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RESUMO

MARQUES, B.B. Avaliacdo do desempenho de um revestimento metalico obtido por
aspersao térmica a arco elétrico nas condi¢cées com e sem selante. 2020. 75f.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Um método moderno e bastante eficaz para prevencdo da corrosao tem
sido a aplicagdo de revestimentos, geralmente metdlicos, pelo processo de
Aspersao Térmica. A Aspersao Térmica por Arco Elétrico (ASP) é uma técnica de
baixo custo e alta produtividade, no entanto produz revestimentos com valores de
rugosidade superficial altos e algum nivel de defeitos internos, itens estes que
podem causar alguma diminuicdo na desejada resisténcia a corrosdo e no
desgaste abrasivo. Considerando isto, os chamados selantes, sao tintas especiais
usadas para penetrarem nos defeitos superficiais existentes nos revestimentos
gue diminuem a porosidade aberta e aumentam a acdo dos mesmos na protecao
do material base. O objetivo deste trabalho foi avaliar um revestimento metalico a
base de Fe-Cr-Nb-Ni obtido por Aspersdo Térmica a Arco Elétrico, nas condicdes
sem selante e com um selante a base de resina de silicone com pigmentacédo de
aluminio, na protecédo de tubos de aco carbono quanto a corrosdo e desgaste no
ambiente de uma caldeira. As situagbes testadas expunham o sistema
revestimento / substrato das amostras com e sem selante, que permaneceram no
ambiente da caldeira durante sete e doze meses. Foram utilizadas técnicas de
preparacao metalogréfica, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), analise
guimica semi-quantitativa por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e
Andlise e Processamento Digital de Imagens (PDI). Foram encontrados no
revestimento aspergido 0s mesmos elementos quimicos e nas mesmas
quantidades relativas dos arames utilizados no processo de aspersédo, o que
mostrou que o processo de aspersdo ndo provocou alteragbes quimicas em
relacdo aos arames originalmente usados. A espessura média inicial do selante
aplicado conforme técnica recomendada pelo fabricante, foi 60% menor que o
esperado. Embora o selante tenha sido removido do revestimento pelo fluxo de
particulas presentes na agua em operacdo na caldeira, para todas as amostras
com selante testadas, o revestimento metalico manteve-se integro (mesmo
aspecto morfologico e espessura), sendo considerado uma solucéo eficiente para
regides mais criticas da caldeira e sujeitas a corrosio e atrito. Oxidos de Ferro
formaram-se na interface revestimento / substrato apés sete meses no ambiente
caldeira, 0 que sugere que falhas no revestimento proposto poderdo vir a causar
seu desprendimento do substrato por oxidagdo na interface do sistema.

Palavras-Chave: Aspersao térmica; Revestimento metalico; Selante; Corrosao;

Caldeira.



ABSTRACT

MARQUES, B.B. Evaluation of the performance of a metallic coating obtained by
thermal arc spray process in conditions with and without sealant. 2020. 75f.
Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

A modern and very effective method for corrosion prevention has been the
coating application, usually metallic, by Thermal Spray Process. The Thermal Arc
Spray Process (ASP) is a low cost and high productivity technique, however it
produces coatings with high surface roughness values and some inside defects. The
surface finish and the defects presence (pores, cracks and oxide clusters) may cause
some decrease in the desired corrosion resistance and abrasive wear. Considering
this, the sealants are special paints used to penetrate the surface defects in the
coatings decreasing the porosity and increase their action in protecting the base
material. The objective of this work was to evaluate a metallic coating based on Fe-
Cr-Nb-Ni obtained by Thermal Arc Spray Process, in conditions without sealant and
with a silicone resin sealant with alumina pigmentation, in the protection of carbon
steel tubes against corrosion and wear in a boiler environment. The tested situations
expose the coating / substrate system of the samples with and without sealant, which
remained in the boiler environment for seven and twelve months. Metallographic
preparation techniques, Scanning Electron Microscopy (SEM), semi-quantitative
chemical analysis by Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) and Digital Image
Analysis and Processing (PDI) were used. The same chemical elementsin the same
relative quantities were found in the sprayed coating as the wires used in the
spraying process, which showed that the spraying process did not cause chemical
changes in relation to the wires originally used. The average thickness of the sealant
applied according to the technique recommended by the manufacturer, was 60% less
than expected. Although the sealant was removed from the coating by the flow of
particles present in theboiler operation water, for all samples with tested sealant, the
metallic coating remained integral (same morphological aspect and thickness), being
considered an efficient solution for regions most critical of the boiler and subject to
corrosion and friction. Iron oxides were formed at the coating / substrate interface
after seven months in the boiler environment, which suggests that failures in the
proposed coating may cause its detachment from the substrate by oxidation at the
system interface.

Keywords: Thermal Spray; Metallic coating; Sealant; Corrosion; Boiler.
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INTRODUCAO

Uma grande variedade de componentes mecanicos operam em condi¢cdes
severas de temperatura, fluidos agressivos e em ambientes considerados altamente
hostis. Os tubos em uma caldeira sdo exemplos de aplicacbes mecanicas onde 0s
materiais sofrem grande desgaste por operarem em temperaturas relativamente
altas e ambiente abrasivo devido ao particulado presente no fluido em movimento.
Assim, o reforco da superficie de tubulacées de caldeiras, pela aplicacdo de um
revestimento, tem sidouma opcao bastante interessante para a protecdo contra a
deterioracéo por corrosao e o desgaste mecanico (SALIBA et al, 2018).

Entre os varios métodos de protecdo por uso de revestimento, a Aspersao
Térmica (AT) de um material adequado sobre uma superficie pode prolongar a vida
atil da peca ou material, mantendo suas propriedades mecanicas originais, enquanto
0s protege contra o desgaste e a corrosdo (BERNDT e BERNECKI, 2004).

Em termos econbmicos, 0 processo de aspersao térmica por arco elétrico é
uma solucéo relativamente barata, rapida e simples de ser executada, podendo ser
realizada em campo. Seus beneficios refletem nos custos do processo, de forma
gue sera necessaria a compra de um material para substituicdo em um intervalo de
tempo maior, e ainda, para uma aplicacdo que necessita apenas que suas
superficies resistam ao atrito gerado por outras superficies ou particulas, sera
possivel a utlizagdo de um material mais barato com a aplicagdo de um
revestimento altamente resistente a abrasdo (BERNDT e BERNECKI, 2004).

Devido ao processo de fabricacdo, esses revestimentos tém superficie
irregular, com inimeros defeitos em sua estrutura. A utilizacdo de revestimentos
organicos ou inorganicos (selantes e/ou esquemas de pintura) logo apés a
deposicado metélica a fim de vedar os poros da superficie, isto é, poros abertos, pode
impedir ou retardar a acdo de agentes oxidantes, pois estes podem atacar o préprio
revestimento, ou até mesmo o metal de base. Entende-se entdo que a utilizacao do
selante aumenta a resisténcia a corrosdo do metal de base, resisténcia essa que ja
é otimizada pela aplicacdo do revestimento puro (MENEZES, 2007).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de um revestimento metalico a base
de Fe-Cr-Nb-Ni obtidopor Aspersao Térmica a Arco Elétrico (ASP), nas condi¢des
sem selante e com um selante a base de resina de silicone com pigmentacéo de

bY

aluminio, na protecdo de tubos de aco carbono quanto a corrosdo e desgaste,



13

causados pelo ambiente agressivo de caldeiras para producdo de vapor e que
operam com agua sem tratamento (agua “dura”) com a presencga deions agressivos
as suas tubulagdes, tais como cloro, sodio, potassio, etc.

Serdo utilizadas as técnicas de preparacdo metalografica, Microscopia
Eletrobnica de Varredura (MEV), andalise quimica semi-quantitativa por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Analise e Processamento Digital de
Imagens (PDI), para andlise das amostras que serdo expostas ao ambiente de uma

caldeira por periodos determinados.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 AspersaoTérmica

As principais tecnologias de revestimentos possuem o0s principios de
fabricacdo de revestimentos bimetalicos, revestimento por difusdo de aluminio,
nitretacdo, cromagem, boretacdo, pré-oxidacdo da superficie, processo de
revestimento por soldagem, aspersao térmica ou métodos de pintura.

A Aspersdo Térmica (AT), também conhecida como spray térmico (Thermal
Spraying, THSP), ou ainda, como metalizacdo (para o caso de revestimentos
metélicos), € uma tecnologia que consiste em um grupo de processos utilizados na
deposicdo de revestimentos metalicos ou ndo metalicos sobre uma superficie
previamente preparada. Existe uma ampla diversidade de aplicacbes para o0s
revestimentos obtidos por AT, com a finalidade de melhorar a resisténcia ao
desgaste de dispositivos ou equipamentos, promover isolamento térmico, fornecer
protecdo quanto & corrosdo, restauracdo dimensional, etc. E possivel recuperar até
5 milimetros da espessura de uma peca desgastada com aplicacdo de uma camada
de revestimento (BERNDT e BERNECKI, 2004).

As variacdes basicas dos processos de AT ocorrem nos diversos materiais
utilizados, no tipo de fonte de energia utilizada para aquecer ou fundir os materiais
utilizados para revestir, e no método de propulsédo das particulas a serem aspergidas
para o substrato. Em sua maioria, materiais ideais para uso no processo de AT séo
estaveis em temperaturas elevadas. Pode-se dizer que metais, intermetalicos, ligas
metdlicas, materiais ceramicos, 6xidos, alguns polimeros e alguns vidros podem ser
utilizados como matéria prima em pelo menos um dos processos de AT (BERNDT e
BERNECKI, 2004 e LIMA e TREVISAN, 2007). Ja os substratos sobre os quais 0s
revestimentos termicamente aspergidos podem ser aplicados incluem metais,
ceramicos, vidros, a maioria dos plasticos e madeiras. Os processos de AT podem
necessitar técnicas especiais de aplicacdo dependendo do material a ser aspergido
e do substrato, e tém larga utilizagdo tanto na fabricagdo quanto na manutencéo
(MARQUES, 2003).

Os principais processos de aspersao térmica sao Aspersao Térmica a Chama

Convencional ou Oxiacetilénica, Aspersdao Térmica por Detonagdo (D-Gun),
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Aspersdo Térmica por Chama de Alta Velocidade (HVOF), Aspersdo Térmica por
Arco Elétrico e Aspersao Térmica por Arco Plasma (SZYMANSKI et al, 2015).

A Tabela 1 apresenta algumas ligas comumente utilizadas como
revestimentos em condi¢des especificas e os processos de AT indicados para estas

condicoes.

Tabela 1 — Materiais aplicaveis para variadas condi¢cdes de operacao

Protec&o contra Aspersdo Térmica Grupo de material
Corroséo atmosférica Arco Elétrico Acos inoxidaveis
Corrosédo em alta temperatura Arco Elétrico Ligas de Al e alto Cr
Desgaste abrasivo Arco Elétrico e HYOF |Ligas de Ni, Cre WC
Desgaste em altas temperaturas |Arco Elétrico e HYOF |Ligas de Ni, Cre WC

Fonte: SZYMANSKI et al, 2015.

Nos processos de AT, os materiais depositados sdo fundidos ou aquecidos
em uma fonte de calor gerada no bico de uma pistola (tocha de asperséo), que pode
vir da queima de um gas combustivel ou da geracdo de um arco elétrico.
Imediatamente apdés a fusdo, o material aquecido transformado em goticulas é
acelerado por gases sob pressao, essas goticulas confinadas em um feixe irdo ser
projetadas contra a superficie a ser revestida (substrato), atingindo-a no estado
fundido, semifundido, ou ja solidificadas (SAMPSON, 1997). Ao se chocarem contra
a superficie, as particulas fundidas e semifundidas achatam-se formando lamelas
gue aderem ao material base, e na sequéncia, sobre as particulas ja existentes,
originando uma camada (revestimento) de estrutura tipica e diferente de qualquer
outra forma metallUrgica. Essas camadas sdo entdo constituidas de pequenas
particulas achatadas em direcdo paralela ao substrato, com estrutura tipica lamelar
sempre contendo inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade (AWS, 1985; CORTES,
1998; DORFMAN, 2002 e THORPE, 1993).

A unido entre o material que vai compor o0 revestimento e o material do
substrato equaliza a energia da superficie do substrato, gerando uma forca de
interacdo entre as particulas que vao formar as ligacdes mecanicas superficiais
(MODENESI e MARQUES, 2012). As forcas de ligagao podem variar de 7 a 90 MPa,
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de acordo com o processo, material e os parametros de aspersdo. Outros tipos de
ligacbes como a difusdo e a adesiva também podem ocorrer, porém com menos
frequéncia, formando zonas de interacdo metallUrgica entre os materiais do
revestimento e substrato. A difusdo acontece devido a alta temperatura das
particulas, e a adesiva é uma ligacdo considerada fraca quando em materiais
metalicos (PAREDES, 2012).

A Figura 1 ilustra simplificadamente a estrutura resultante de um revestimento

depositado por AT.

Figura 1 — Estrutura tipicado revestimento depositado por aspersao.

. Impacto de particula;
. Particula oxidada;

. Porosidade;

. Particula ndo fundida;

. Perfil rugoso do substrato;

o 01 A W N PP

. Estrutura lamelar.

Substrato

Fonte: adaptado de SANTACRUZ et al., 2018.

A estrutura e a composicao quimica do depdésito metélico aspergido podem
ser diferentes do material no seu estado original. Essas diferengcas sdo devidas a
natureza do revestimento, a reacdo com gases durante 0 processo e a atmosfera em
contato com o material enquanto liquido, formando assim metais aspergidos
termicamente, em geral mais duros que os materiais que 0s originaram. Isto ocorre
devido, principalmente, as inclusées de éxidos (quando ar ou oxigénio sdo usados
na aceleracdo das particulas) formadas durante o processo de aspersao e por causa

da porosidade e velocidade de resfriamento associada ao processo (BERNDT e
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BERNECKI, 2004 e MARQUES, 2003). Devido a morfologia e propriedades
mecanicas e quimicas dos revestimentos metalicos serem bem diferentes da
encontrada no substrato, esse revestimento confere a superficie melhores
propriedades de acordo com cada aplicagdo. Cabe considerar algumas vantagens e
desvantagens do processo de AT (CORTES et al, 2000 e DAVIS, 2004):

e Vantagens:

1- ndo é necessario tempo de cura;

2- boa adeséo para aplicacéo de selantes ou sistemas de pintura subsequentes
sobre o revestimento aspergido;

3- baixissimo teor de compostos organicos volateis da camada base emitidos
para a atmosfera;

4- possibilidade de aplicacdo mesmo em temperaturas préximas de 0°C;

5- resisténcia bastante elevada a trabalhos com soldagem préximos as areas ja
metalizadas;

6- 0s equipamentos para processos de combustdo de baixa velocidade ou arco
elétrico sao pequenos, portateis e permitem sua utilizacéo fora da fabrica;

7- com um controle adequado, o risco de degradacao do substrato diminui;

8- a aplicacdo do revestimento pode ser realizada com baixo aporte de calor no
substrato, ndo alterando significativamente suas propriedades mecanicas;

9- é possivel remover o revestimento desgastado ou danificado sem alterar as

propriedades mecéanicas, quimicas e dimensionais do substrato.

e Desvantagens:

1- exigéncia de mao-de-obra qualificada e de um preparo de superficie de
melhor qualidade que os sistemas de pintura (melhor perfil de ancoragem no
substrato), o que pode resultar em um custo de aplicacéo inicial mais alto;

2- a aplicacdo manual desse tipo de revestimento por longos periodos €
relativamente cansativa quando comparados aos sistemas convencionais de

pintura, o que também tende a aumentar o custo inicial;
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3- os residuos da aplicacdo de alguns materiais sdo toxicos e podem se tornar

explosivos caso ndo sejam tomados os cuidados necessarios.

As fontes de energia e 0s processos utilizados em AT sédo esquematizados na
Figura 2.

Figura 2 — Fontes de energia e processos utilizados em AT.

Aspersiio Témica

Combustio FONTES DE ENERGIA Energia elénica
1| Chama Convencional Arco elétrico —
—1 L¥-un Plasma —
1 HVOF
Arco nao Arco
PROCESSOS iransferido iransfendo

Fonte: adaptado de BERNDT e BERNECKI, 2004.

Qualquer substancia que se funda e néo sublime a uma temperatura inferior a
2760°C pode ser aspergida pelos processos de Aspersao Térmica por Combustao.

b

No processo de Aspersdo Térmica a Chama Convencional ou Oxiacetilénica €
utilizada uma chama oxi-combustivel, na qual € utilizado o calor gerado pela
combinagao da mistura dos gases para fundir o material de deposicédo. Na asperséo
térmica pelo processo de detonacdo (D-Gun), os revestimentos sdo depositados de
maneira discreta, isto €, para cada disparo (ou cada explosédo), as particulas
fundidas ja aspergidas tanto quanto o respingo que golpeia a superficie ddo forma
ao revestimento. No processo a chama de alta velocidade (HVOF) o combustivel é
gueimado com oxigénio a alta pressdo dentro de uma camara de combustéo,

gerando um jato de exaustdo de alta velocidade. O termo "arco plasma" é utilizado

para descrever uma familia de processos que usam um arco elétrico constringido
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para fornecer energia térmica de alta densidade (MARQUES, 2003; MENEZES,
2007 e KREPSKI, 1993).

A Tabela 2 compara algumas das propriedades de processos de AT. Onde se
pode notar que 0 processo por arco elétrico apresenta como vantagens, menor custo

relativo, maior taxa de deposicdo e menor energia, quando comparados aos demais

processos.

Tabela 2 — Propriedades de alguns processos de Aspersao Termica.

Velocidade Teor de Taxa de
Temp. da da A Custo o Energia
Processos o . Oxidos : deposicéo
chama (°C) | particula relativo (kW/kQ)
(%) (ka/h)
(m/s)
Chama [2200-2800| 30-180 4-6 3 7 25 —-100
Arco 5600 240 0,5-3 1 16 4-6
Elétrico
HVOF 3100 610 - 1080 0,2 5 14 100 — 270
D-gun 3900 910 0,1 10 1 100 — 270
Plasma 5600 240 05-1 5 5 30 — 80

Fonte: BERNDT e BERNECKI, 2004.

1.1.1 Aspersédo Térmica por Arco Elétrico — ASP (Arc Spray Process)

O método utilizado para a confeccdo do material testado neste trabalho,
também conhecido como arco arame, € um processo avancado de deposicdo de
ligas metélicas onde a fonte de calor utilizada é um arco elétrico obtido por diferenca
de potencial (entre 18 e 40 V) no bico de uma pistola, local em que chegam
conjuntamente dois arames, carregados eletricamente com cargas opostas, que
serdo fundidos e depositados. Um jato de gas atomizante (em geral ar comprimido)
em alta velocidade é dirigido ao arco elétrico, na regido onde se funde o material,
atomizando-o em forma de goticulas fundidas e projetando-o contra o substrato. Gas
inerte em alta velocidade, como argonio, hélio e até nitrogénio pode ser utilizado,
com a finalidade de reduzir a oxidacdo dos revestimentos, para aplicacdo de
materiais extremamente reativos como o zircénio e o titanio (SANTOS et al, 2003).

Na unidade de controle sdo ajustadas a alimentagcdo dos arames, 0

suprimento de ar comprimido e a energia elétrica, fornecida por uma fonte de
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corrente continua do tipo tensdo constante, 0 que permite operacdo com varios
materiais, puros ou ligados (SANTOS et al, 2003).

A Figura 3 esquematiza um sistema de Aspersédo Térmica a Arco Elétrico.
Figura 3 — Esquema de um sistema de AT a arco elétrico.

arEme revestimento
Ar de atomizagio ’
Arco chétrico
<
= . g
J =) ) L
o Particulas fundidas
Bicos dc contato ~ Posiczonador dos bicos wbn"‘;ato

Sistema de ar comprimido T

£

Unidade de controle
de arame

Filtro Pistola

Purificador
Compressor

.

(CLeceeeeee

& rripCrocooos

|

Saida de CA

Entrada de CC

Unidade de For;-a

Fonte: SANTOS et al, 2003.

As pistolas utilizadas para aspersao sao de bico fechado e tem a protecéao de
ar comprimido secundario, cuja aerodinamica impede que as particulas aglomerem-
se em seu trajeto até o substrato (SANTOS et al, 2003).

Sao caracteristicas do processo de AT aarco elétrico (PAWLOWSKI, 1995):

e poténcia elétrica: 5 a 10 kW;

e temperatura do arco: 5800 °C a 280 A de corrente;
e voltagem: 18-40 V;

¢ distancia de asperséao: 50-170 mm;

e pressédo do gas de atomizacao: 0,2-0,7 MPa,;

e vazdao de gas atomizado: 1-80 m3/h;

e porosidade: 2-15%;

e espessuras tipicas depositadas: 100-1500 pum;

e angulo de aspersao: melhores resultados a 90°;
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taxa de deposigao: 3-18 kg/h;

didametros tipicos dos arames: 2-5 mm;

velocidade de projecéo de particulas: atinge até 250 m/s (BRITTON, 1988);

diametro do arame: da ordem de 5mm.

Os depositos produzidos pela técnica do arco elétrico sdo caracterizados por
estrutura com camadas metalicas como “panquecas espessas” e de tamanhos
variados, e com redes de O0xidos entremeados.

Quando comparado ao processo de AT por chama convencional, pode-se
destacar como vantagens e desvantagens do processo por arco elétrico:

e Vantagens:

1- baixo aquecimento do substrato;

2- alta aderéncia;

3- alta coeséo entre as particulas (menor porosidade);

4- alta velocidade de deposicéo;

5- preparo nao critico da superficie;

6- microestrutura homogénea,;

7- baixo custo;

8- é possivel a aplicacdo do revestimento no local, sem a retirada da estrutura

Ou componente.

e Desvantagens:

1- os materiais aplicados devem ser condutores elétricos;
2- pode ocorrer a oxidacdo das particulas quando transportadas pelo ar

comprimido.

RODRIGUEZ (2003) estudou os revestimentos de Aluminio depositados pelos
processos de Aspersédo Térmica a Chama Oxiacetilénica (FS) e ASP. Foi avaliado o

comportamento destes revestimentos em meio salino e meio de bicarbonato de
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sbédio e em ambos 0s casos, 0 processo a arco elétrico foi indicado com maior efeito
protetor que no processo a chama.

Os materiais utilizados para produzir revestimentos pelo processo de AT
aarco elétrico podem ser aluminio, bronze, cobre, molibdénio, niquel, zirconio,
titanio, carbetos, acos inoxidaveis, etc.

1.2 Preparacao da superficie para deposicdo do revestimento

A preparacdo da superficie € a etapa mais critica da operacdo de aspersao
térmica. A aplicacdo rigorosa de procedimentos padronizados de preparacdo da
superficie € necesséria para garantir o sucesso na aplicacdo de revestimentos por
AT (MARQUES, 2003).

O primeiro passo na preparacdo de um substrato para AT é a retirada dos
contaminantes superficiais, tais como ferrugem, peliculas de Oxidos, umidade,
poeira, 6leo, graxa, tintas e pintura. O calor do processo de aspersdo nao remove a
contaminagao, e esta inibe a ades&o do revestimento (BERNDT e BERNECKI, 2004
e LIMA e TREVISAN, 2007).

A Norma ISO 8501-1 especifica graus de preparacao de superficie e entre os
citados, o grau Sa (limpeza por jateamento abrasivo) é o mais comumente utilizado
na limpeza de superficies antes da deposicao metalica. A limpeza Sa é classificada

em:

e grau Sa 1 (limpeza por jato abrasivo ligeiro): Quando a superficie a ser
revestida é examinada com vista desarmada, deve estar isenta de 6leo, gordura,
sujeiras visiveis, carepa de laminacao, ferrugem, tinta e matérias estranhas de
fraca aderéncia;

e grau Sa 2 (limpeza por jato abrasivo intenso): Quando examinada com vista
desarmada, a superficie deve estar isenta de 6leo, gordura, sujeiras visiveis e de
grande parte de carepa de laminagdo, ferrugem, tinta e matérias estranhas.
Todos os contaminantes residuais devem permanecer firmemente aderentes;

e grau Sa 2.5 (limpeza por jato abrasivo a fundo): Quando examinada com vista
desarmada, a superficie deve estar isenta de 0leo, gordura, sujeiras visiveis e

também da carepa de laminacdo, ferrugem, tinta e matérias estranhas.
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Quaisquer residuos remanescentes de contaminacdo devem aparecer somente

como ligeiras marcas sob a forma de manchas ou riscas;

e grau Sa 3 (limpeza por jato até que o aco fique visivelmente limpo): Quando

examinada com vista desarmada, a superficie deve estar isenta de Oleo,

gordura, sujeiras visiveis e também da carepa de laminacao, ferrugem, tinta e

matérias estranhas. A superficie deve apresentar uma cor metalica uniforme.

Para se obter uma boa aderéncia do revestimento ao substrato, o processo de

AT a arco elétrico admite um grau de limpeza da superficie a ser metalizada de

grau Sa 2.5.

O jateamento abrasivo consiste no choque de particulas abrasivas na direcédo

do substrato a velocidades relativamente altas (BERNDT e BERNECKI, 2004).
Superior aderéncia € atingida com abrasivos que proporcionam rugosidade
adequada. Aqueles que melhor se enquadram sdo os abrasivos a base de Al203
(6xido de aluminio) (PANOSSIAN, 2001). Algumas caracteristicas do processo de
jateamento abrasivo sé&o descritas a seguir (BERNDT e BERNECKI, 2004):

e angulo do jato abrasivo: 75°-90°;
e distancia do bocal ao substrato: 100-300 mm;

e tempo de jateamento: 3-4 s (PETROBRAS N-2568, 2004).

Para selecionar de maneira correta o abrasivo mais adequado para
determinado jateamento, deve-se considerar além do tipo de substrato, sua dureza e
espessura, tamanho da peca, tipo de revestimento, a condi¢cdo da superficie antes
da limpeza, a técnica de jateamento abrasivo utilizada, os graus de limpeza e de
rugosidade desejados com o jateamento, a reutilizagdo ou ndo do abrasivo, tamanho
da particula abrasiva, condicbes de servico, taxa de producdo necessaria, pressao
de ar, tamanho do bocal de jateamento e ciclo de vida. Além disso, os abrasivos
devem estar secos, limpos, pontudos e cortantes, livres de Oleo, graxas, umidade e
outros contaminantes (NACE Nol / SSPC-SP 5, 2006).

Normalmente, utiliza-se a rugosidade média absoluta (Ra) na faixa de 2,5 a
13 pm para a maioria dos revestimentos. Um aumento excessivo da rugosidade,
acima dessa faixa, acaba diminuindo a adesé&o, por isso, pode-se dizer que uma

melhor relacdo entre adeséo e rugosidade € obtida com a utilizacdo de particulas
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abrasivas da ordem de 20 milimetros de diametro (MARQUES, 2003 e PAREDES,
2012).

A superficie rugosa € usada para aumentar a aderéncia e a coesao entre as
particulas do revestimento devido a geracdo de tensbes superficiais de contracgéo,
intertravamento de camadas, aumento da area de interacédo e descontaminacédo da
superficie. Uma rugosidade adequada € tdo importante quanto a limpeza. Durante a
aspersao, as particulas fundidas ou semifundidas formam “bolachas” quando se
chocam com a superficie do substrato. Estas, & medida que se resfriam e se
contraem, precisam aderir a uma superficie que favoreca 0 ancoramento mecanico
(PAREDES, 2012).

Devido a maior parte das ligacdes formadas entre o revestimento e o
substrato serem mecanicas de ancoramento, caso esse sistema de ligacdo néao seja
eficiente, o revestimento fica sujeito a desprendimento causado por choques
mecanicos (PAREDES, 2012).

Poeira e material abrasivo aderidos a superficie do substrato devem ser
removidos por jato de ar apds o jateamento e antes da aspersao propriamente dita.
O grau de limpeza da superficie deve ser mantido até o final da aspersédo (LIMA e
TREVISAN, 2007 e MARQUES, 2003).

1.3 Propriedades dos revestimentos depositados por Aspersdo Térmica

Para a aplicacdo em tubulacbes de caldeiras, deve-se considerar
revestimentos que possuam elevada resisténcia ao desgaste por impacto de
particulas provenientes da agua sem tratamento, boa resisténcia a corrosdao em
altas temperaturas, boa difusividade na transmisséo de calor e boa adeséo a parede
da tubulacéo.

Conforme ja mencionado, 0s revestimentos aspergidos tém como
caracteristica uma estrutura tipica com alguns defeitos, tais como 0Oxidos, poros,
particulas aderidas e particulas ndo fundidas (Figura 1). Uma maior ou menor
guantidade desses defeitos influenciara nas propriedades do revestimento, por
exemplo, no impacto, as particulas ndo fundidas irdo rebater ou serem aprisionadas,
formando ligacbes fracas com o resto do revestimento. Uma vez alcancadas as

condicbes ideais do processo de aspersao, revestimentos com melhores
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propriedades serdo obtidos. Grau de porosidade e teor de 6xidos sao 0s principais
fatores analisados para garantir a qualidade do revestimento, e por isso este assunto
sera mais aprofundado nesse estudo (LIMA e TREVISAN, 2007).

1.3.1 Porosidade

Como os revestimentos obtidos por aspersdo térmica sdo formados por
superposicao de particulas, eles podem apresentar um alto grau de porosidade.
Estima-se 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 mostraram que as porosidades possuem tamanhos
de 10 a 100 um (MCPHERSON, 1981 e MCPHERSON, 1984).

Esta porosidade consiste tanto em cavidades isoladas, como em cavidades
interconectadas capazes de permitir que liquidos e até gases, possivelmente
agressivos, penetrem até o substrato, diminuindo a eficiéncia do revestimento na
protecéo do metal base (MENEZES, 2007 e SCHIEFLER, 2004). A porosidade que
expbe 0 substrato € conhecida como permeabilidade e tem como fontes mais
comuns o impacto de particulas sélidas na superficie aspergida e o angulo de
aspersao, tendo melhores resultados quando o angulo aproxima-se de 90° e sendo
aceitavel um angulo de até 45° (MENEZES, 2007 e PANOSSIAN, 2001).

Pode-se classificar em sete os tipos de porosidades encontradas nos
revestimentos produzidos por aspersao térmica, de acordo com o mecanismo de

formacdo, conforme mostra a Figura 4 (VREIJLIN, 1998):

e tipol: porosidade formada entre as lamelas e causada pelo empilhamento de
particulas separadas. Esse tipo de porosidade pode estar relacionado ao
tamanho da particula aspergida e a caracteristica do material de alimentacéo;

e tipo 2: porosidade formada por bolsas de gas presas, causadas pela
turbuléncia do fluxo de gas durante o processo de aspersao;

e tipo 3: porosidade manifestada na forma de bolhas de gas causadas pela
dissolucéo do gas no metal fundido que se desenvolveram com o resfriamento

do metal;
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e tipo 4: porosidade causada pela desintegracdo de particulas sélidas apds o
impacto, durante o processo de deposicéo;

e tipo 5: porosidade ocasionada pela condensacdo de particulas parcialmente
evaporadas e que foram identificadas como particulas contendo residuos de po;
¢ tipo 6: porosidade resultante de contracdo de solidificacao;

e tipo 7: porosidade que resulta em microtrincas, independente de sua origem

de formacéo.

Figura 4 — Tipos de porosidade em um revestimento aspergido termicamente.

Tipe1 Tipoe2 Tipo3

Tipo4 Tipo5 Tipo6 Tipo7

Fonte: VREIJLIN, 1998.

Do ponto de vista de propriedades dos revestimentos, € importante notar que
os poros finos entre as lamelas sdo caracteristicos da estrutura dos revestimentos
aspergidos e ndo podem ser completamente eliminados por variagdes nas
condicbes de processo, pode-se em alguns casos, reduzir esse efeito, porém nao
elimina-lo completamente (LIMA e TREVISAN, 2007 e MENEZES, 2007).

Apesar de na maioria das vezes, as porosidades causarem diminuicdo da
aderéncia entre o revestimento e o0 substrato e a diminuicdo da resisténcia a
corrosdo, em alguns casos, a existéncia de poros em um revestimento pode nao ser

prejudicial. Por exemplo, em revestimentos usados como barreira térmica, valores de
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8 a 15% de porosidade aumentam ainda mais suas capacidades isolantes. A
porosidade também aumenta a resisténcia a choques térmicos e ciclos de
temperatura (MENEZES, 2007).

A quantificacdo da porosidade pode ser obtida através da observacédo de
corpos-de-prova em microscopio O6tico, ou outro equipamento para aquisicdo de
imagem, auxiliado por um software analisador de imagens. Este processo é
chamado de Processamento Digital de Imagens (PDI), e permite quantificar com
confiabilidade e velocidade os seguintes parametros: area da camada examinada,
fracdo de area de poros, area média dos poros e numero de poros (MENEZES,
2007).

1.3.2 Oxidos

Entre o aquecimento das particulas na pistola e sua deposi¢cao no substrato,
dependendo do seu grau de fusdo e da velocidade de resfriamento, podem ocorrer
diferentes intensidades de oxidacdo e ativacdo térmica. A oxidacdo € geralmente
considerada prejudicial para a maioria dos materiais aspergidos, pois prejudica a
coesdo entre as lamelas e a aderéncia ao substrato, e fragiliza o revestimento
(BERNDT e BERNECKI, 2004).

Os oxidos encontrados nos revestimentos metalicos geralmente se
apresentam como fases escuras e alongadas aparentes na sec¢éo transversal do
revestimento, paralelos ao substrato. Essas estruturas sao produzidas pela interacao
particula aspergida / atmosfera e/ou pelo aquecimento da superficie do revestimento
durante a deposicao. Quando as particulas se espalham no impacto com o substrato
ou com camadas ja formadas de revestimento, a superficie do filme éxido rompe-se
e eles tornam-se parte do deposito como goticulas solidificadas entre camadas do
revestimento (BERNDT e BERNECKI, 2004).

A remoc¢do do ambiente reativo, reducdo da temperatura média das particulas
na superficie revestimento / substrato, o uso de particulas de p6 para a alimentagao
com tamanho adequado e o controle da distancia entre a pistola e o substrato, séo
alguns parametros que podem minimizar as inclusées de o6xidos (BERNDT e
BERNECKI, 2004 e MENEZES, 2007).
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Em algumas aplicacfes, inclusdes de oOxidos sdo desejadas, pois podem
aumentar a resisténcia ao desgaste e diminuir a condutividade térmica (BERNDT e
BERNECKI, 2004).

1.4 Selantes

Como a porosidade € inerente aos processos de aspersao térmica, € comum
a utilizacdo de revestimentos organicos ou inorganicos (selantes e/ou esquemas de
pintura) logo apos a deposicdo metélica a fim de vedar os poros da superficie, isto é,
poros abertos. Este procedimento € de grande importancia quando o revestimento
metdlico for utilizado em ambientes corrosivos, pois a vedag¢do dos poros reduz a
area exposta minimizando a corrosdo e inclusdo de fluidos e particulados
(MENEZES, 2007).

A combinacdo de revestimentos metalicos produzidos por aspersédo térmica
com esquemas de pintura € denominada de "sistemas duplex”. Este sistema protetor
pode fornecer uma vida atil longa, mas alguns casos de rapidas degradacdes vém
limitando sua utilizacdo (KNUDSEN, 2004).

Em sistemas duplex, um processo de corrosdo galvanica do metal aspergido
termicamente pode ser iniciado, com a reacdo catddica de reducdo de oxigénio
ocorrendo na superficie do substrato, enquanto que a reacdo anddica de oxidacao
do revestimento metalico ocorre sob o revestimento organico (KNUDSEN, 2004).

Algumas vantagens na utilizacdo de selantes como pos-tratamento dos
revestimentos produzidos por asperséao térmica sdo (STERN et al, 1957):

e a penetracdo do selante nos poros reduz a area total exposta e com isso ha
reducdo também da taxa de dissolucao do revestimento;

e a superficie fica com uma textura menos rugosa, prevenindo a retencdo de
sujeiras e outros contaminantes;

e ha uma melhor manutencéo do revestimento, que permanece mais limpo por
efeito de alisamento da superficie;

e 0 selante pode conter pigmentos e com isso obter coloragéo;

e 0 revestimento selado é um sistema protetor completo, ndo havendo

necessidade de pinturas adicionais sobre a superficie.
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Os selantes podem ser a base de resina (epoxi, poliéster ou poliuretano) ou
cera, podem ter pigmentos metélicos ou ndo. No entanto, para que seja garantido o
bom desempenho dos selantes eles devem ter baixa viscosidade, 3 poise (0,3 Pa-s)
ou menor, baixa razdo de sélidos por volume, no caso do selante ser pigmentado, 0s
pigmentos sélidos devem ser pequenos e compativeis com o metal de asperséo, o
selante deve absorver pouca agua, ser compativel com ambiente de trabalho e
possuir baixa espessura, geralmente 75 ym ou menor (STERN et al, 1957).

KOIPRASERT E NIRANATLUMPONG (2007) analisaram o comportamento
de resisténcia a corrosdo de um revestimento de aco inoxidavel 316 aspergido por
arco elétrico e com Ni usado como selante. A solucdo utilizada como meio foi de
NaOH 2M a 25°C. Verificou-se significativa eficacia do selante de Ni para melhorar a
resisténcia a corrosdo do revestimento no meio salino.

SUMNY et al (2010) avaliaram o efeito do selante inorganico defosfato de
Aluminio (AIPO4) em revestimento de alumina aplicado por Plasma Spray contra o
desgaste erosivo por particulas sélidas e em meio corrosivo. Amostras com e sem
selante foram caracterizadas em termos de porosidade total, microdureza Vickers,
composicao de fases presentes e analise microestrutural por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). As amostras foram submetidas a testes de corrosao e
resisténcia ao desgaste erosivo. O comportamento eletroquimico foi avaliado em
solucéo 2,5% NaCl (pH6), e o teste de eroséo foi realizado em um equipamento de
erosdo para altas temperaturas, desenvolvido de acordo com a norma ASTM G76.
Os ensaios de erosdo foram realizados nas temperaturas de 25°C, 200°C e 400°C.
Os resultados mostraram que o selante inorganico foi eficaz no fechamento dos
poros abertos e trincas superficiais dos revestimentos aspergidos, diminuindo em
60% a porosidade e aumentando em 25% a dureza dos revestimentos. Também
foram melhoradas a resisténcia a corrosdo do revestimento no meio avaliado e
reduziu-se a taxa de erosao tanto embaixas quanto em altas temperaturas.

WANG et al (2011) testaram trés tipos de selantes diferentes aplicados sobre
0 mesmo tipo de revestimento. A microestrutura dos revestimentos selados com
ortossilicato de sodio (NasSiOas), fosfato de aluminio e selante de sal de cério foram
analisadas. O comportamento da corrosdo foi examinado usando meétodos

eletroquimicos de  Polarizacdo  Potenciodinamica, Polarizacdo  Ciclica,
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Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica e testes de Mott-Schottky. Os
resultados indicaram que a resisténcia a corrosdo uniforme (Figura 9) dos trés
revestimentos selados foi bastante aprimorada e as densidades de corrente
passivas foram diminuidas em uma ordem de magnitude apos os tratamentos de
vedacao. O selante AIPO4 pb6de penetrar nos revestimentos em ndo menos de 50
pMm e melhorar sua dureza.

OSKA et al (2013) investigaram revestimentos metélicos aspergidos
termicamente e selados com diferentes agentes selantes comerciais, simulando as
condicbes ambientes de um superaquecedor de uma caldeira de leito fluidizado.
Amostras foram examinadas por Microscopia Optica, MEV e Difracdo de Raios X
(DRX). Alguns dos selantes testados protegeram o0s revestimentos adequadamente
em um teste de exposicdo a curto prazo de cloreto alcalino - sulfato alcalino. O
selante com melhor desempenho continha éxido de aluminio e fosfato de aluminio.

No estudo de SHAO et al (2015), o fosfato de aluminio com pequena fracao
de nanoparticulas de alumina (Al203) foi aplicado como selante para atuar em alta
temperatura e para melhorar o desempenho anticorrosivo de revestimentos
ceramicos aspergidos por Plasma. Ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica,
Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica e testes de aspersdo de sal foram
utilizados para avaliar as caracteristicas anticorrosivas do sistema. O selante reduziu
significativamente os poros abertos do revestimento, resultando no aumento da
resisténcia a corrosdo e indicando a eficiéncia da utilizagdo do selante e sua
aplicabilidade em alta temperatura.

JIAO et al (2017) demostraram que a vedacado por fosfato de aluminio € um
método eficaz para preencher as microfissuras e melhorar a resisténcia a corrosdo
de revestimentos. Revestimentos amorfos a base de ferro obtidos pelo processo de
Aspersdo a Chama de Alta Velocidade (HVOF), em substratos de aco inoxidavel
304, foram selados com AIPOs4. A morfologia e a microestrutura do revestimento
como aspergido e revestimento selado foram caracterizadas por DRX e MEV. O
comportamento de corros&o dos revestimentos foi examinado em solucdo de Acido
Cloridrico (HCI) usando polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Os resultados mostraram que o selante de fosfato de
Aluminio pdde penetrar no revestimento e encher as microfissuras, aprimorando

by

consideravelmente a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, e ainda, que a
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resisténcia a corrosdo dos revestimentos selados diminuiu com o aumento da
concentracdo da solucao de HCI.

SINGH et al (2019) examinaram a influéncia da aplicacdo de selante no
desempenho de corrosdo a quente a alta temperatura do revestimento 80Ni-20Cr
depositado por HVOF no aco austenitico T347H. O desempenho de corrosdo em
alta temperatura do revestimento com e sem selante foi investigado em atmosfera
de Na2SO4 a 750 °C por 50 ciclos. A cinética de corroséo foi medida por calculos de
mudanca de peso apOs cada ciclo. A amostra sem selante sofreu severa
fragmentacao da casca de 6xido, indicando fraca resisténcia a corrosdo a quente a
alta temperatura.

Trés tipos de pds de vidro foram empregados para selar o revestimento de Al
aspergido a arco elétrico em aco P355NL1 no trabalho de WANG e ZHOU (2019).
As resisténcias a corrosdo dos revestimentos de Al apds selagem foram
investigadas por testes de imersédo e medicdes eletroquimicas em solucdo de NaCl a
3,5% (com um valor de pH de 6,5). As morfologias, composicbes de fases e
estrutura quimica das camadas de vidro seladas foram avaliadas por MEV, DRX e
Espectro Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
mostraram que 0s poros abertos na superficie dos revestimentos foram inteiramente
cobertos pelas camadas de vedagcdo com uma espessura de cerca de 10 microns, e
0s poés de vidro permearam 0s poros abertos na superficie do revestimento de Al.
Comparado com o revestimento de Al sem selante, trés camadas de vedagéo de
vidro tém potencial de corrosdo mais positivo e menor densidade de corrente de
corrosdo no anodo, de acordo com os resultados de corrosao eletroquimica, e a
resisténcia a corrosdo do revestimento de Al p6de ser aumentada significativamente
pelas camadas de vedacdo. Em comparacao, a vedacao com po6 de vidro de 680 °C
apresentou melhor resisténcia a corrosao e estabilidade da estrutura.

NGUYEN et al (2019) apresentaram que ap0s a exposicdo a altas
temperaturas aconteceu a interacdo entre o revestimentoe o selante, conforme
resultados por DRX. Além de corfimar que a presenca do selante de fosfato de
aluminio nos revestimentos de NiCr2O por aspersdo térmica aumentou sua
resisténcia a corrosédo, segundo resultados obtidos por testes em solucéo de H2SOa.

A Figura 5 mostra as imagens do MEV da secao transversal do revestimento,

com e sem selante.
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Figura 5 - Secéo transversal do revestimento de liga NiCr (a) ndo selada e (b) selada

com fosfato de aluminio (FA).

Fonte: adaptado de NGUYEN et al, 2019.

Usando MEV, Potencial de Circuito Aberto, Polarizacdo Potenciodinamicae
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, foi investigado por ZHANG et al
(2019) o comportamento de corrosdo de um revestimento nanoestruturado de WC-
CoCr obtido por HVOF, nas condi¢cdes com e sem selante, sob diferentes ambientes
corrosivos. O selante de fosfato de aluminio foi aplicado por excitacdo ultra-
sbnicacom frequéncia de 40 kHz em pressdo e temperatura ambiente. As
micrografias em MEV revelaram que a area exposta do revestimento, no que se
refere a porosidade, foi efetivamente reduzida pela cobertura do selante. Medi¢cbes
eletroquimicas demonstraram que o selante aplicado pela energia ultrassonica,
diminuiu o potencial de corrosdo do revestimento, reduziu a densidade da corrente
de corrosdo, aumentoua resisténcia a transferéncia de carga, e efetivamente
melhorou a resisténcia a corrosao do revestimento emambas as solucbes de NacCl

usadas como meio de teste: a 3,5% em peso e 1 mol/L de HCI.
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A Figura 6 mostra a morfologia das superficies do revestimento de WC-CoCr
nanoestruturado, obtido por HVOF, antes e depois da aplicacdo do selante de
fosfato de aluminio. Pode ser visto na Figura 6a que existem poros abertos ou semi-
fechados na superficie aspera do revestimento sem selante. J4 na Figura 6b é
ilustrado que a area exposta do revestimento é efetivamente reduzida pela cobertura

do selante.

Figura 6 — MEV da superficie do revestimento (a) sem selante e (b) com selante.

Fonte: traduzido deZHANG et al, 2019.

AMOUSOLTANI et al (2019) verificaram o efeito do processo de selagem com
alumina em revestimentos WC-12Co obtidos por HVOF, em termos de corroséo e
desgaste por atrito em alta temperatura. DRX e MEV foram utilizados para
caracterizar a morfologia e propriedades dos revestimentos antes e apds oprocesso
de vedacgédo com alumina. A secao transversal dos revestimentos selados mostrou a
espessura da camada selada com cerca de 14 ym, e que os poros abertos foram
preenchidos apés a aplicacdo da alumina, levando a uma maior resisténcia a
corrosdo (2,9 + 0,7 yA cm?) em comparacdo ao revestimento como pulverizado
(8,90 + 0,5 pA cm?). Os resultados indicaram que o processo de vedagdo aumentou
ligeiramente a microdureza do revestimento, de 1160 + 160 para 1250 + 150 HV, e
comparando os resultados da polarizacédo na solu¢do de NaCl a 3,5% em peso e no
teste de desgaste, obteve-se quea densidade da corrente de corrosao diminuiu e a
resisténcia ao desgaste aumentou com o selante. Também foi registrado perda de
peso muito menor para o revestimento selado (5mg) do que para o revestimento

sem a aplicagdo do selante (13 mg).
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A Figura 7 mostra a micrografia obtida no MEV da secéo transversal do

revestimento WC-12Co aspergido por HVOF com a aplicacao do selante de alumina.
Figura 7 — MEV da secéo transversal do revestimento selado.

=~ -
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Fonte: traduzida de AMOUSOLTANI et al, 2019.

ZENG et al (2019) demonstraram que a vedacao de siloxano pode aumentar
significativamente a resisténcia a corrosdo do revestimento a base de Al em meios
acidos, ambientes neutros e alcalinos. Foi preparado um revestimento em substrato
de liga de Al e para selar os micro defeitos uma camada de siloxano foi aplicada. A
morfologia e microestruturado revestimento e selante foram investigadas por
MEV.Os resultados mostraram que o siloxano formava uma camada continua na
superficie e selava efetivamente osmicros defeitos. O comportamento de corrosédo
do sistema de revestimento em trés diferentes solugbes de corrosdo (NaCl, HCl e
NaOH) foram examinados por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e pelo
métodode Polarizacdo Potenciodinamica. A resisténcia a corrosdo dos
revestimentos selados foi superior & do revestimento sem a aplicacdo de
selanteporque impediu a penetragcdo de solucdes corrosivas e a resisténcia a
corrosdo dos revestimentos com selante aplicado diminuiu com o aumento da
concentracédo de eletrolitos.

A Figura 8a mostra a imagem de MEV da superficie do revestimento

conforme arpergido, onde muitos microporos podem ser observados. Na Figura 8b,
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pode-se visualizar que os defeitos foram completamente preenchidos pela camada
de selante. Na morfologia da sec¢éo transversal apresentada na Figura 8c, havia uma
regido porosa na interface revestimento / substrato, assim 0S meios corrosivos
poderiam facilmente penetrar nesta interface. Ja na morfologia da secao transversal
mostrada na Figura 8d, o selante estava firmemente ligado ao revestimento,
fechando os poros que poderiam permitir a entrada de elementos agressores ao

substrato.

Figura 8 — MEV da superficie da amostra (a) sem selante e (b) com selante e secéo

transversal da amostra (c) sem selante e (d) com selante aplicado.
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Substrato
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w
.

Fonte: traduzido e adaptado de ZENG et al, 2019.
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1.5 Corrosao eletroquimica

Processos de corrosdo sdo reagbes quimicas e eletroquimicas que
acontecem na superficie do metal de forma espontanea, e, se ndo fosse o emprego
de mecanismos protetores, causariam a destruicdo completa dos materiais metalicos
(GENTIL, 2003).

A corroséo eletroquimica constitui 0 processo de corrosao que se realiza na
presenca de agua liquida e devido a formacéo de pilhas em temperaturas abaixo do
ponto de orvalho (NUNES, 2007). A corrosao € afetada pelas propriedades do metal
ou liga e do meio que esta inserido. As variaveis do meio que implicam na

degradacéo de metais e ligas em sistemas aquosos sdo (ASM Handbook, 2006):

e PH (acidez);

¢ poder oxidante (potencial eletroquimico);
e temperatura e transferéncia de calor;

¢ velocidade (movimento do fluido);

e componentes da solucado e sua concentracéo.

Na cinética eletroquimica os processos de transporte de massa e o transporte
de cargas elétricas e ibnicas ocorrem na superficie do metal, fazendo com que
alguns dos elementos do metal ou da liga passem do estado metélico para um
estado ndo metalico, concretizando a degradacdo desse material. Os produtos de
corrosdo podem ser sélidos ou espécies dissolvidas (ASM Handbook, 2006).

A corrosdo pode se manifestar de véarias formas diferentes, definidas
principalmente pela morfologia da superficie corroida, sendo as principais (NUNES,
2007):

e corrosao uniforme: quando a corrosdao se processa de modo
aproximadamente uniforme em toda a superficie atacada. Esta forma é comum
em metais que ndo formam pelicula protetora, como resultados do ataque em
toda a extensao do material;

e corrosao por placas: quando os produtos de corrosdo se formam em placas

que se desprendem progressivamente. E comum em metais que formam
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peliculas inicialmente protetoras, mas que, ao se tornarem espessas, fraturam e
perdem aderéncia, expondo o metal a novo ataque;

e corrosdo alveolar: quando o desgaste provocado pela corrosdo se da sob
forma localizada, com aspecto de crateras. E frequente em metais formadores
de peliculas semiprotetoras ou quando se tem corrosao sob depdsito, como no
caso da corrosao por aeracao diferencial;

e corrosao por pite: quando o desgaste se da de forma muito localizada e de
alta intensidade, geralmente com profundidade maior que o diametro e bordas
angulosas. A corrosao por pite é frequente em metais formadores de peliculas
protetoras e em geral passivadas, que, sob acdo de certos agentes agressivos,
sdo destruidas em pontos localizados, os quais tornam-se ativos, possibilitando
corrosdo muito intensa. Exemplo comum é representado pelos acos inoxidaveis
austeniticos em meios que contenham cloretos;

e corrosao intergranular ou intercristalina: quando o ataque se manifesta no
contorno dos grdos, como no caso dos acgos inoxidaveis austeniticos
sensitizados, expostos a meios corrosivos;

e corrosao transgranular ou transcristalina: quando o fenébmeno se manifesta
sob a forma de trincas que se propagam pelo interior dos grdos do metal, como
no caso da corrosao sob tensdo de acos inoxidaveis austeniticos.

A Figura 9 mostra de forma esquematica formas comuns de corrosao.
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Figura 9 — Formas de corroséo.
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Fonte: traduzido de ASM Handbook, 2006.

As taxas de corrosdo expressam a velocidade do desgaste verificado na
superficie metalica. A avaliagdo correta das taxas de corrosédo €, de modo geral, de
grande importancia para a determinacdo da vida util provavel de equipamentos e
instalagdes industriais. Os valores das taxas de corrosao podem ser expressos por
meio de reducdo de espessura do material por unidades de tempo, usualmente em
mm/ano. Pode ser expressa ainda em milésimos de polegada por ano (mpy). O
célculo das taxas de corrosdo em mm/ano, quando se conhece a perda de massa,
pode ser efetuado pela Equacdo 1 (NUNES, 2007):

3,65 . Am
S.t.u

mm / ano =

Onde:

mm/ano: perda de espessura, em mm por ano;
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Am: perda de massa, em mg;
S: area exposta, em cm?;
t: tempo de exposicdo, em dias;

K: massa especifica do material, em g/cms.
1.6 Corrosao galvanica

A corrosdo galvanica ocorre quando um metal ou liga é eletricamente
acoplado a outro metal ou condutorndo metal. A diferenca de potencial entre os
materiais dissimilares causa fluxo de elétrons entre eles, levando ao aumento da
corrosdo do metal menos resistente a corrosdo e diminuicdo da corrosdo do metal
mais resistente (ASM Handbook,2006).

A combinacdo de metais diferentes no projeto de engenharia por meios
mecanicos ou outros ébastante comum, por exemplo, em serpentinas de
aquecimento ou resfriamento, vasos, trocadores de calor e maquinas (ASM
Handbook, 2006).

A corrosdo do membro anddico de um par galvanico pode assumir a forma de
corrosdo geral ou localizada,dependendo da configuracdo do sistema, da natureza
do filme de corroséo produzido e da natureza dos metais ou ligas envolvidos (ASM
Handbook,2006).

No caso de revestimento metalicos, € necessario cuidado na selecdo do
material do revestimento de forma que se minimize a diferenca de potencial entre o
revestimento e o substrato. Caso ndo seja selecionado o material correto para o

revestimento, este podera ser consumido rapidamente por corrosao galvanica.
1.7 Corrosao em caldeiras flamotubulares

As caldeiras flamotubulares ou fogo tubulares sdo aquelas em que os gases
provenientes da combustdo (gases quentes) circulam no interior dos tubos, ficando
por fora a agua a ser aquecida ou vaporizada. Os ions presentes na agua
permanecem na fase liquida, dissolvidos quando ionizados ou dispersos quando no
estado sélido, ficando o meio cada vez mais concentrado na medida em que a agua

evapora. Este fenbmeno de aumento da concentragcdo de sais no meio aquoso
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promove corrosdo e, também, incrustacées. Evidentemente que a velocidade da
corrosdo e deposicdo de incrustacbes dependem de outros fatores como
temperatura, potencial hidrogenidnico (pH), tipos de sais presentes, oxigenacdo do
meio, tipo de metal a ser atacado etc. O aumento na temperatura da caldeira
propicia a cinética dos processos de deterioracdo dos materiais, formando locais
com aeracao diferenciada, acelerando o processo de corrosédo. Ao final, aumenta-se
o risco de exploséo das caldeiras pelos problemas em fungéo das caracteristicas da
agua (GOUVEA et al, 2012).

Conforme CAMPOS (2006), as falhas que ocorrem nas caldeiras estéao
ligadas ao superaquecimento, fadiga térmica (corrosdol/trincas) e ocultamento (falta
da concentracdo de sais minerais na agua). A Tabela 3 indica as falhas mais

comuns nos componentes de uma caldeira.

Tabela 3 — Falhas mais comuns nos componentes da caldeira.

: Oxidagéo ~
Mecanismos x . ~ A Degradacéao
Corroséao | Fadiga| Eroséao a altas Fluéncia| .
de danos microestrutural
temperaturas
Fornalha X X X - - -
Tubuldo X X - - - -
Economizador X X X - - -
Superaguecedor X X X X X X
Partes ndo
refrigeradas
X X X X - X
expostas ao
fluxo de gas
Linha princi
principal ) x ) ) X x
de vapor
Estruturas X X - - - -
Tanque de
. ~ X X X - - -
dissolucdo

Fonte: Adaptado de PAOLIELLO, 2004.

A corrosao pode ocorrer em diversas superficies das caldeiras (PUSTELNIK,
2019):

e corrosao externa a alta temperatura - Ocorre nas paredes de agua e nos
superaquecedores (ou reaquecedores). Nas paredes de &gua, o agente
corrosivo € o HzS, formado a partir da composi¢cdo do combustivel que contém

enxofre e favorecido pela auséncia de oxigénio na queima. O acido ataca a
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superficie que contém Fe dos tubos de agua e o faz desprender, continuando o
processo de corrosdo. Nos superaquecedores, o agente corrosivo € o V20s e
comeca a ocorrer a partir de 610 °C e perto dos 800 °C alcanca o0 ponto maximo
de corroséo. Para evitar esse problema, pode-se empregar MnO ou trabalhar em
temperaturas menores que 600 °C;

e corrosao a baixa temperatura - Ocorre nos pré-aquecedores de ar, devido ao
excesso de oxigénio e tempo limitado de permanéncia em altas temperaturas.
Quando os gases ficam abaixo de 500 °C, comec¢a a formagdo de H2SOs e
ocorre a condensacdo no ponto de orvalho. Isso pode ser evitado com
recobrimento ceramico ou através de um aquecimento dos gases antes dos preé-
aguecedores;

e corrosao interna - Ocorre nos tubos e contribuem para formacbes de
incrustacdes. As principais causas desse processo sdo presenca de Oz e COz,
alta presséao e temperatura do fluido de trabalho (maiores que500 °C), alta carga
térmica na superficie e impurezas na agua. Para evitar a corrosdo interna,
alguns tratamentos quimicos da agua de alimentacdo sdo indicados, como a
adicdo de Hidrazina (N2H4), que elimina gases diluidos na agua como Oz e CO2
e ainda evita a formacédo de FeO e CuO, e fosfatos, que evita a formacao de sais

de célcio e magnésio e garante uma faixa adequada de pH.

Os tubos das caldeiras sdo propensos, ainda, a corrosao por agua residual da
operacdo ou pelo oxigénio atmosférico quando estao fora de servigo. Por isso a
preservacdo da caldeira é necessaria para proteger as superficies internas da
corrosdo. Os métodos de preservacdes existentes sdo a preservacado pelo método
Uumido e a preservacao pelo método seco (CHATTOPADHYAY, 2001).

Caldeiras que sdo mantidas em regime de stand-by e podem ser requisitadas
para subitas demandas de operagdo sdo preservadas pelo método umido, isto
possibilita que esteja disponivel e pronta para o servi¢o rapidamente, além disso, é
um meétodo mais pratico (CHATTOPADHYAY, 2001).

No método umido a caldeira deve ser preenchida com agua aquecida (agua
de alimentacdo desaerada ou condensado). Empregam-se inibidores de corroséo,
ou seja, sequestrantes de oxigénio (sulfito ou hidrazina). O pH da agua deve ser
mantido alcalino, na faixa de 10,5 a 11, com o0 uso de soda caustica e a agua deve

ser circulada regularmente.
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Ainda de acordo com CHATTOPADHYAY (2001) o método seco € indicado
para caldeiras queestao programadas para serem mantidas fora de servico por um
periodo longo, pois a disponibilidade de tempo permite que a caldeira seja
preparada antes de coloca-la em servico. No método seco elimina-se a agua e
reduz-se a umidade relativa do ar a um valor conveniente.

A Figura 10 apresenta imagens obtidas de um exame interno realizado nos
tubos de uma caldeira flamotubular e o aspecto de amostra de material de corroséo

retirada.

Figura 10 — Exame interno e amostra de material retirada.

Fonte:ARAUJO et al, 2019.

A Figura 11 mostra algumas formas de corrosdo em tubos de caldeiras a
partir da verificacdo no Microscopico Optico (MO) e no Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV).
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Figura 11 — Formas de corrosdo em tubos de caldeiras. (a) Corrosao localizada, (b)

corrosédo por pite, (c) corrosao uniforme.
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Fonte: SALIBA et al, 2018.

GOUVEA et al (2012) estudaram o emprego da técnica de Osmose Reversa
para o tratamento da agua utilizada em caldeiras degeracdo de vapor. A qualidade
da agua pbde ser observada pela reducdo em 90% no teor de silica e 100% na
“dureza” (teor de sais e outros), levando a diminuicdo da incrustacéo e da corrosdo
do sistema.

Na caldeira flamotubular, apés determinado nimero de anos de trabalho,
além do problema da inutilizacdo de tubos, por corrosao ou incrustacdes, € comum
ocorrerem problemas como deformacdo das fornalhas, corrosdo ou desgaste,
reduzindo as dimensbes Uteis de partes metdlicas, fissuras, fendas e outras

descontinuidades, desnivelamentos e dilata¢des ou contragdes térmicas reversiveis
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ou irreversiveis (NOGUEIRA, 2005). A vida utii de uma caldeira depende,
fundamentalmente, do meétodo de trabalho que tenha sido realizado (regime
permanente ou intermitente), do sistema de vaporizacdo (regime constante ou
varidvel), da qualidade da é&gua de alimentacdo, da frequéncia das limpezas
externas e internas, etc., motivo pelo qual ndo é possivel determinar sem cometer
erros consideraveis o tempo médio de vida para cada caldeirae seus componentes
(NOGUEIRA, 2005).
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2 MATERIAIS E METODOS

Corpos de prova de ago carbono com revestimento metélico a base de Fe-Cr-
Nb-Ni obtido por Aspersdo Térmica a Arco Elétrico, nas condi¢des sem selante e
com um selante a base de resina de silicone com pigmentacdo de aluminio,
expostas ao ambiente de uma caldeira, foram analisados com a utilizacdo das
técnicas de preparacdo metalografica, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
andlise quimica semi-quantitativa por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e
Andlise e Processamento Digital de Imagens (PDI).

O substrato usado para ser revestido foi obtido a partir de uma chapa de aco
1 x 1 m com 8 mm de espessura doada pela ArcelorMittal
[http://brasil.arcelormittal.com.br/]. A Tabela 4 apresenta a composi¢cao quimica da

chapa utilizada.

Tabela 4 — Composi¢do quimica do substrato utilizado.

Composicéo quimica (% em peso)

Corpo de _ .
C Mn P S Cr Si Mo Ni
prova Aco

0,173 |1,2| 0,015 | 0,007 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05

Fonte: ArcelorMittal, [http://brasil.arcelormittal.com.br/].

A deposicdo do revestimento na chapa substrato foi realizada utilizando-se
um equipamento para Aspersdo Térmica Arco Elétrico modelo TAFA 8835,
operado de forma manual conforme trabalho tipico de uso em campo.

Imediatamente antes da aspersao térmica, 0 substrato recebeu uma
preparacdo superficial por jateamento com particulado de Oxido de aluminio
abrasivo G16/20 (mistura do padrdo grdo 16 e grdo 20 angular) para limpeza
superficial e obtencdo de um padréao de rugosidade para aderéncia mecanica do
revestimento.

Os parametros para o processo de aspersao térmica foram selecionados de
acordo com a expertise técnica e histérico fornecido pela empresa parceira que
realizou a deposicdo metalica (Tabela 5). O gas atomizante utilizado foi ar

comprimido.



Tabela 5 — Parametros utilizados no processo de aspersao térmica

Parametros de metalizacao utilizados
Tenséao (V) 30
Corrente (A) 100
Presséo do ar atomizante (psi) 70
Distancia de projecéo (mm) 100
Espessura do revestimento (um) 500
Taxa de deposicéo (kg/h) 5

Fonte: GOMES, 2018.

A Figura 12 mostra o processo de aspersdo do revestimento sobre o
substrato.

Figura 12 — Processo de aspersédo no substrato.

Fonte: GOMES, 2018.

A escolha do consumivel consistiu em analise de arames que
apresentavam como caracteristica técnica, boa resisténcia ao desgaste erosivo
por particulas solidas, resisténcia ao trabalho em temperaturas elevadas e
resisténcia a corrosdo para ambientes relativamente agressivos, aliado a

experiéncia da empresa parceira. A Tabela 6 mostra a composi¢cdo quimica do

46



47

consumivel utilizado.

Tabela 6 — Composicdo quimica do consumivel utilizado antes do processo de

aspersao térmica.

Composicao quimica (% em peso)
Cr Nb Ni B Al Mn Si Fe
13,2 60 | 55| 42| 20 | 1,3 | 1,2 bal.

Arame

consumivel

Fonte: Dados fornecidos pela empresa VGK, 2017.

ApOs o0 processo de revestimento, sobre uma parte da chapa de aco
revestida foi aplicado um selante a base de resina de silicone com pigmentacéo de
aluminio. Segundo o fabricante do selante e conforme dados fornecidos pela
empresa VGK, o produto aplicado supostamente deveria ter capilaridade no
entorno de 50 um. A Figura 13 apresenta a chapa de aco revestida com o selante

aplicado em parte dela.

Figura 13 - Chapa de aco revestida com o selante aplicado.

Amostras do ago apenas revestido e de acgo revestido e selado foram
cortadas com cortadeira metalografica Arotec modelo Arocor 80 do Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecéanica da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (LaCaM/FEN/UERJ). Foram cortadas 3
amostras de lado aproximadamente 15 mm x 10 mm do ago revestido e 4
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amostras de aco revestido e selado com as mesmas dimensdes aproximadas.
Trés amostras de aco revestido e trés amostras de aco revestido com
aplicacdo de selante foram soldadas por técnica de pontiamento em um dispositivo
projetado para ser fixado entre os flanges da porta de visita da caldeira de
producdo de vapor de uma industria farmacéutica do Estado do Rio de Janeiro,
com o objetivo de avaliar o desempenho do material in loco. A Figura 14 apresenta
o projeto do dispositivo de fixacdo das amostras inseridas na caldeira e a Tabela 7

apresenta as dimensdes das mesmas.

Figura 14 — Projeto do dispositivo para fixagcdo das amostras. Cotas em mm.
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Fonte: O autor, 2019.
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Tabela 7 — Dimensdes das amostras inseridas na caldeira.

Dimensdes das amostras (mm)
Amostras com Amostras sem
selante selante
12,45 x 9,15 14,85 x 9,20
12,10 x 9,05 14,60 x 9,05
13,45 x 9,00 12,75 x 9,45

Fonte: O autor, 2019.

Apbs sete meses de exposicdo ao ambiente operacional da caldeira, duas
amostras, uma com selante e outra sem selante, foram retiradas para analise. Mais
duas amostras (com e sem selante) foram retiradas ap6s um ano de permanéncia
na caldeira. Todas as amostras, tanto a que nao foi colocada na caldeira, quanto as
que permaneceram |4, sofreram um processo de preparacdo metalografica para
serem observadas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e andlise quimica
semi quantitativa por técnica de Energy DispersiveSpectroscopy (EDS). As amostras
foram embutidas em baquelite e/ou em resina de cura a frio, com a sec¢ao
transversal exposta. Foram lixadas manualmente com lixas metalogréficas na
sequéncia granulométrica 600, 800 e 1200 mesh. Posteriormente, foram polidas com
pastas de diamante de 3 e 1 um de granulometria.

Para as analises iniciais do selante, foi utilizado o MEV Jeol modelo JSM-
6510/LV, do Laboratorio de Microscopia Eletrénica de Varredura da PUC-RIo,
operando a 20 kV e com sistema Oxford para microanalise quimica por EDS. As
imagens por ele obtidas da secdo transversal da amostra com selante, foram
processadas no software de processamento digital de imagens FIJI (Image J), com o
objetivo de mensurar a espessura da camada de selante aplicada (FIJI IMAGEJ,
2012).

Apdés exposicdo das amostras com e sem selante ao ambiente da caldeira,
elas foram observadas por MEV Hitachi modelo TM3000, operando a 15 kV. O
equipamento pertence ao IFRJ — Unidade Paracambi. O MEV é equipado com um
sistema de deteccdo de Espectroscopia de Energia Dispersiva (Bruker - detector X
Flash MIN SVE).
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Também no IFRJ — Unidade Paracambi foi utilizado o microscopio Zeiss
modelo Axiolmager M2M para obter imagens de Microscopia Optica (MO) das
secOes transversais das amostras com selante e sem selante afim de analisar a
espessura e integridade do revestimento.

A caldeira utilizada neste estudo foi do tipo fogotubular vertical a gas natural.
A Tabela 8 apresenta os dados operacionais do equipamento e a Figura 15 mostra o

seu dimensional.

Tabela 8 — Dados operacionais da caldeira.

Dados operacionais da caldeira

Capacidade de producéao (kgv/h, com agua a 20°C) | 500
Superficie de aguecimento (m?) 22

N° de passes (un.) 1

N° de camaras de combustao (un.) 1

N° de tubos (un.) 90
Volume de agua em operacdo (m?3) 0,9

Pressdo de operacéo (kgf/cm?) 8
Temperatura de operacao (°C) 250

Fonte: O autor, 2020.

A caldeira é preservada pelo método umido, e sempre antes de iniciar a
operacdo sao feitos testes que permitem verificar o estado da agua existente
dentro do equipamento. Os testes de dureza, sulfito, alcalinidade parcial e total e
teste de cloretos sédo feitos pelo operador que analisa seus resultados conforme
valores de referéncia e adiciona produtos conforme a necessidade de acertar
esses valores, seguindo a orientacdo da empresa responsavel pelo tratamento da
agua. Sao usados alcalinizantes, fosfatos, sulfito, amida volatil, hidrazina e
dispersante de lama para minimizar a agressao que a agua colocada sem
tratamento na caldeira possa vir a causar. A Tabela 9 apresenta os limites
recomendados dos parametros da agua para caldeiras que operam com pressao

de até 300 psi.



Tabela 9 — Limites recomendados dos parametros da &gua para caldeiras que

operam com baixa pressao.

Parametro Limite maximo permitido
Alc. Hidroxida (ppm CaCOs) 400
Alc. parcial e fenolftaleina (ppm CaCQO3) 250 a 500
Alc. Total do metilorange (ppm CaCO3) 700
Condutividade (uS/cm) 5000
Cloretos (ppm CI) 200
Dureza total (ppm CaCO3) 0
Fosfato (ppm POs) 10a 40
pH 10,7a11,3
Silica (ppm SiOz2) 150
Sdlidos totais dissolvidos (NaCl) 2500
Sulfitos (ppm SO3) 5a20

Fonte: O autor, 2020.



Figura 15 — (a) Desenho dimensional da caldeira. Cotas em mm. (b) Bocal onde o

dispositivo para fixacdo das amostras foi inserido.

Fonte: O Fabricante, 2006.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram encontrados resultados satisfatorios quanto as técnicas
utilizadas para aspersdo e andlises. O selante aplicado foi completamente
removido das amostras devido as condicdes de operacdo na caldeira, ja o
revestimento metalico manteve-se integro, apresentando-se como uma solucéo
eficiente para nosso estudo. Oxidos de Ferro formaram-se na interface
revestimento / substrato apds sete meses no ambiente caldeira, 0 que enucia a
necessidade de um estudo sobre a propagacdo dessa estrutura, que pode vir a
causar o descolamento do revestimento com o passar do tempo, sucumbindo o
sistema de protecgao.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos por EDS para a composi¢cao
quimica do revestimento conforme aspergido. Os elementos encontrados e seus
percentuais estdo compativeis com a composi¢cao quimica dos consumiveis usados

no processo de aspersao térmica (Tabela 6).

Tabela 10 - Composicdo quimica semi-quantitativa do revestimento encontrada pela
técnica de EDS.

Composicaoquimica (% peso)

Revestimento Cr Nb Ni B Al Mn Si Fe
aspergido | 14,53 | 8,72 | 5,28 - 1,88 | 0,72 | 1,67 |balanco

Fonte: O autor.

O EDS foi utilizado como uma técnica de microanalise semi-quantitativa, isto
e, ele permitiu a obtencdo dos elementos quimicos presentes e de um
‘ranqueamento” decrescente de suas presencgas. Os valores obtidos por EDS estao
proximos aos reais quantitativos relacionados aos arames usados, com excec¢ao do
boro que, por ser um elemento de baixo peso atdmico, dificimente pode ser
detectado pela técnica de EDS, tal como outros elementos leves (carbono,
nitrogénio, hidrogénio, etc.) (RUSS, 2013).

A Figura 16 exemplifica um dos muitos espectros de energias caracteristicas
obtidos para a camada aspergida do revestimento, onde sdo observados 0s picos de

energias dos elementos da Tabela 10, exceto o boro.
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Figura 16 — Espectro de energias caracteristicas obtido por EDS dos elementos

presentes no revestimento.
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Fonte: GOMES, 2018.

A Figura 17 exemplifica um dos espectros obtidos por EDS da area da
camada aspergida para amostra com selante e de onde foram verificados os altos

indices de aluminio e silicio que confirmaram sua presenca.
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Figura 17 - Espectro caracteristico de energia da superficie do revestimento com

selante.
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Fonte: O autor.

As amostras revestidas e com selante foram analisadas quimicamente
através de mapas de cores por dois equipamentos diferentes (Figuras 18 e 19),
onde cores sao atribuidas aos elementos quimicos identificados. Os resultados em
ambos 0s equipamentos mostraram a maior concentracdo de aluminio (azul escuro)
e silicio (amarelo) na regido do selante que recobria o revestimento. O selante
aplicado era, seguindo o fabricante, uma resina de silicone com pigmentacdo de
aluminio e que supostamente deveria ter capilaridade no entorno de 50 um. Os
resultados confirmaram sua composi¢do quimica. Na Figura 19, a penetracdo do

selante em trinca p6de ser observada.

Figura 18 — Mapeamento quimico por MEV-EDS da secdo transversal do

revestimento com selante antes da exposi¢cdo em ambiente da caldeira.
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Fonte: O autor.
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Figura 19 - Mapeamento quimico por MEV-EDS do revestimento com selante antes

da exposicdo em ambiente da caldeira — imagens com maior resolucao.

MAG: 1000 x HV: 15.0kV _D: 84 mm MAG: 1000 x _HV: 15.0kV _D: 84 mm

Fonte: O autor.

A espessura média do selante obtida para todas as regifes analisadas foi de
20um, 40% menor do que o especificado pelo fabricante. A Figura 20 exemplifica as
medicbes das espessuras do selante realizadas através dosoftware FIJI (FIJI
IMAGEJ, 2012). Cabe ressaltar que a identificacdo da presenca do selante foi
bastante trabalhosa e criteriosa, uma vez que o0s elementos quimicos aluminio e
silicio também estdo presentes no revestimento e, portanto, a leitura das energias
caracteristicas de EDS que emergem da amostra revestida poderia interferir nos

resultados.
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Flgura 20 - Medlgoes da espessura do selante usando o software FIJI.
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Fonte: O autor.

Apbs 7 meses de insercdo em ambiente da caldeira (tempo de permanéncia
das primeiras amostras a serem retiradas), uma analise qualitativa e visual das
amostras mostrou grande acumulo de residuo na superficie das mesmas. Este
residuo pode ser proveniente dos produtos quimicos utilizados para tratamento da
agua dentro da caldeira. Nesta avaliacdo nao foram identificadas diferencas entre as
amostras com e sem selante. A Figura 21 mostra imagens destas primeiras
amostras retiradas.
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Figura 21 — Primeira retirada das amostras, 7 meses de exposicdo. (a) suporte

onde estavam as amostras. (b) amostras (sistemas de revestimento / substrato)

que estavam recobertas por residuo de cor cobre-esverdeado.

(a) (b)

Fonte: O autor.

A avaliacdo por EDS na superficie das amostras com e sem selante apos a
primeira retirada (sem qualquer limpeza) identificou todos os elementos presentes
no revestimento, com excecdo do boro que é um elemento dificil de ser
identificado por EDS, conforme mencionado anteriormente. Foram também
identificadas nas superficies de ambas as amostras, impurezas compativeis com
os produtos quimicos utilizados no tratamento da &gua na caldeira, o que
confirmou a observacéo visual e apenas qualitativa feita anteriormente. A Tabela
11 apresenta o0s elementos quimicos e seus Vvalores semi-quantitativos

encontrados por EDS na superficie das amostras ap0s a primeira retirada.
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Tabela 11 - Elementos identificados na superficie das amostras ap0s 7 meses de

exposicao.
Composicao quimica (% em peso)
Elementos do revestimento Impurezas
Amostra Cr | Nb [ Ni | Al | Mn | Si Fe O C|[Ca|Mg]| P
com selante |4,571,03(0,33(0,92(1,16|3,78|41,53|36,04| - (4,95(4,30|1,38

Amostra Cr [Nb| Ni | Al [Mn| Si | Fe O C|Ca|Mg| P

sem selante |4,01|1,65(0,91(0,76|0,64|2,31(48,49|29,74|3,68(3,18(1,93|1,74

Fonte: O autor.

Observando a secao transversal submetida a preparacdo metalografica da
primeira amostra retirada da caldeira apés 7 meses de permanéncia, ndo foi
possivel identificar a presenca do selante naquela que, inicialmente, ele tinha sido
aplicado. A tinta (selante a base de aluminio-silicio) muito provavelmente foi
arrancada pelo impacto e pelo atrito das particulas presentes na aguada caldeira.
Como este selante é resistente a temperaturas elevadas (segundo informacdes da
empresa parceira, maiores que 250°C) nédo é suposto que temperatura elevada do
meio tenha provocado tal degradacdo. Um fato relevante é que a espessura de
selante obtida iniciamente foi 40% menor do que o especificado pelo fabricante, o
gue pode ter facilitado o arrancamento total desse produto. A Figura 22 mostra
imagens obtidas no MEV da secéo transversal dessas amostras onde ja ndo se
observa sinal intenso do aluminio (azul). O silicio registrado na imagem pertence a

baquelite na qual a amostra foi incrustada (amarelo).
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Figura 22 - Técnica de EDS utilizada para mapeamento de elementos quimicos
para investigar a existéncia de selante - amostra ap0s 7 meses de exposicao,

iniciamente com selante.
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Fonte: O autor.

Ainda nas primeiras amostras retiradas da caldeira foi observado na
interface substrato / revestimento a formacdo de oxido de ferro, além de uma
regido contendo Oxido de aluminio. Este Ultimo ja era esperado, pois foi
proveniente da etapa de preparacdo do substrato por jateamento feito com
alumina antes da aspersado térmica. Uma propagacdo desta regido de o6xido de
ferro pode causar futuramente o descolamento do revestimento e sucumbir o
sistema de protecdo ao substrato, uma vez que os 6xidos possuem propriedades
distintas das ligas metalicas e comportam-se como verdadeiras trincas entre o
revestimento e o substrato (BERNDT e BERNECKI, 2004). A Figura 23 mostra a

regido de interface entre o substrato e o revestimento.
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Figura 23 - Secéo transversal das amostras na interface revestimento / substrato
apos 7 meses de exposicdo: (a) antes da exposicdo, (b) apds exposicdo com

selante e (c) apOs exposicdo sem selante.

2020/07/03 15:36 AL D74 x1,0k 100um

2020/07/03 15:10 AL D8,1 x1,0k 100um

2020/07/03 15:23 AL D7.0 x1,0k 100 um

Fonte: O autor.

A formacéo de 6xido de ferro na interface substrato / revestimento tanto na
amostra com selante quanto na amostra sem selante, pode ser explicada pela ndo
protecdo das bordas do sistema em ambos 0s casos, isto €, as laterais do sistema
estavam expostas ao fluido e ao escoamento da caldeira, simulando a situacéo
gue se teria no caso de um tubo revestido ser danificado.

Uma andlise visual e qualitativa das amostras retiradas apos 1 ano de
exposicdo ao ambiente da caldeira ndo apresentou quaisquer diferencas em relacéo
as primeiras amostras retiradas apos 7 meses. A presenca dos residuos e
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tonalidades das amostras foram idénticas. A Figura 24 apresenta imagens da

segunda retirada.

Figura 24 — Amostras retiradas da caldeira apés 12 meses. (a) Sem selante, (b)

com selante.

Fonte: O autor, 2019.

Na avaliacdo por EDS dos elementos quimicos encontrados nas superficies
das amostras com e sem selante expostas durante 12 meses na caldeira, também
foram confirmados os residuos da lama proveniente do tratamento quimico da agua
da caldeira. Na secéo transversal ndo foram encontradas se quer trechos com a
presenca do selante e também foram identificados diversos locais com a formagéo
de oxido de ferro na interface revestimento / substrato. Devido ao custo da utilizacao
do MEV e seu sistema acoplado de EDS, infelizmente nado foi possivel a
quantificacdo de oxido de ferro na interface revestimento / substrato para analise de
possiveis diferengas quantitativas entre as amostras que permaneceram 7 meses
versus as que permaneceram 12 meses. A Tabela 12 e as Figuras 25 e 26
apresentam esses resultados.



63

Tabela 12 - Elementos identificados na superficie das amostras ap6s 1 ano de
exposicao.

Composicao quimica (% em peso)

Elementos do revestimento Impurezas

Amostra Cr [ Nb | Ni | Al [ Mn | Si Fe (@) C|Ca|Mg| P

com selante | 1,54]0,46{0,81(0,47(0,72|3,05| 48,69 33,60 (3,04 (3,92|1,93|1,76

Amostra Cr | Nb| Ni | Al [ Mn | Si Fe @) C |Ca|Mg| P

sem selante (2,12]0,74|0,79(0,33(0,95|2,03|50,45|32,53| - |[5,84|1,41|2,82

Fonte: O autor.

Figura 25 - Técnica de EDS utilizada para mapeamento de elementos quimicos para
investigar a existéncia de selante - amostra ap0s 12 meses de exposicao,

iniciamente com selante.

Fonte: O autor.
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Figura 26 - Secao transversal das amostras na interface revestimento / substrato

apos 12 meses de exposi¢do: (a) com selante e (b) sem selante.
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Fonte: O autor.

A andlise por MO do revestimento nas situacdes com e sem selante apos 0s
dois tempos de exposicdo ao meio agressivo, pode-se observar a integridade do
revestimento estruturalmente, em termos de sua espessura e sua topografia. Tanto
a espessura que inicialmente era de 410 + 36 um (GOMES, 2018) quanto a
morfologia da superficie estavam preservadas e iguais a situacdo de antes da
exposigcdo. A Figura 27 mostra imagens dos aspectos dos revestimentos antes e
depois da exposicdo ao ambiente da caldeira. Apesar da presenca dos pontos
contendo oOxido de ferro entre o revestimento e o substrato, este Ultimo manteve-se
integro frente ao ataque abrasivo das particulas presentes no fluido e que retiraram

apenas o selante apds os tempos analisados.
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Figura 27 — Aspectos do revestimento ao MO: (a) sem uso, (b) apés 7 meses de

exposicdo, com selante, (c) apdés 7 meses de exposicdo, sem selante, (d) apos 1

ano de exposicao, com selante e (e) apés 1 ano de exposicdo, sem selante.

g ¥
Fonte: O autor.

Os resultados obtidos foram satisfatorios, conforme o esperado, apesar de o
selante testado ndo ter se apresentado como uma solucdo eficiente para esta
situacdo, o revestimento apresentou 6timo desempenho, garantindo a protecdo ao
metal de base, e se fixando como uma solucdo para aumento da vida util de
elementos mecanicos sujeitos a ambientes com exposicao a temperaturas elevadas

e elementos abrasivos.
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CONCLUSOES

Com base no estudo tedrico e na andlise das amostras testadas e expostas a
um ambiente real de caldeira, foram obtidas as seguintes conclusdes:

A microandlise semi-quantitativa por EDS do revestimento conforme
aspergido forneceu percentuais dos elementos quimicos compativeis com os valores
reais quantitativos dos arames utilizados, com excec¢ao dos elementos de baixo peso
atdmico que a técnica de EDS ndo garante precisdo, o que mostrou confiabilidade
desta técnica na garantia da mesma composi¢cao quimica dos arames utilizados.

A analise quimica por EDS foi eficaz em revelar a fina camada do selante
inorganico utilizado, confirmando sua presenca. A medicdo da espessura desta
camada por PDI forneceu um valor de 20 um de espessura média. Péde-se concluir
gue a capilaridade desta tinta € menor do que a informada pelo fabricante, pois sua
espessura sobre a superficie pintada foi na verdade 40% do valor informado pelo
fabricante do produto.

A andlise das amostras apds 7 meses de exposicado mostrou que ha acumulo
de produto quimico utilizado para o tratamento da agua dentro na caldeira sobre os
elementos internos do equipamento. As particulas presentes na agua em operacao
promoveram a remocéo do selante inorganico utilizado em todas as amostras que o
continham, tendo em vista que este nao foi mais encontrado nesta etapa. Como o
mesmo é especificado para operacdo em altas temperaturas, ndo foi suposto ter
sido degradado devido a esse fator.

Ainda apés o primeiro periodo de exposicdo (7 meses) foi observada na
interface revestimento / substrato a formacao de 6xido de aluminio, que ja era
esperado devido ao jateamento abrasivo na etapa de preparacéo da superficie do
substrato ter sido feito com alumina. Tendo sido formada por esse motivo, essa
rede de oOxido ndo tende a se propagar e nado oferece risco a aderéncia do
revestimento ao substrato. No entanto, nessa regido também foi observada a
formacdo de Oxido de Ferro devido a ndo protecdo das bordas do sistema
revestimento / substrato. Sendo este um problema para a vida Util deste sistema
de protecdo, a propagacdo desta rede de Oxidos em funcdo do tempo de
exposicgéo ira levar ao descolamento do revestimento metélico.

O selante estudado ndo teve o comportamento esperado e nao € indicado



para essa aplicacdo. Ja o0 revestimento metalico manteve-se integro,
aparentemente bem aderido, com a mesma espessura antes e depois da
exposicdo, de aproximadamente 410 pm , e mesmos aspectos morfolégicos,
sendo considerado uma solugéo eficiente para a protecéo do substrato em regides
criticas do meio estudado.

Os periodos de tempo testados entre as retiradas de amostras ndo gerou
mudancgas significativas no revestimento, sendo necessario um periodo de

exposi¢do maior para estimar seu tempo de vida Gtil como sistema de protecao.

67



68

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nas conclusdes obtidas neste trabalho, sugere-se o estudo dos

seguintes temas complementares:

e retirar o conjunto de amostras que ainda estdo expostas a0 meio agressivo
apos maior periodo de tempo com o objetivo de estimar com base nos
resultados obtidos o tempo de vida do sistema de protecdo estudado neste
trabalho;

e analisar a perda de troca térmica e de eficiéncia da caldeira causada pelo

revestimento metdlico aplicado no sistema.
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