com silicone (figura 36) apresentou um aumento
gradual durante o ensaio de imersao total, com valores variando entre -1165 mV e
-1035 mV. Ja os corpos-de-prova selados com epoxi e testados em solugao de NaCl 3%
(figura 36) apresentaram um potencial em torno de -1040 mV por 76 dias. Apds este
periodo algumas alteragcdes nas medidas foram observadas e ao final dos ensaios foram

obtidos valores em torno de -1000 mV.

Amostras de Chama Convencional em Solugdo de NaCl 3%:
—&— Curva 1: Sem selante
—&— Curva 2: Com silicone
—@— Curva 3: Com epéxi
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Figura 36: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imers&o para amostras de

chama convencional imersas em solugédo de NaCl 3%.
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As figuras 37 e 38 apresentadas a seguir mostram o desempenho das amostras
de aluminio aplicadas pela técnica de arco elétrico e avaliadas nos meios de agua do mar

natural e solugdo de NaCl 3%, respectivamente.

Observando a figura 37 é possivel verificar que os 3 tipos de amostra (arco sem
selante, arco silicone e arco epoxi) apresentaram um comportamento quase uniforme
durante os primeiros 86 dias de imersdo em agua do mar, com valores aproximados de
-1050 mV para os corpos-de-prova sem selante, -1140 mV para os corpos-de-prova
selados com silicone e -990 mV para os corpos-de-prova com epoxi. Apds este periodo,
amostras sem selante e amostras com epoxi tiveram valores de potencial similares em
torno de -1030 mV, permanecendo com este potencial até o final dos ensaios. Para as
amostras com silicone, notou-se um aumento no valor de potencial a circuito aberto de

cerca de 60 mV apds os 86 dias iniciais, sendo -1080 mV o ultimo potencial observado.

Amostras de Arco Elétrico em Agua do mar:
—&— Curva 1: Sem selante
—#&— Curva 2: Com silicone
—@— Curva 3: Com epoxi
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Figura 37: Gréfico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de arco

elétrico imersas em agua do mar natural.

Através da analise do grafico potencial a circuito aberto versus tempo de imersao

em solugdo de NaCl 3% (figura 38), verificou-se um comportamento similar entre as
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amostras de arco elétrico sem selante e aquelas seladas com epéxi no periodo de 10 a 68
dias de ensaio, com valores de potencial em torno de -1060 mV e -1010 mV. Apds este
periodo as duas amostras sofreram oscilagdes e terminaram os ensaios com potenciais
levemente mais positivos, -954 mV para amostras sem selante e -996 mV para amostras

seladas com epoxi.

Por outro lado, as amostras de arco elétrico seladas com silicone apresentaram
um continuo aumento do potencial desde o inicio do ensaio, alcangando -853 mV ao final

dos testes e apresentando superficie coberta por produtos de corrosdo brancos e também

vermelhos.
Amostras de Arco Elétrico em Solugéo de NaCl 3%:

—&— Curva 1: Sem selante

—A— Curva 2: Com silicone

—@— Curva 3: Com epdxi
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Figura 38: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras de arco

elétrico imersas em solugédo de NaCl 3%.

Nos ensaios de imersao total também foram avaliadas amostras de arco elétrico e
chama convencional, seladas com silicone e riscadas. Vale mencionar que devido a
limitacdes de ensaio os testes de imersdo com amostras com risco foram realizados com
somente um tipo de selante e neste caso, o uso do silicone foi uma escolha aleatéria. O

risco foi realizado em diagonal partindo de uma extremidade a outra do corpo-de-prova e
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de forma a expor o substrato. O objetivo neste caso foi avaliar o desempenho do

revestimento quando danificado.

A amostra de chama convencional em agua do mar (figura 39) apresentou um
pequeno aumento de potencial nos primeiros 89 dias de ensaio, cujos valores partiram de
-1100 mV com 2 dias de ensaio e alcangaram -1033 mV com 89 dias. Apds este periodo
foram observadas variagbes em torno de -1060 mV, mas ao final de 138 dias alcancou
novamente valores mais positivos, aproximadamente -1039 mV. Isto &, ao longo de 138

dias de ensaio o potencial variou numa faixa estreita de -1100 a -1039 mV

No caso da amostra de arco elétrico imersa no mesmo meio (figura 39), verificou-
se uma variagcdo mais ténue dos potenciais, com valores oscilando entre -1111 mV e

-1079 mV durante todas as medidas.

Amostra com Silicone e com Risco em Agua do Mar:
—m=— Curva 1:Técnica de Arco elétrico
—#&— Curva 2:Técnica de Chama Convencional

_700 | L | L | L | L | L | L | L | L _700
i - L
-800 - -800
3
o -900 --900
>
£ ] I
®
2 -1000 --1000
[0)
° Curva 2
o J Ay g I
Curva 1l
-1100 -1100
-1200 T T T T T T T T T T T T T T T T -1200
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (dias)

Figura 39: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras com

selante de silicone e com risco imersas em agua do mar natural.
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Com relacdo as amostras imersas em solucdo de NaCl 3% (figura 40) é
importante mencionar que o tempo de ensaio foi consideravelmente mais curto, 61 dias.

Tal fato esta relacionado ao péssimo desempenho da amostra de arco elétrico.

O grafico potencial versus tempo de imersdo para a amostra de chama
convencional com selante de silicone e com risco em solugdo de NaCl 3% (figura 40)
mostra um crescimento gradual com o potencial a circuito aberto partindo de -1137 mV
com 1 dia de ensaio e alcangando -987 mV apds 61 dias. A curva potencial — tempo para
a amostra de arco elétrico com silicone e com risco em solugéo de NaCl (figura 40) indica
um aumento continuo do potencial, culminando com o valor de -777 mV aos 61 dias.
A superficie deste revestimento apresentava muito precipitado branco e também bastante

corrosao vermelha.

Amostra com Silicone e com Risco em Solugdo de NaCl 3%:
—#&— Curva 1:Técnica de Arco elétrico
—A— Curva 2:Técnica de Chama Convencional
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Figura 40: Grafico potencial a circuito aberto x tempo de imersao para amostras com

selante de silicone e com risco imersas em solugao de NaCl 3%.

4.3.2 AVALIACAO DA SUPERFICIE

Durante os ensaios de imersao total foram realizadas inspeg¢des visuais na

superficie dos corpos-de-prova a fim de detectar alteragdes de aspecto, surgimento e
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evolugao de precipitados e degradagao do revestimento e da tinta de borda. Deste modo,
as proximas figuras mostram o aspecto das amostras de arco elétrico e chama
convencional, com e sem selante, ao final dos ensaios de imersdo total nos meios de

agua do mar natural e solugdo de NaCl 3%.

No caso dos revestimentos produzidos por chama convencional, selados com
silicone, epdxi e sem selante, e imersos em agua do mar (figura 41 A, B e C), as
superficies permaneceram em boas condigbes. Somente o depdsito de aluminio com
silicone apresentou pontos isolados de corrosdo vermelha, ainda assim seu desempenho
foi satisfatorio. Para a amostra de chama com risco (figura 41 D) também foi verificada
uma superficie em perfeito estado, com apenas pequenos pontos de corrosdo vermelha
dispersos na superficie (visualizados somente com aumento) e sobre o risco houve

formacao de produtos brancos de aluminio.

Figura 41: Aspecto da superficie dos revestimentos de chama convencional apés ensaio
de imersao total em agua do mar natural. (A): sem selante, (B): com silicone, (C): com

epoxi e (D): com silicone e com risco (20 X de aumento).
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Na figura 42 estao apresentados os aspectos dos corpos-de-prova produzidos por
chama convencional apés o ensaio de imersao total em solugédo de NaCl 3%. As amostras
sem selante e aquelas seladas com silicone apresentaram produtos brancos sobre sua
superficie. Ja as amostras com epodxi ndo sofreram alteragdes significativas no aspecto

das superficies.

Na amostra com risco e testada em solucdo de NaCl (figura 42 D) foi observada
corrosdo vermelha em toda a regido riscada e precipitados brancos no restante da

superficie.

Figura 42: Aspecto da superficie dos revestimentos de chama convencional apds ensaio
de imersao total em solugdo de NaCl 3%. (A): sem selante, (B): com silicone, (C): com

epoxi e (D): com silicone e com risco (20 X de aumento).

A figura 43 mostra o aspecto dos corpos-de-prova de arco elétrico apds imersao
total em agua do mar natural. As superficies sem selante e também aquelas com epoxi
apresentaram excelente desempenho sem formagdo de produtos de corrosdo. Nas
amostras com silicone verificou-se a existéncia de precipitados brancos sobre toda
superficie. Com relagdo a amostra com risco, observou-se boas condicoes na parte sem

dano e a formacgao de precipitados de corrosao de aluminio em todo o risco.
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Conforme mostra a figura 44, as amostras de arco sem selante apresentaram
pontos isolados de corrosdo vermelha e também precipitados brancos, em solucao de
NaCl. As amostras com epoxi de uma forma geral se comportaram bem em solugéo de
NaCl, apresentando apenas alguns precipitados brancos em regides isoladas além de
pontos isolados de corrosdo vermelha em regides de imperfeicdes do depdsito. Por outro
lado, nas amostras seladas com silicone foi verificada uma grande quantidade de
precipitado branco e também pontos com corrosdo do substrato. O ensaio em solugéo de
NaCl mostrou-se bastante agressivo para as amostras de arco elétrico com risco. Sendo
observada uma grande quantidade de precipitados brancos esponjosos sobra sua

superficie e severa corrosdo na regiao danificada.

Figura 43: Aspecto da superficie dos revestimentos de arco elétrico apds ensaio de
imersao total em agua do mar natural. (A): sem selante, (B): com silicone, (C): com epoxi

e (D): com silicone e com risco (20 X de aumento).
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Figura 44: Aspecto da superficie dos revestimentos de arco elétrico apds ensaio de
imersao total em solucdo de NaCl 3%. (A): sem selante, (B): com silicone, (C): com epoxi

e (D): com silicone e com risco (20 X de aumento).

4.3.3. ANALISE MORFOLOGICA

Conforme mencionado no item 3.2.3, a analise morfolégica da secao de corte das
amostras de ago-carbono revestido com aluminio através das técnicas de chama
convencional e arco elétrico foi realizada antes dos ensaios de imerséao total e ao término
dos mesmos. Com o auxilio do microscoépio eletronico de varredura foram efetuadas tanto
varreduras de linha na secao de corte da amostra quanto, varreduras de pequenas areas

da amostra a fim de obter os espectros dos elementos constituintes das camadas.

Com o objetivo de obter uma melhor visualizagdo da superficie, algumas amostras
foram recobertas com ouro. Com isso, em alguns casos verificou-se a ocorréncia de
trincas entre a resina de embutimento e a camada de revestimento, devido,

provavelmente ao alto vacuo utilizado no sistema. Todas as figuras apresentadas a seguir
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serdo compostas de uma visédo geral da se¢ao de corte, de um espectro de elementos e

da respectiva imagem que gerou tal espectro.

A figura 45 mostra a morfologia e também o espectro obtido de uma amostra de
aluminio produzida por chama convencional sem selante antes do ensaio de imersao
total. Neste caso, o revestimento mostrou-se homogéneo e com alguns poucos poros
proximo a sua superficie. Ao realizar uma varredura de linha ao longo da camada foi
possivel comprovar a presenga de aluminio ao longo do depdsito. Somente no inicio do
espectro verificou-se uma queda na quantidade de aluminio, provavelmente devido a

passagem por um vazio.
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Figura 45: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

sem selante antes do ensaio de imersao total.

Apo6s imersdo em agua do mar (figura 46) foi verificada a formagéo de produtos de

corrosao localizada na superficie das amostras de chama convencional sem selante, os

quais se mostraram ricos em aluminio, oxigénio e magnésio como pode ser observado no
espectro da figura 46.
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Com relagdo as amostras imersas em solucdo de NaCl 3% (figura 47) observou-
se a formagdo de uma camada continua, porosa, sobre toda a superficie do revestimento,
possivelmente 6xido de aluminio. A existéncia de oxigénio e aluminio sobre a superficie

do revestimento foi comprovada através de uma varredura de linha ao longo desta
camada, conforme mostra a figura 47.
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Figura 46: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

sem selante apos o ensaio de imersao total em agua do mar natural.

102



3000

2250 —
£
= 1500 —
o
Aluminio
750 —
Oxigénio
D 1 ) I 1 )
000 726 1452 2179 2905 3631 4357 5083 5810 6536
Microns
— OK: 355 — Nak: 27 | — &1k 759 | = ciK: 12
= Fel:12

Figura 47: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

sem selante apés o ensaio de imersao total em solugdo de NaCl 3%.
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Em todas as amostras de chama seladas com silicone, antes e apds os ensaios
(figuras 48, 49 e 50) foi observada a existéncia da camada de selante distribuida ao
longo da superficie do revestimento, assim como alguns pequenos poros. O espectro
antes dos ensaios (figura 48) confirmou a presenga de aluminio ao longo do depésito e

detectou ferro ao final da varredura, elemento caracteristico do substrato.
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Figura 48: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

com selante de silicone antes do ensaio de imerséo total.
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Nas amostras de chama com silicone em agua do mar também foi verificada a
existéncia de uma camada superficial de aproximadamente 8 um rica em magnésio,
aluminio e oxigénio. Na figura 49 estdo apresentados dois espectros. No primeiro foi
realizada uma varredura partindo da resina de embutimento até o inicio do depdsito. No
segundo caso foi efetuado um aumento de 3300 vezes de modo a avaliar a suposta
regido rica em magnésio. Foram realizadas duas avaliagbes de elementos pontuais, onde
no ponto 1 detectou-se magnésio, aluminio e oxigénio como esperado, cobre
provavelmente provenientes da resina, carbono do selante, silicio da pasta de polimento e
ouro do recobrimento. No ponto 2, por ser mais interno observou-se praticamente s6

aluminio.
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Figura 49: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

com selante de silicone apds o ensaio de imersao total em dgua do mar natural.
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Figura 49: CONTINUACAO

O espectro da figura 50 indica que a amostra de chama com silicone apresentou
oxigénio na parte inicial do depésito (até = 38 um) apds imersdo em solugdo de NaCl.
Provavelmente devido a formagdo de o6xidos de aluminio, conforme verificada nas

inspecdes visuais.
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Figura 50: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

com selante de silicone apds o ensaio de imersao total em solugdo de NaCl 3%.

Antes do ensaio de imersdo total as amostras produzidas por chama convencional
e seladas com epoxi (figura 51) apresentaram uma espessa camada de selante

uniformemente distribuida ao longo da superficie do revestimento. Também foram
observados alguns pequenos poros proximos a superficie.
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Figura 51: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

com selante epo6xi antes do ensaio de imersao total.

Apos os ensaios em agua do mar (figura 52) e solugédo de NaCl 3% (figura 53)
verificou-se que os revestimentos permaneceram em boas condigbes. A camada de
selante epoxi permaneceu intacta e existiam apenas alguns poros. Fazendo uma

varredura desde a interface resina de embutimento-selante até o inicio do depdsito,
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notou-se uma maior quantidade de oxigénio e aluminio presente nas amostras imersas

em solugdo de NaCl (figura 53) quando comparada com amostras em agua do mar
(figura 52), conforme mostram os respectivos espectros.

Vale mencionar que as analises de EDS (varredura de linha e analise pontual)
realizadas nas amostras de chama com epo6xi apds imersdo em agua do mar (figura 52)

detectaram a presenga do elemento oxigénio e magnésio na superficie dos revestimentos.
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Figura 52: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

com selante epdxi apds ensaio de imersao total em agua do mar natural.
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Figura 53: Morfologia e espectro de elementos para amostras de chama convencional

com selante epoxi apds ensaio de imersao total em solugcdo de NaCl 3%.
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As amostras de arco elétrico sem selante apresentaram um revestimento
homogéneo e com alguns poros proximos a superficie, como pode ser visto na figura 54.
O espectro mostra variagbes na quantidade de aluminio. Tal fato pode ser devido a
presenca de vazios ao longo da linha de varredura. No inicio do espectro verifica-se um

pequeno pico do elemento oxigénio indicando a presencga de 6xido do metal.
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Figura 54: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico sem

selante antes do ensaio de imersao total.
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Ao final dos ensaios foi observada uma maior degradacao do revestimento no
caso das amostras imersas em solugdo de NaCl (figura 56) em relagao aquelas expostas
a agua do mar natural (figura 55). No primeiro caso, verificou-se a formagéo de produtos
de corrosao sobre a superficie do revestimento ricos em oxigénio e aluminio como mostra
0 espectro da figura 56 e também a presenga de vazios e porosidade distribuidos ao
longo do depdsito.

Ao realizar analise pontual sobre algumas regides na superficie do revestimento
imerso em agua do mar, os espectros nos pontos 1 e 3 mostraram a presenga de
oxigénio, magnésio e aluminio na camada formada apds imersao, além de silicio € nos

pontos 2 e 4 somente aluminio proveniente do depdsito.
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Figura 55: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico sem

selante apds o ensaio de imerséao total em agua do mar natural.
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Figura 56: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico sem

selante apds o ensaio de imersao total em solugao de NaCl 3%.
A observagao da superficie da amostra de arco elétrico selada com silicone antes

da imersao (figura 57) mostrou um revestimento com significativa quantidade de poros e

vazios e auséncia de selante em alguns trechos da superficie. As irregularidades da
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camada ficaram evidentes na analise de EDS, que durante toda a varredura apresentou

queda nas quantidades de aluminio, provavelmente devido aos vazios e porosidades.
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Figura 57: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico com

selante de silicone antes do ensaio de imerséo total.
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Apods a imersdo em agua do mar (figura 58) a camada mostrou-se em boas
condi¢cdes apresentando algumas porosidades e com o selante distribuido ao longo da
superficie. Ao analisar por meio de EDS uma regido situada acima do depdsito (ponto 3)
foi possivel detectar a presenga de oxigénio, magnésio e aluminio. O ponto 1 localizado
sobre o depdsito confirmou a presenca de aluminio e o ponto 2 situado na interface
selante-depdsito detectou aluminio e tragos de oxigénio. Acredita-se que a presenca de
silicio e carbono seja devido a pasta de polimento e ao selante, respectivamente.

Por outro lado, o desempenho dos revestimentos selados com silicone e testados
em solugéo de NaCl 3% (figura 59) néo foi satisfatério. Em algumas partes da amostra o
revestimento apresentou-se completamente destruido e com muitos produtos de
corrosao, ricos em oxigénio e aluminio, como mostra a analise de superficie referente a

area marcada na figura 59 A.
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Figura 58: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico com

selante de silicone apds o ensaio de imersao total em agua do mar natural.

Na mesma amostra verificou-se existéncia de regides menos criticas, como pode
ser observado na figura 59 B. A varredura de linha indica a presenga de oxigénio
associado ao aluminio localizados na metade superior do revestimento, possivelmente,

produto de corroséo.
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Figura 59: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico com
selante de silicone apds o ensaio de imersao total em solugao de NaCl 3% (A)
revestimento destruido, (B) revestimento em boas condi¢des, ambas situacdes

observadas numa mesma amostra.

Inicialmente as amostras produzidas por arco elétrico e seladas com epéxi (figura
60) apresentaram alguns poros distribuidos pelo depésito e a camada de selante mostrou-
se presente em toda a superficie do revestimento. Através da analise de elementos
verificou-se a presenca somente de aluminio na camada de revestimento. Tracos de
oxigénio foram detectados ja na regido do substrato (ferro) provenientes de uma possivel

oxidagao do ferro antes da asperséao.
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Figura 60: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico com

selante epoxi antes do ensaio de imerséo total.

Apos os testes em agua do mar (figura 61) e solugdo de NaCl 3% (figura 62)
verificou-se uma certa degradacao de ambas as amostras sendo detectados alguns poros
e também vazios. Tal comportamento ficou mais evidenciado no meio de NaCl.
Varreduras na parte superior das amostras detectaram a existéncia de magnésio,

oxigénio e aluminio nas partes mais externas dos corpos-de-prova imersos em agua do
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mar natural. Apds imersao em solu¢do de NaCl, a avaliagao das amostras de arco elétrico
com epoxi mostrou que a parte superior do revestimento era rica em aluminio e oxigénio.

O carbono encontrado no espectro (figura 62) corresponde a camada de selante.
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Figura 61: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico com

selante epdxi apds do ensaio de imersao total em agua do mar natural.
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Figura 62: Morfologia e espectro de elementos para amostras de arco elétrico com

selante epoxi apds do ensaio de imersao total em solugao de NaCl 3%.
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4.3.4. DIFRACAO DE RAIOS-X

Com a intengdo de conhecer os produtos formados apds os ensaios de imersao
total, foram realizadas analises dos precipitados através de difragcdo de raios-x.
Entretanto, somente a amostra de arco elétrico com silicone apds imersao em solucéo de
NaCl 3% apresentou difragdo de raios-x. Nos demais casos as determinacgdes indicaram

auséncia de picos de difragdo, sugerindo a presenga de produtos amorfos.

A figura 63 mostra o espectro de raios-x para a mostra de arco elétrico com
silicone em solugdo de NaCl. Foi possivel detectar os seguintes tipos de o6xidos de

aluminio: hydrargillite, bayerite e boehmite, com predominancia de hydrargillite.
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Figura 63: Difratograma de Raios-x para os precipitados da amostra de arco elétrico com

silicone apos 138 dias de imersdo em solugao de NaCl 3%.
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4.4, POLARIZACAO ANODICA

De acordo com o item 3.3.2, os ensaios de polarizagao anddica foram realizados
com amostras de arco elétrico e chama convencional sem selante apds 24 horas de
imersao nos meios de agua do mar natural e solugdo de NaCl 3% e temperatura de 80°C.
Conforme mencionado anteriormente foram utilizados 2 corpos-de-prova para cada tipo
de amostra/meio, mas para a construgao dos graficos (figuras 64 a 67) foram escolhidas

as curvas mais representativas, ndo sendo considerados valores medios.

Numa primeira analise sera abordado o comportamento de amostras similares
imersas nos dois meios. A figura 64 mostra as curvas de polarizagdo para as amostras
produzidas por chama convencional sem selante. Em ambos os casos, imersdo em agua
do mar e em solugdo de NaCl, é possivel observar o comportamento passivo
caracteristico do aluminio. Com relagdo a densidade de corrente, as amostras imersas em
agua do mar apresentaram os menores valores. Assim, para uma polarizagdo de 100 mV
acima do potencial de corrosdo as densidades de corrente foram aproximadamente
15,3 e 138,1 MA/cm2 para os revestimentos em agua do mar e em solugdo de NaCl,
respectivamente. E possivel que estes baixos valores de densidade de corrente para as
amostras em agua do mar sejam devido a formagédo de 6xidos de aluminio-magnésio

sobre a superficie do revestimento.

400 el wvnnd il il el el it 400
| —&— Curva 1: Chama Convencional em Agua do Mar |
500 4 —w— Curva 2: Chama Convencional em NaCl 3% | 500
-600 - - -600
9 -700 + --700
’_E.I E -
= -8004 - -800
E ] I
®  -9004 L -900
o Curval
c ] L
2 -1000 Curva2 L -1000
o ] L
-11001 oo L1100
] v—V L
-1200 --1200
1300 —Frer——rrrrey - rer——rrrrrre -1300

10" 10° 10' 10° 10° 10* 10°

Densidade de corrente (uA/cm?)
Figura 64: Curvas de polarizagdo anddica para amostras de chama convencional sem

selante, apds 24 horas de imersdo em agua do mar ou solugao de NaCl 3% e T=80°C.
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Analisando as curvas de polarizacéo para os corpos-de-prova produzidos por arco
elétrico (figura 65) também verificou-se menores valores de densidade de corrente para
as amostras imersas em agua do mar. Considerando a mesma faixa de polarizagao,
100 mV acima do potencial de corrosao, os valores de corrente medidos foram cerca de

7,2 e 20,7 pAlcm? para os casos de imersdo em agua do mar e em solugdo de NaCl,

respectivamente.
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Figura 65: Curvas de polarizagdo anddica para amostras de arco elétrico sem selante,

apds 24 horas de imersdo em agua do mar ou solugédo de NaCl 3% e T=80°C.

Fazendo uma analise comparativa entre as técnicas, verificou-se uma pequena
diferenca (= 35 mV) entre o potencial a circuito aberto das amostras de arco elétrico e
chama convencional imersas em agua do mar natural (figura 66). Outro ponto que
merece destaque é que enquanto a amostra de arco apresentou uma curva bem definida
com potencial de pite de -751 mVgcs, a amostra de chama teve um crescimento continuo
de corrente apés 54 mV de polarizacdo e suas densidades de corrente foram
aproximadamente duas vezes maiores do que as de arco elétrico no potencial de
-900mVecs.
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Quando imersas em solugédo de NaCl 3% (figura 67) as amostras de arco elétrico
e chama convencional apresentaram curvas similares partindo de potenciais praticamente
iguais, diferindo apenas nos valores de densidade de corrente, os quais foram cerca de 6

vezes superiores para as amostras de chama convencional.
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Figura 66: Curvas de polarizagdo anddica para amostras de arco elétrico e chama

convencional, ambas sem selante, apds 24 horas de imersdo em agua do mar e T=80°C.
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Figura 67: Curvas de polarizagdo anddica para amostras de arco elétrico e chama
convencional ambas sem selante, apds 24 horas de imersao em solugado de NaCl 3% e
T=80°C.
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4.5. POLARIZAGCAO LINEAR

Os ensaios de polarizagao linear, de acordo com o que foi dito no capitulo 3, foram
realizados com amostras de chama convencional e arco elétrico, com e sem selante, nos
tempos de 1, 10, 20 e 30 dias de imers&o nos meios de agua do mar natural e solugéo de
NaCl 3%. Trabalhou-se numa faixa de + 15 mV em torno do potencial a circuito aberto.

Como o objetivo deste ensaio é a determinagdo dos valores de resisténcia de
polarizagdo (Rp) através da inclinagdo da curva potencial versus densidade de corrente
para polarizagdo de £ 5, £ 10 e + 15mV, optou-se por mostrar apenas algumas destas
curvas e apresentar os resultados obtidos em forma de tabela e gréaficos de barras, ambos

indicando Rp em funcao do tempo de ensaio.

A figura 68 mostra, como exemplo, a relacdo entre potencial e densidade de
corrente para a amostra de arco elétrico sem selante em solu¢do de NaCl 3%. Através do
coeficiente angular de cada uma destas curvas que foram determinados os valores de Rp,
apresentados na tabela 13.

Amostra de arco elétrico sem selante em solugédo de NaCl 3%
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Figura 68: Curvas de polarizacao linear para amostra de arco elétrico sem selante,

imersa em solugao de NaCl 3% e T=80°C.
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Na tabela 13 estdo indicados os valores de resisténcia de polarizagdo (Rp), dos
ensaios de polarizagao linear. Observou-se uma queda continua no valor de Rp com o
andamento dos ensaios para as amostras seladas com silicone (arco elétrico e chama
convencional) e imersas nos meios de agua do mar e solugdo de NaCl 3%. O Rp para a
amostra de chama sem selante em solugdo de NaCl 3% aumentou durante os ensaios,
porém seus valores foram os mais baixos. Quando a amostra de chama sem selante foi
testada em agua do mar, primeiro foi verificada uma queda no valor de Rp (da primeira
para a segunda medida), mas apds este periodo inicial os valores aumentaram com o

tempo de ensaio.

Ao avaliar a amostra de arco elétrico sem selante imersa em solucdo de NaCl 3%,
verificou-se uma diminuicdo dos valores até o final do ensaio. O mesmo tipo de amostra
(arco elétrico sem selante) testada em agua do mar apresentou comportamento diferente,
teve aumento no valor de Rp até a terceira medida e em seguida apresentou queda. No
caso das amostras seladas com epodxi, todas elas apresentaram oscilagdes nos valores

durante o ensaio.

Tabela 13: Valores de resisténcia de polarizagdo (Rp) obtidos através dos ensaios de

polarizacao linear e T=80°C.

* 2
Meio Amostra - RP (k2 ~ cm ) -
1 dia 10 dias 20 dias 30 dias
Chama s/ sel. 8,64 6,34 14,69 17,03
Chama c/ silicone 138 63,08 56,28 40,92
Agua do mar Chama c/ epoxi 329 61,34 268 207.9
Arco s/ sel. 17,8 22,91 26,91 20,55
Arco ¢/ silicone 939,5 227 19,01 18,26
Arco c/ epoxi 54,64 152,5 235,7 202,4
Chama s/ sel. 0,51 0,82 1,45 2,43
Chama c/ silicone 8,63 3,21 2,47 2,30
Solucdo de Chama c/ epoxi 101,5 71,56 54,55 56,72
NaCl 3% Arco s/ sel. 29,65 2,84 1,95 1,42
Arco c/ silicone 24,05 413 2,93 2,13
Arco c/ epoxi 21,19 82,2 82,97 56,72

As figuras 69 e 70 mostram os valores de Rp retirados da tabela 13, em fungao

do tempo de ensaio para todas as amostras avaliadas.
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Figura 69: Grafico de barras Rp em fungédo do tempo para amostras de arco elétrico e

chama convencional em agua do mar natural e T=80°C.
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Figura 70: Grafico de barras Rp em fungdo do tempo para amostras de arco elétrico e

chama convencional em solugdo de NaCl 3% e T=80°C.
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4.6. IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Conforme indicado no capitulo 3, os ensaios de impedancia eletroquimica foram
realizados com os mesmos corpos-de-prova utilizados nas medidas de polarizacao linear,
sendo iniciados apos estabilizacdo do potencial a circuito aberto. O ensaio teve duracao
de 30 dias, foi realizado nos meios de agua do mar natural e solugao de NaCl 3% e
trabalhou-se numa faixa de frequéncia de 2,5 kHz a 10 mHz.

A figura 71 mostra o diagrama de Nyquist para a amostra de chama convencional
sem selante em agua do mar (1) e em solugdo de NaCl 3% (2). No meio de agua do mar
o diagrama mostra a formagao de apenas um arco capacitivo para cada tempo de ensaio.
O segundo ensaio, apos 10 dias de imersao, apresentou valores de impedancia inferiores
aos de 1 dia e nos demais tempos (20 e 30 dias) observou-se um crescimento destes
valores. Os diagramas de Nyquist obtidos no meio de NaCl apresentaram tendéncia a
formacgao de dois arcos capacitivos incompletos em todos os tempos (1, 10, 20 e 30 dias)
com valores de impedancia crescendo com o aumento do tempo de exposi¢cdo, mas ainda

inferiores aqueles encontrados no meio de agua do mar.

Para a amostra de chama convencional com silicone em agua do mar (figura 72-
1), a medida apds 24 horas apresentou dispersao em toda a faixa de freqliéncia e por isso
nao foi inserida no diagrama. Os demais tempos (10, 20 e 30 dias) apresentaram
comportamento similar com formagéo de um arco capacitivo e tendéncia de um segundo
arco também capacitivo. Foi verificado um pequeno aumento da impedancia em altas
freqiéncias entre os tempos de 10 e 20 dias, mas no final de ambos os ensaios o
diagrama mostra que esta diferenga foi bastante atenuada. Com 30 dias observou-se
queda nos valores de impedancia. A figura 72-2A e 2B mostra o diagrama de Nyquist
para a amostra de chama convencional com silicone em solugdo de NaCl 3%. O grafico
2A mostra os resultados de todos os dias de ensaio, enquanto que em 2B estdo
apresentadas apenas as curvas de 10, 20 e 30 dias. E possivel verificar a formagao do
primeiro arco capacitivo e a tendéncia de um segundo arco capacitivo ficou mais evidente.
Neste caso os maiores valores de impedancia foram observados com 1 dia de ensaio e
depois verificou-se uma diminuicdo destes valores com o aumento do tempo de
exposicao. Nao foram observadas alteragdes significativas no diagrama para as amostras

testadas com 20 e 30 dias.
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Na figura 73 esta indicado o diagrama de Nyquist para a amostra de chama
convencional com epodxi nos meios de agua do mar (1) e solugdo de NaCl 3% (2), nos
tempos de 1, 10, 20 e 30 dias. Em agua do mar foi verificada a formagéo de arcos
capacitivos incompletos com tendéncia a aumentar com o tempo de ensaio. As medidas
com 20 e 30 dias de ensaio apresentaram dispersdo em freqliéncias baixas. Quando
avaliadas em solucdo de NaCl, as amostras de chama convencional com epoOxi
apresentaram apenas um arco capacitivo completo para os tempos de 10, 20 e 30 dias
sem alteracdes significativas entre os tempos de ensaio e um arco capacitivo incompleto

na medida inicial.

As amostras de arco elétrico sem selante (figura 74) apresentaram
comportamentos distintos em agua do mar (1) e solugao de NaCl 3% (2). No primeiro
caso, verificou-se a formagao de arcos capacitivos completos com tendéncia a aumentar
durante as trés medidas iniciais (1,10 e 20 dias). Com 30 dias de ensaio observou-se uma
queda no valor da impedancia e o arco capacitivo formado ficou compreendido entre
aqueles de 1 e 10 dias. Quando testadas em solugdo de NaCl, as amostras de arco
elétrico sem selante apresentaram um arco capacitivo completo na primeira medida (1dia)
e nos tempos seguintes (10, 20 e 30 dias) mostraram tendéncia em formar dois arcos
capacitivos incompletos que diminuiram com o aumento do tempo de ensaio. Fazendo
uma comparagao entre os meios de agua do mar e solugado de NaCl 3%, os valores de
impedancia para as amostras de arco elétrico sem selante foram mais baixos quando o

meio avaliado foi a solucdo de NaCl 3%.

O diagrama de Nyquist para a amostra de arco elétrico selada com silicone em
agua do mar natural (figura 75-1A) mostrou para o primeiro dia de ensaio a formagao de
dois arcos capacitivos com baixos valores de impedancia. Por outro lado, com 10 dias de
ensaio (figura 75-1B) verificou-se os mais altos valores de impedancia, da ordem de
grandeza de 10? kQ*cm? e a formag&o de um arco capacitivo incompleto apresentando
dispersdo em baixas frequéncias. As curvas obtidas com 20 e 30 dias de testes
apresentaram comportamento similar com formacédo de um Unico arco capacitivo e com

valores de impedancia intermediarios entre a primeira e a segunda medida.

130



Quando avaliada em solugdo de NaCl 3% a amostra de arco elétrico com silicone
(figura 75-2) mostrou tendéncia em formagdo de dois arcos capacitivos, os quais
diminuiram com o tempo de exposicéo e os valores de impedancia para os tempos de 10,
20 e 30 dias (mostrados em detalhe na figura 75-2B) foram inferiores ao das medidas de

arco elétrico com silicone em agua do mar.

Para a amostra de arco elétrico com epdxi em agua do mar (figura 76-1),
verificou-se a formagao de arcos capacitivos incompletos para os tempos de 10, 20 e 30
dias. Enquanto que no tempo de 1 dia foi observado um arco capacitivo completo e os
valores de impedancia foram os mais baixos. As curvas para os tempos de 20 e 30 dias
(figura 76-1A) foram praticamente coincidentes e o comportamento da curva obtida com

10 dias de ensaio (figura 76-1B) mostrou-se similar aos tempos superiores.

Em solugdo de NaCl 3% (figura 76-2), foi verificada a formagédo de um arco
capacitivo e os valores de impedancia cresceram até a terceira medida. Entretanto, no
ensaio com 30 dias de imersdo os valores de impedancia diminuiram e a curva obtida

ficou localizada abaixo daquela com 10 dias.
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Figura 71: Diagrama de Nyquist para amostras de chama convencional sem selante em

(1) 4gua do mar e (2) solugédo de NaCl 3%.
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Figura 72: Diagrama de Nyquist para amostras de chama convencional com silicone em

(1) agua do mar e (2) solugao de NaCl 3%.
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Figura 73: Diagrama de Nyquist para amostras de chama convencional com epdxi em

(1) agua do mar e (2) solugao de NaCl 3%.
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Figura 74: Diagrama de Nyquist para amostras de arco elétrico sem selante em

(1) agua do mar e (2) solugédo de NaCl 3%.

135



10 —
_(]_A) —m—1dia ||
—w— 20 dias
8+ —%— 30 dias | [- 8
6 /579,6mHz 6
NE | |
C -
c 44 - L4
< \480,6mHz 30dias |
£
N 2 L2
| 20 dias
1dia
04 )
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
2
Z_ (kQ.cm’)
100 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 100
] (1B) — A 10dias ||
80 - 80
<~ 60 - 60

T If‘“" ~— 480,6 mHz
A

S
S
g 40 - - 40

T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
2
Z_(ka.cm’)

Figura 75: Diagrama de Nyquist para amostras de arco elétrico com silicone em

(1) agua do mar.
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(2) solugéo de NaCl 3%.
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Figura 77: Diagrama de Nyquist para amostras de arco elétrico com epoxi em

(1) 4gua do mar e (2) solugdo de NaCl 3%.
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Numa tentativa de facilitar a interpretacdo dos resultados obtidos com os ensaios
de impedancia eletroquimica e também para melhor compara-los com outros testes
eletroquimicos realizados, a tabela 14 mostra uma estimativa de valores de resisténcia de
polarizagdo (Rp) obtidos através de extrapolagbes das curvas dos diagramas de Nyquist

mostrados anteriormente.

Tabela 14: Valores de resisténcia de polarizagao obtidos através dos ensaios de

impedancia eletroquimica.

_ Rp (kQ * cm?)
Meio Amostra
1 dia 10 dias 20 dias 30 dias

Chama s/ sel. 8,5 11,5 17,0 19,5

Chama ¢/ silicone - (*) 52,5 51 45

; Chama c/ epoxi 128 137 170 185

Agua do mar

Arco s/ sel. 21,5 23 26 29

Arco ¢/ silicone 2,9 155 20 22

Arco c/ epoxi 60 165 189 190

Chama s/ sel. 0,7 0,9 1,6 2,6

Chama c/ silicone 8,9 3,8 2,6 2,4

Solucéo de Chama c/epoxi 115 50 58 59
NaCl 3% Arco s/ sel. 6 2,8 2 1,5
Arco ¢/ silicone 22,6 43 3,1 2,2

Arco c/ epoxi 29 93 97,5 65

(*) Nao foi possivel realizar as medidas por problemas de dispersao.

4.7. ENSAIOS COMPLEMENTARES

Apos verificar que o melhor desempenho das amostras imersas em agua do mar
estava associado a presenca do magnésio existente neste meio, surgiu a idéia de avaliar
se haveria uma melhora na performance das amostras imersas em solugao de NaCl caso
0 magnésio estivesse presente. Neste sentido, amostras de arco elétrico sem selante
foram imersas nos meios de NaCl 3% e também numa solugdo de NaCl 3% + 1,27 g.kg”
de Mg na forma de MgCI, durante 7 dias. Passado este periodo, as amostras foram

retiradas do banho-maria, lavadas com agua destilada e secas, para entdo serem
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cortadas e embutidas em resina de cobre. O objetivo do embutimento foi para avaliar a
secdo de corte destes materiais em microscopio eletrdnico de varredura, conforme

mostram as figuras 77- 83.

A figura 77 mostra a morfologia da amostras de arco elétrico sem selante apés 7
dias de imersdo em solugdo de NaCl 3% + Mg. Foi observada uma superficie bastante

irregular com grandes variagdes de espessura e com muitos vazios e porosidades.

Nas figuras 78 a 81 estdo apresentadas quatro diferentes regides da amostra

indicada na figura 77, onde foram realizadas analises pontuais de EDS.

A figura 78 mostra a morfologia de uma regiao da interface revestimento — resina
de embutimento, assim como os espectros de elementos realizados em 2 pontos distintos.
No ponto 1, localizado numa posicdo mais interna e de coloragdo escura, foram
detectados os elementos oxigénio, magnésio e aluminio. No ponto 2, situado numa
possivel camada de cor cinza escura, também foram encontrados os elementos oxigénio,
magneésio e aluminio e neste caso em maiores quantidades. A presenga dos elementos
carbono, cobre e ouro nos dois espectros esta associada a resina de embutimento (no
caso do carbono e do cobre) e ao recobrimento de ouro efetuado na amostra para evitar

carregamentos.

A segunda regiao escolhida foi a area representada na figura 79. O EDS no ponto
1, situado numa parte da amostra também de coloragao cinza escuro, indicou a presenga
de oxigénio, magnésio e aluminio. A analise de EDS sobre os precipitados brancos (ponto
2 e 3) encontrou grandes quantidades destes elementos (oxigénio, magnésio e aluminio),

além de silicio proveniente do abrasivo, ouro e carbono.

A terceira regido escolhida esta apresentada na figura 80. Os pontos 1 e 2
apresentaram quantidades significativas de oxigénio, magnésio e aluminio. O elemento
cloro também foi detectado nos dois pontos analisados, assim como o ouro e o carbono.
Por outro lado no ponto 3, localizado numa area com aspecto diferente daqueles dos

pontos 1 e 2, a analise de EDS detectou apenas oxigénio e aluminio, além do ouro.
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Na ultima regido analisada da amostra de arco elétrico sem selante em solugéo de
NaCl 3% + Mg (figura 81) foram escolhidos 5 pontos distintos de modo a avaliar o grau
de penetracdo do magnésio, diferenciando-o da area onde somente aluminio é
encontrado (ponto 2). Nos pontos 1, 3 e 4 foram observados apenas tragos de magnésio,
pequenas quantidades de oxigénio e aluminio em predominancia. No ponto 5 as
quantidades de oxigénio e magnésio foram superiores, o aluminio mostrou-se novamente
predominante e também foram encontrados tragos de cloro, além de carbono, silicio e

ouro.

O espectro morfoloégico da amostra de arco elétrico sem selante apds 7 dias em
solugédo de NaCl 3% esta apresentado na figura 82. Comparando com o0 mesmo tipo de
amostra imersa na solugao de NaCl 3% + Mg, a superficie mostrou-se bastante danificada

com uma maior quantidade de poros e vazios, além de uma maior variagao de espessura.

Na figura 83 esta apresentada a regido da amostra onde foi realizada a analise de
elementos pontual, bem como os respectivos espectros. Os pontos 1 e 2 foram escolhidos
de forma a incluir os produtos de corrosdo com caracteristica esponjosa e pouco
aderente, localizados na superficie do revestimento. Nos dois casos foram encontradas
quantidades significativas de oxigénio e aluminio, este ultimo em maior proporgéo, e
tragos de carbono e ouro. Ja os pontos 3 e 4 foram posicionados em irregularidades da

camada, sendo detectado aluminio, oxigénio e carbono, além de tragos de ouro.

Figura 78: Morfologia da amostra de arco elétrico sem selante apds 7 dias de ensaio de

imersao total em solugédo de NaCl3% + Mg e T = 80°C.
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Figura 79: Morfologia e espectro da regido 1 da amostra de arco elétrico sem selante

apos 7 dias de ensaio de imersao total em solugdo de NaCl3% + Mg e T = 80°C.
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Figura 80: Morfologia e espectro da regido 2 da amostra de arco elétrico sem selante

apos 7 dias de ensaio de imersao total em solugdo de NaCl3% + Mg e T = 80°C.
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Figura 81: Morfologia e espectro da regido 3 da amostra de arco elétrico sem selante

apos 7 dias de ensaio de imersao total em solugdo de NaCl3% + Mg e T = 80°C.
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Figura 82: Morfologia e espectro da regido 4 da amostra de arco elétrico sem selante

apos 7 dias de ensaio de imersdo total em solugdo de NaCl3% + Mg e T = 80°C.
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Figura 83: Morfologia da amostra de arco elétrico sem selante apds 7 dias de ensaio de

imersao total em solugdo de NaCl3% e T = 80°C.
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Figura 84: Morfologia e espectro da amostra de arco elétrico sem selante apos 7 dias de

ensaio de imersao total em solugédo de NaCl3% e T = 80°C.
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5. DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os principais resultados obtidos através dos
ensaios eletroquimicos. Uma vez que a resisténcia a corrosdo de um revestimento
aspergido termicamente depende fortemente de sua aderéncia ao substrato e do seu
percentual de poros, tais propriedades também foram quantificadas nesta pesquisa e
serado discutidas a seguir.

Com relagao aos ensaios de aderéncia (tabela 11), tanto as amostras produzidas
por chama convencional como por arco elétrico (todas sem selante) apresentaram valores
individuais superiores aqueles estabelecidos na norma Petrobras 2568 [15] (valores
minimos individuais de 7 MPa). As amostras de arco elétrico apresentaram os melhores
resultados, das 6 medidas realizadas 5 tiveram valores superiores a 20 MPa e em apenas
uma foi medido o valor de 16 MPa, o qual ainda & bastante satisfatério. Fazendo uma
avaliacdo do tipo de falha observada, as amostras de arco elétrico que alcangaram os
maiores valores de aderéncia apresentaram falhas do tipo adesiva, caracterizando uma
perda de aderéncia entre a camada de revestimento e o substrato. Para as amostras que
alcancaram valores de 16,0 e 20,5 MPa a falha observada foi do tipo coesiva, indicando

uma perda de coesédo no interior do revestimento.

Por outro lado, no caso das amostras de chama convencional apenas 2 amostras
de um total de 6, tiveram aderéncia superior a 20,0 MPa e neste caso a falha ocorreu no
adesivo, indicando assim que os resultados de aderéncia para estas amostras devem ser
superiores aos valores encontrados. Para as demais amostras de chama convencional
foram verificados valores de 9,0 e 9,8 MPa e falha adesiva e valores de 9,3 e 12,9 MPa
com falha coesiva. Portanto, diante dos resultados apresentados as amostras produzidas
pela técnica de arco elétrico apresentaram um melhor desempenho que as amostras de

chama convencional, nos ensaios de aderéncia por tragao.

Ainda com relacdo a caracterizagdo dos revestimentos, os resultados obtidos
através de medidas de porosidade indicaram uma melhor performance neste caso para as
amostras de chama convencional (tabela 12). O percentual médio de poros quantificado
nas amostras produzidas por chama convencional foi de 2,5%, enquanto que para as

amostras de arco elétrico verificou-se um valor médio de 9,8%. Vale mencionar que da
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mesma forma que no ensaio de aderéncia, a quantificagcdo da porosidade foi realizada

somente em amostras sem selante.

Schiefler [19] e Paredes et al. [38] também caracterizaram seus revestimentos com
relacdo a aderéncia e porosidade, enquanto que Yang e Reep [37] realizaram apenas

medidas de aderéncia em seus estudos.

Os estudos obtidos por Schiefler [19] mostraram para as amostras de aluminio
sem selante menores valores de aderéncia e maior percentual de porosidade para as
amostras de arco elétrico (21,1 MPa e 11%), quando comparados com aquelas
produzidas por chama convencional (39 MPa e 3%). Por outro lado, Paredes e
colaboradores [38] verificaram o oposto de Schiefler na caracterizagao de seus depdsitos,
isto &, maior aderéncia e menor porosidade para as amostras de arco elétrico (20,6 MPa e
3,9%) em comparagdo com o0s valores encontrados para as amostras produzidas por
chama convencional (20,2 MPa e 5,5%). E por ultimo Yang e Reep [37] encontraram os
mais baixos valores de aderéncia durante a caracterizacdo de amostras de arco elétrico,
10,4 MPa. E provavel que estes resultados estejam associados as elevadas espessuras

de camada utilizadas pelos autores, as quais chegaram a 582 um.

Fazendo uma comparagao entre os estudos citados acima [19, 37 e 38] e o
presente trabalho, verifica-se que assim como Schiefler [19] os menores valores de
porosidade foram obtidos para as amostras de chama convencional, mas com relagdo a
aderéncia os maiores valores foram observados nas amostras de arco elétrico e ndo para
as amostras de chama convencional conforme encontrado pelo autor. Entretanto, esta
melhor aderéncia dos revestimentos de aluminio produzidos por arco elétrico esta em

acordo com os estudos de Paredes e colaboradores [38].

E importante esclarecer que apesar da literatura técnica mencionar que os
processos de aspersao térmica por arco elétrico conferem melhor aderéncia e menor
porosidade em relagdo ao processo de chama convencional (arame ou po) devido as
maiores velocidades de particulas alcangadas existem outras variaveis que podem
influenciar diretamente na qualidade dos revestimentos. Como exemplos podem citar
limpeza e rugosidade do substrato, distancia pistola — substrato, angulo de asperséo, pré-

aquecimento do substrato no caso da técnica chama convencional, tamanho das
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particulas aspergidas, tipo (e pressao) de gas utilizado, espessura do depdsito, entre

outros.

Como ja citado anteriormente foram realizados neste trabalho ensaios de imerséo
total em agua do mar e solugéo de NaCl 3% com revestimentos de aluminio produzidos
pelas técnicas de chama convencional e arco elétrico com selantes de silicone e a base

de resina epodxi, sem selante e também com selante de silicone e com risco.

Foi verificado através das analises das curvas potencial a circuito aberto versus
tempo de imersdo, que todas as amostras imersas tanto em agua do mar como em
solugdo de NaCl 3% apresentaram uma queda acentuada no valor do potencial nos
primeiros minutos (figuras 31 - 34) seguida de elevagédo e estabilizagdo para tempos
maiores (figuras 35 - 38). Considerando como exemplo uma amostra de revestimento
sem selante, como a amostra produzida pela técnica de chama convencional em solugao
de NaCl 3%, o potencial inicial de aproximadamente -750 mVgcs (= -510 mVeys) diminuiu
para aproximadamente -1295 mVgcs (2 -1055 mVgys) em 60 minutos e alcangou

aproximadamente -1060 mVgcs (= -820 mVeys) ao final de 138 dias.

A andlise dos resultados indicados acima com base no diagrama de equilibrio
potencial — pH para o sistema Al — H,O a 80°C (figura 26) mostra que o potencial inicial
(z -510 mVgys) se situa ligeiramente acima da linha de hidrogénio para o pH = 8,0
(Ensmz = -559 mVeys). Por outro lado, o potencial apés 60 minutos de imersao
= -1055 mVeys) se situa a 496 mV abaixo da linha H*/H, para o mesmo pH. Finalmente, o
potencial estabilizado (= -820 mVeys) se situa aproximadamente a 261 mV abaixo da linha
de hidrogénio. Isto €, o potencial relativo as condigbes de estabilidade é suficientemente

baixo o que torna possivel termodinamicamente a redugéo de hidrogénio.

E importante que seja esclarecido que o comportamento descrito acima (para as
amostras de chama convencional sem selante em solugdo de NaCl) foi verificado em

todos os casos, diferindo apenas nos valores de potencial.

Pode-se ainda deduzir do diagrama que os pontos de potencial referidos acima

para o pH = 8,0 se encontram numa linha de solubilidade de 6xido de 10°% iong * I'", de

acordo com a reagao quimica e as condi¢des de equilibrio indicadas a seguir.

150



Al,03.3H,0 = 2AI0, + 2 H,0O + 2H* (14)

log (AIO,) = -13,25 + pH (15)

Assim, é possivel que o filme de superficie formado a altas temperaturas tenha
reagido com o meio com liberagdo de AlO, e abaixamento de pH na interface metal /
meio, conforme a reagao 14 acima. A queda de potencial seria decorrente da perda de
propriedades protetoras do filme devido as condigdes redutoras do meio a 80°C. Desta
forma, pode-se admitir que as circunstancias criadas no inicio do ensaio (solubilizagao do
Oxido e abaixamento do pH) s&o propicias para desenvolver um processo de dissolucao
do metal (Al + 2 H,O — AlO,” + 4H" + 3 &) e de redugao de hidrogénio (2H" +2 & — H,).

Fazendo uma analise comparativa entre os resultados de imerséao total, é possivel
observar que em agua do mar as medidas de potencial a circuito aberto durante os 138
dias mostraram-se mais estaveis tanto para as amostras produzidas por chama
convencional como por arco elétrico, em comparagdo com os mesmos tipos de amostras
imersas em solugdo de NaCl 3%. E provavel que este comportamento mais linear em
agua do mar esteja associado a uma maior estabilidade do filme formado na superficie.
Como o meio de NaCl apresentou maior agressividade, os filmes formados no inicio
seriam também dissolvidos com maior facilidade e conseqlientemente o seu poder

protetor ficaria diminuido.

O aspecto das superficies ao final dos ensaios, mostrado nas figuras 41 — 44,
confirma esta tendéncia em todas as amostras produzidas por arco elétrico (com e sem
selante) que foram imersas em solugdo de NaCl, sendo observada a formagado de
produtos de corrosdo brancos e vermelhos. Por outro lado, as amostras de chama
convencional sem selante e aquelas seladas com silicone e testadas no mesmo meio
apresentaram pequena quantidade de precipitados brancos, enquanto que as amostras
de chama convencional com epo6xi nao mostraram alteragdes de superficie ao longo dos
ensaios (figura 42 C). Como nao foram observadas grandes diferengas de potencial que
pudessem explicar o desempenho diferenciado das amostras de chama convencional

com epodxi, acredita-se que haja uma relagdo com a espessura da camada de selante,
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uma vez que no ato de sua aplicagdo sobre as amostras de chama convencional foi
verificada uma maior viscosidade da resina (em relagdo a de silicone) o que pode ter
ocasionado a formagao de uma pelicula de maior espessura sobre a superficie e com

menor poder de penetracgao.

Com relacado as amostras riscadas, foi possivel avaliar através dos ensaios de
imerséo o efeito do revestimento sobre o substrato exposto ao meio corrosivo, pois como
é de conhecimento geral, um revestimento confere prote¢do galvanica somente se ele
funcionar como anodo em relagao ao substrato. Do contrario ndo havera protecao e entéo

o substrato sofre corrosao.

Considerando os revestimentos de aluminio estudados, as amostras apresentaram
potenciais da ordem de -1000 mV, o que indica possibilidade de prote¢cdo galvanica do
aco que tem potencial de = -738 mV em agua do mar e = -726 mV em solugédo de NaCl
3%. Assim, com base nos principios de protecdo galvanica, as amostras com risco
deveriam apresentar auséncia de corrosdo na superficie riscada. De fato, os
revestimentos com risco imersos em agua do mar apresentaram potencial da ordem de
-1050 mV e nao se observou corrosdo na superficie riscada (figuras 41 D e 43 D), em
ensaios de 138 dias. Neste caso, o revestimento teria sofrido dissolugdo “moderada”
suficiente para gerar reagbes catddicas na superficie riscada, seguido de precipitagdo de
produtos de corrosdo com caracteristicas protetoras, e conseqlente, bloqueio das

reagdes envolvidas no processo.

Ao contrario, as amostras riscadas imersas na solugdo NaCl 3% apresentaram
corrosao na superficie de risco (figuras 42 D e 44 D), em ensaios que tiveram duracgao de
apenas 61 dias. Para estas amostras, os potenciais evoluiram de aproximadamente
-1150 mV para -987 mV (revestimento produzido por chama convencional) e -777 mV
(revestimento produzido por arco elétrico), conforme mostra a figura 40. Observou-se
ainda a formagao de uma grande quantidade de produto de corrosdo branco na superficie
das amostras. Estes produtos, volumosos e nao protetores, teriam restringido as reagdes

anddicas, impedindo assim o funcionamento da protecao galvéanica.

Outro ponto observado com os ensaios de imersao foi que nao houve diferengas

significativas entre as técnicas de aspersao térmica utilizadas e suas variaveis (sem

152



selante, com selante de silicone, com selante a base de resina epdxi e com silicone e com
risco), exceto no caso de falha do revestimento, conforme verificado para as amostras de
arco elétrico com silicone em solugao de NaCl 3% (figuras 38 e 44 B) em que o potencial
a circuito aberto ao final dos testes alcangou -853 mVgcs € a superficie apresentou uma
grande quantidade de produtos de corrosdo branca, volumosos e pouco aderentes, e

também precipitado vermelho proveniente da corrosao do substrato de ago.

Uma explicagdo para o comportamento similar das medidas de potencial estaria
relacionada com o fato de que o potencial (como medido) representa o estado
eletroquimico da superficie da amostra como um todo, no meio considerado. Entretanto, a
superficie pode apresentar micro-areas (ou pequenas areas) com potencial distinto, caso
seja realizado um mapeamento de potencial. Neste caso duas possibilidades podem ser

consideradas:

1- Se as areas (micro ou pequenas) com potencial distinto ndo aumentarem, o
potencial da amostra permanecera constante mesmo que a amostra apresente (poucos)

pontos de corrosao vermelha.

Tal fato pode ser uma explicacdo para o comportamento do potencial da curva 2
da figura 35 associada a imagem da figura 41 B, onde pontos de corrosdo vermelha
foram encontrados e também para a curva 2 da figura 39 associada a imagem da figura
41 D.

2- Se as areas com potencial distinto aumentarem, o potencial da amostra evolui

para um valor que tende aquele das areas de origem.

Esta ultima possibilidade se aplica aos seguintes comportamentos observados:
curva 2 da figura 38 associada a imagem da figura 44 B; também com menor
intensidade a curva 1 da figura 38 com figura 44 A; curva 1 da figura 40 com figura 44

D e curva 2 da figura 40 com figura 42 D.
Conforme apresentado no capitulo 4 (figuras 45 — 62), a analise morfoldgica dos

revestimentos produzidos tanto por chama convencional como por arco elétrico, antes dos

ensaios mostrou camadas bastante regulares e com presenga de porosidades, em geral

153



proximas a superficie. A analise em microscopio eletrdnico de varredura das amostras
apos imersao em solugéo de NaCl confirmou a maior agressividade deste meio, onde por
exemplo: amostras de arco elétrico sem selante apresentaram-se degradadas, com
muitos poros e vazios, e com produtos de corrosdo ricos em oxigénio e aluminio;
amostras de arco elétrico com silicone tiveram auséncia total de revestimento em alguns
pontos, nos quais os produtos formados também eram ricos em oxigénio e aluminio e
amostras de chama convencional sem selante apresentando uma camada continua sobre

toda a extensao da superficie, provavelmente produtos de corrosao.

Também foi observado que as amostras em agua do mar apresentaram a
superficie mais homogénea e em todos os casos foi verificada a presenga de magnésio
no filme de superficie ou no interior de cavidades em que o eletrdlito teve acesso.
Acredita-se que o excelente desempenho das amostras neste meio esteja associado a
formagao de uma camada com caracteristicas altamente protetoras. Através da analise de
EDS, foram realizadas varreduras ao longo dos revestimentos e foi possivel quantificar o
poder de penetragdo do magnésio, conforme mostra a tabela 15. Valores de espessura
média dos revestimentos de aluminio apds os ensaios em agua do mar também estao

presentes na tabela.

Tabela 15: Medida da penetragao de magnésio no interior do revestimento, apds imersao

total em agua do mar.

Espessura
Percentual de ]
) Penetragéo do . média do
Processo Tipo de amostra . penetragao do )
magnésio (um) o revestimento
magnésio
(Hm)
Sem selante 95,19 19% 500
Chama
. Com silicone 7,97 2% 394
convencional
Com epoxi 9,10 2% 416
Sem selante 15,14 5,6% 270
Arco elétrico Com silicone 14,47 5,7% 250
Com epoxi 12,13 4,1% 291

O elevado percentual de penetragdo de magnésio na amostra de chama

convencional sem selante (19%) indicado na tabela 15 esta associado ao fato da
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varredura de linha ter sido realizada numa regido onde a parte inicial do revestimento
havia sofrido um ataque corrosivo localizado, provavelmente devido a presenca de poros
passantes. Um menor percentual de magnésio nas amostras de chama convencional com
selante (silicone e epdxi) em relagédo aquelas de arco elétrico também com selante ja era
esperado devido ao menor percentual de porosidade observado na técnica de chama

convencional.

Nao foram verificadas diferencas significativas entre os percentuais de magnésio
nas amostras produzidas por arco elétrico com e sem selante, possivelmente ocasionada

pela pouca penetragdo dos selantes através das porosidades.

Independente dos valores numéricos indicados na tabela 15 é possivel perceber
uma relagao entre o bom desempenho das amostras em agua do mar com a presenga de
magnésio. Assim, com o objetivo de reunir explicagbes tedricas que possam confirmar a
existéncia e a estabilidade de um possivel filme de oxido de aluminio-magnésio, foi
construido um diagrama de equilibrios potencial — pH para o sistema Al-Mg-H,0, a 80°C
(figura 84). No calculo do diagrama foram consideradas as substancias soélidas Al
(aluminio), Al,03.3H,O (hidrargillite) e MgO.Al,O; (6xido de aluminio - magnésio), e os
ions em solugdo AI**, [AIO]*, [AIO,], [AIOH]?*, [AI(OH),]*, Mg®* e [MgOH]". Conforme pode
ser verificado no diagrama, o oxido Al,03.3H,0 apresenta estabilidade numa faixa estreita
de pH entre 3,72 e 7,25. Para valores superiores o diagrama mostra o composto
MgO.Al,O3; com linhas de solubilidade +00 (pH = 7,55) e -03 (pH = 9,05).

O diagrama da figura 84 indica que a medida que o pH aumenta acima de 7,25 a
solubilidade do 6xido Al,03.3H,O aumenta e, ao contrario, a solubilidade do composto
MgO.Al,O; diminui. As reagbes quimicas e suas respectivas condigdes de equilibrio

relativas as linhas de solubilidade referidas acima sdo apresentadas a seguir.

Al,03.3H,0 = 2AI0, + 2 H,0 + 2H* (14)
log (AlO;) = -13,25 + pH (15)
Al,05.3H,0 + Mg?* = MgO.Al,O; + 2 H,0 + 2H" (16)
log (Mg*) = 15,11 — 2 pH (17)
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Figura 85: Diagrama de equilibrio E —pH para o sistema Al-Mg-H.0, a 80°C. [31]

A analise acima sugere que ocorre uma mudanga gradativa na composigcdo do
filme de superficie, numa estreita faixa de pH. O filme inicialmente constituido de alumina
passa & forma MgO.Al,O; no meio contendo suficiente quantidade de ions Mg?* para
pH > 7,25. Neste caso, pode-se admitir que uma perda de protegao conferida pelo filme
de alumina com o aumento do pH, seria compensada pela formagdo do composto

MgO.Al,O; mais estavel em meios alcalinos.

Apos verificar a relagado entre o bom desempenho das amostras em agua do mar
com a presenga do magnésio no revestimento, surgiu o questionamento de que numa
possivel adicdo de magnésio a solugdo de NaCl 3% oxidos de aluminio — magnésio com

caracteristicas protetoras seriam formados, o que melhoraria a performance das amostras
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neste meio. Desta forma, foram realizados ensaios complementares de imersao total
(durante 7 dias) em solucdo de NaCl 3% contendo magnésio. De fato, a analise de EDS
da amostra de arco elétrico sem selante apds este ensaio complementar mostrou a
presenca do magnésio em diferentes regides (figuras 77 - 83). Por ter sido um ensaio de
curta duragdo nao houve tempo suficiente para que um filme homogéneo fosse formado,
mas de qualquer forma a detecgdo dos elementos oxigénio, aluminio e magnésio em
diferentes pontos da amostra examinada ja serve como indicativo da possivel formacgao

deste 6xido no meio estudado.

Com relagdo a literatura cientifica referente a resisténcia a corrosdo de
revestimentos de aluminio produzidos por chama convencional e arco elétrico, ndo foram
encontrados estudos que utilizassem os mesmos parametros e condigdes de ensaio do
presente trabalho, com isso uma discussdo comparativa fica comprometida. Mas ainda
assim foi possivel verificar em alguns trabalhos que realizaram medidas de potencial a
circuito aberto [19, 30, 40, 41 e 44], semelhanga no comportamento do potencial nas
medidas iniciais. Os valores medidos nos primeiros instantes foram bastante positivos, em
seguida apresentaram uma queda acentuada (ainda nos primeiros minutos) para

estabilizarem em potenciais intermediarios em tempos maiores.

Através dos ensaios de polarizagdo anodica, algumas comprovagdes foram
reforgadas com relagao a discussdo acima. Como por exemplo, o melhor desempenho
das amostras de chama convencional e arco elétrico em agua do mar observado nos
ensaios de imersao total e novamente verificado nas polarizacbes. Conforme mostrado
através das analises de EDS e também pelo diagrama de Pourbaix (figura 84),
possivelmente esta superioridade nos resultados encontrados nos ensaios de polarizagao
em agua do mar também seja devido a formagdo de Oxidos de aluminio-magnésio

aderentes a superficie e com caracteristicas protetoras.

Ao considerar uma polarizagdo de 100 mV acima do potencial de corrosao, as
amostras de chama convencional sem selante apresentaram densidade de corrente
aproximada de 15,3 pA/cm? no meio de agua do mar e 138,1 pA/cm? em solugéo de NaCl.
Sob as mesmas condi¢des de ensaio, os valores de densidade de corrente para as
amostras de arco elétrico sem selante foram 7,2 e 20,7 pA/cm? para 4gua do mar e

solugdo de NaCl, respectivamente. O maior valor de densidade de corrente para a
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amostra de chama convencional em NaCl pode estar associada a uma elevada
porosidade da amostra testada. Apesar de ter sido apresentado neste trabalho que os
revestimentos produzidos pela técnica de chama convencional possuem um menor
percentual de poros, por ser utilizado um pequeno espaco amostral e também como as
técnicas de deposicdo usadas (chama convencional e arco elétrico) ndo séao
automatizadas é bastante coerente encontrar diferencas de propriedades entre um

mesmo tipo de revestimento.

Da revisdo de literatura apresentada no capitulo 2, alguns estudos [30 e 44]
utilizaram o ensaio eletroquimico de polarizagdo anddica para avaliar a resisténcia a

corrosdo de revestimentos de aspersao térmica.

Os resultados de densidade de corrente encontrados por Herman e colaboradores
[30] para o meio de NaCl, temperatura de 25°C e 100 mV de polarizagdo acima do
potencial de corrosdo, foram 7,4 e 80 pA/cm? para amostras de chama convencional sem
selante com espessuras de 100 e 200 um, respectivamente e 8,1 e 1x10* pA/cm? para
aquelas produzidas por arco elétrico sem selante e com as mesmas variagbes de
espessura. Enquanto que Menezes [44] verificou uma densidade de corrente de
aproximadamente 15 pA/cm? para amostras de arco elétrico nas mesmas condigdes
descritas acima (solugdo de NaCl, temperatura de 25°C e 100 mV de polarizagédo acima

do potencial de corrosdo), mas com espessura de = 300 um.

Ao comparar os valores retirados da literatura (e mostrados acima) com aqueles
obtidos no presente estudo (lchama s sel: Naci = 138,1 pA/cm2 € larco s sel: Nacl = 20,7 uA/CmZ),
verifica-se uma influéncia da temperatura nos resultados, onde as maiores densidades de
corrente foram medidas nos casos onde a temperatura de trabalho foi de 80°C. O elevado
valor de densidade de corrente para a amostra de arco elétrico com 200 um de espessura

esta associado segundo os proéprios autores [30], as grandes irregularidades do depésito.

Através dos ensaios de polarizagdo linear foram construidos graficos potencial
versus densidade de corrente (conforme exemplificado na figura 68) e a partir do
coeficiente angular de cada curva, foram obtidos os valores de resisténcia de polarizagao

(Rp) apresentados na tabela 13.
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De uma forma geral os valores de Rp para amostras em solugdo de NaCl foram
menores em relagdo aos valores das amostras em agua do mar. Este comportamento é
bastante coerente, pois como o meio de NaCl é mais agressivo, os filmes que
possivelmente se formam na superficie do revestimento ndo sio protetores e com isso
apresentam uma resisténcia menor do que aqueles formados em agua do mar, que sao

mais aderentes e com propriedades protetoras.

Outro ponto observado foi que os valores de Rp para os materiais com selante,
independente do meio, foram maiores do que os valores de Rp para as amostras sem
selante. Este fato € compreensivel visto que as amostras com selante possuem uma

barreira adicional sobre sua superficie, mesmo que fina.

Os revestimentos de chama convencional com epoxi em agua do mar e solugéo de
NaCl apresentaram valores de Rp superiores aos dos revestimentos de chama
convencional selados com silicone. Este comportamento pode estar associado a uma
maior espessura do selante epoxi formado sobre a superficie do revestimento, uma vez
que no ato da aplicagao dos selantes (epoxi e silicone) sobre os depdsitos produzidos por

chama convencional, foi observada uma maior viscosidade para o selante epoxi.

A técnica de impedancia eletroquimica, através dos diagramas de Nyquist, serviu
para complementar os resultados de polarizagdo linear, pois confirmou um
comportamento caracteristico em fungdo do tipo de amostra e do meio estudado. Por
exemplo:

1- Os diagramas de Nyquist para todas as amostras mostram os maiores valores de

impedancia no meio de agua do mar.

2- As amostras de chama convencional e arco elétrico, quando sem selante,

apresentaram os menores valores de impedancia nos meios estudados.

Conforme mencionado anteriormente, os valores estimados de Rp (na técnica de
impedancia) foram obtidos através de extrapolagbes dos diagramas de Nyquist
apresentados no capitulo 4 (figuras 71 — 76). Ao analisar as tabelas 13 (Rp obtido na
polarizagéo linear) e 14 (Rp obtido na impedancia), verifica-se que de um modo geral os

valores encontrados nas duas técnicas eletroquimicas foram bastante similares.
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Com relagcdo a variagdo de Rp com o tempo de ensaio foram observados
comportamentos parecidos, como no caso das amostras de chama convencional sem
selante imersas em agua do mar e em solugdo de NaCl, cujos os valores aumentaram
com o tempo de ensaio. Provavelmente tal comportamento seja devido a formagao de
produtos de corrosao sobre a superficie do revestimento. Por outro lado, as amostras com
silicone (chama convencional e arco elétrico) em agua do mar e em solugao de NaCl
apresentaram valores decrescentes com a continuidade dos ensaios. Neste caso, pode

ser que haja influéncia da camada de selante, que estaria atuando como barreira fisica.

Fazendo analogia ao aspecto morfoloégico das amostras antes e apds os ensaios
de imerséao total, onde na maioria dos casos foi observada antes dos ensaios uma fina
camada de selante uniformemente distribuida sobre a superficie e com isso os valores de
Rp seriam altos. Porém ao final dos testes em alguns casos a camada de selante
mostrou-se irregular, estando inclusive ausente em algumas partes da superficie, o que

levaria a valores de Rp menores.
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6. CONCLUSAO

Importantes informagdes foram obtidas através dos resultados encontrados na
caracterizacdo dos depoésitos e com a realizacdo de ensaios eletroquimicos de amostras
de revestimento de aluminio produzidas pelos processos de aspersido térmica a chama
convencional e a arco elétrico, com e sem selante, nos meios de agua do mar e solugao
de NaCl 3% e temperatura de 80°C. Os resultados apresentados e as discussoes

pertinentes conduziram as seguintes conclusdes:

1- Para uma espessura de aproximadamente 300 ym, os revestimentos produzidos pela
técnica de arco elétrico apresentaram maior aderéncia (entre 16 e 26 MPa) do que os
revestimentos produzidos por chama convencional (entre 9,0 e 21,6 MPa). Por outro lado,
o percentual médio de porosidades para amostras de arco elétrico (9,7%) foram maiores

do que para as amostras de chama convencional (1,6%).

2- As pequenas diferencgas de potencial a circuito aberto observadas entre as amostras de
chama convencional e arco elétrico, com e sem selante, estdo associadas ao fato de que
em todos os casos tem-se o mesmo metal (aluminio). Os valores de potencial
estacionario estdo compreendidos entre aproximadamente -1000 e -1150 mVgcs. Desvio
de potencial no sentido anddico corresponde a perdas do poder de protecdo do
revestimento, observado para a amostra de arco elétrico com silicone em solugdo de NaCl
3%.

3- Os revestimentos com risco apresentaram potenciais eletroquimicos que indicam
possibilidade de funcionamento como anodo de sacrificio em relagao ao substrato de ago.
Entretanto, a protegao galvanica so6 foi verificada em agua do mar. Nos ensaios em

solucédo de NaCl 3% a superficie riscada apresentou corroséo.

4- O melhor desempenho dos revestimentos ocorreu em agua do mar. Tal fato esta
associado a formacédo de um filme protetor rico em oxigénio, magnésio e aluminio. A
analise do diagrama potencial — pH para o sistema Al-Mg-H,O a 80°C indica a existéncia

do 6xido MgO.Al,O3 na faixa de pH considerada no trabalho.
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5- Os revestimentos produzidos pelas técnicas de chama convencional e arco elétrico
apresentaram desempenhos equivalentes em agua do mar. Em solugdo de NaCl 3%
verificou-se distincdo entre as técnicas com melhor desempenho para os revestimentos

produzidos por chama convencional.

6- Com relacdo aos selantes utilizados, o de resina epdxi apresentou maior eficiéncia,
considerando as condi¢gdes mais criticas de agressividade do meio (solugdo de NaCl 3%)

e porosidade (maior percentual de porosidade para a técnica de arco elétrico).

7- Os ensaios de polarizagao anddica confirmaram o melhor desempenho das amostras

em agua do mar, onde foram encontradas as mais baixas densidades de corrente
— 2 —_ 2 —_ 2

(Ichama/mar - 15,3 pA/cm, Iarco/mar - 7=2 UAlcm, Ichama/NaCI - 13811 ”Alcm e

larconact = 20,7 pA/cmz), para 100 mV acima do potencial a circuito aberto.

8- As amostras com selante de silicone e resina epodxi apresentaram valores de
resisténcia de polarizagdo (Rp) superiores aqueles das amostras sem selante,

provavelmente devido a barreira adicional formada sobre a superficie do revestimento.

9- Os resultados de Rp obtidos através das técnicas de polarizacéo linear e impedancia
eletroquimica serviram para reforgcar o bom desempenho dos revestimentos verificado nos
ensaios de imersdo total e polarizagdo anddica em agua do mar. Neste meio foram
encontrados os maiores valores de Rp, os quais s&o atribuidos a formacédo de filmes

protetores de 6xido de aluminio-magnésio.
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