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RESUMO

LACERDA, F.G. Avaliagdo de defeitos e resisténcia a corrosdo de revestimentos
metalicos aspergidos termicamente por Arco Elétrico. 94f. 2020. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Revestimentos obtidos por aspersdo térmica (AT) podem ser utilizados na
protecdo de componentes da industria que atuam sob condicbes severas de
abrasao, impacto de particulas e corrosdo. A AT por arco elétrico ganha destaque
devido a sua o6tima relacdo custo/beneficio e a possibilidade de aplicagdo em
campo. Ao mesmo tempo, diversos estudos vém sendo desenvolvidos afim de
avaliar a aplicacdo de diferentes ligas e sinalizar meios de aprimorar o
comportamento destas em servico. Com o objetivo de avaliar a quantidade de
defeitos e a resisténcia a corrosdo, o presente estudo comparou dois revestimentos
metalicos obtidos por aspersao térmica por arco elétrico (Ligas A e B) aplicados
sobre chapas. Além disso, foram avaliadas amostras de tubos revestidos com estas
mesmas ligas, que permaneceram expostas as condi¢des reais de trabalho em uma
caldeira pelo periodo de um ano. Foram utilizadas técnicas de microscopia optica
(MO), analise e processamento digital de imagens (PDI), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), anadlise quimica semi-quantitativa por Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) e testes de corrosao por analise eletroquimica. Apos exposicao
dos tubos em campo, a rugosidade de superficie caracteristica do processo de AT,
foi reduzida. Os resultados revelaram maior percentual de defeitos nos tubos em
relagdo as chapas, porém, apesar do maior percentual de defeitos, os tubos
apresentaram melhor comportamento nos ensaios de corrosdo. A redugdo na
rugosidade de superficie dos tubos pode ter contribuido para este resultado. Os
dados obtidos através dos ensaios eletroquimicos mostraram que o revestimento
composto pela Liga A possuiu melhor agao anticorrosiva que a Liga B. O bloqueio
dos defeitos por produtos de corrosao contribuiu para elevar a resisténcia a corrosao
de ambos revestimentos apds exposi¢cao simulada.

Palavras-Chave: Aspersao térmica; Revestimento metalico; Processamento Digital

de Imagens; Corrosao.



ABSTRACT

LACERDA, F.G. Evaluation of defects and corrosion resistance of metallic coatings
deposited by arc thermal spraying process. 94f. 2020. Dissertagao (Mestrado em
Engenharia Mecénica) - Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Thermal Spray (TS) coatings can be used to protect industry components that
operate under severe conditions of abrasion, particle impact and corrosion. Electric
arc TS stands out due to its excellent cost / benefit ratio and the possibility of
application in the field. At the same time, several studies have been developed in
order to evaluate the application of different alloys and show ways to improve their
behavior in service. In order to assess the amount of defects and corrosion
resistance, the present study compared two metallic coatings obtained by electric arc
thermal spraying process (Alloys A and B) applied to plates. In addition, samples of
tubes coated with these same alloys were evaluated, which remained exposed to the
real working conditions in a boiler for a period of one year. Optical microscopy (OM),
digital image analysis and processing (DIP), scanning electron microscopy (SEM),
semi-quantitative chemical analysis by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and
corrosion tests by electrochemical analysis were used. After exposure of the tubes in
the field, the surface roughness characteristic of the TS process, was reduced. The
results revealed a higher percentage of defects in the tubes compared to the plates,
however, despite the higher percentage of defects, the tubes showed better behavior
in the corrosion tests. The reduction in the surface roughness of the tubes may have
contributed to this result. The results obtained through the electrochemical tests
showed that the coating composed of alloy A had better anti-corrosion action than
alloy B. The blocking of defects by corrosion products contributed to increase the
corrosion resistance of both coatings after simulated exposure.

Keywords: Thermal Spray; Metallic coating; Digital Image Processing; Corrosion.
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INTRODUGAO

Componentes mecanicos operam sob condigdes adversas em uma série de
aplicacdes, e afim de elevar o tempo em servigo destes equipamentos, o reforco de
superficie surge como opg¢ao para protecdo contra o desgaste mecanico e a
corroséo (KALSI et al.,, 2013). Diversas técnicas sao aplicadas na industria para
modificagdo de superficie com o objetivo de evitar ou retardar a deterioragdo de
sistemas. Dentre estas técnicas, a aspersao térmica (AT) vem a ser uma técnica
relevante na protecao de materiais contra a corrosdo e o desgaste abrasivo, que
ganha destaque frente outras técnicas de revestimento, por ser um processo que
possui grande variedade de ligas para deposigcao e possibilidade de aplicagcdo em
diversos tipos de substrato (MOSKAL et al., 2016).

A aspersao térmica realizada por arco elétrico apresenta ainda vantagens de
alta taxa de deposicdo com baixo custo relativo, facilidade de aplicacdo pelo
operador e equipamento de facil transporte, permitindo que o revestimento seja

aplicado em campo.

O revestimento metalico obtido através de AT por arco elétrico apresenta uma
morfologia caracteristica dada pela superposicdo de gotas do material aspergido,
que ao atingirem o substrato se achatam formando uma estrutura lamelar. A
presenca de defeitos entremeados no revestimento obtido com esta técnica é
inerente ao processo e deve-se buscar reduzi-los através da selecdo adequada dos
parametros de aspersao (ASM, 2013).

Porosidade, trincas, presenca de 6xidos e particulas nao fundidas, bem como
processos de corrosao devido ao entorno, podem causar efeitos deletérios no
revestimento e por este motivo estudos vém sendo desenvolvidos no intuito de
minimizar tais defeitos ou melhor distribui-los (DARABI e AZARMI, 2020;
ODHIAMBO et al., 2019; NDIITHI et al., 2019).

Este trabalho teve por objetivo a avaliagdo e comparagdao de dois
revestimentos metalicos (Ligas A e B) obtidos por aspersao térmica a arco elétrico,
sob os mesmos parametros de operagdo. Ambos foram analisados quanto a

presenca de poros e defeitos, tais como redes de 6xidos e trincas, e quanto a sua
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resisténcia a corrosdo em testes que simularam um ambiente rico em gas carbdnico.
Além disso, foram avaliadas amostras de tubos revestidos com estas mesmas ligas,
que foram submetidos as condi¢des reais de trabalho, permanecendo instalados no
interior de uma caldeira que opera a carvao mineral de uma central termelétrica, pelo
periodo de um ano. Foram utilizadas técnicas de microscopia 6ptica (MO), analise e
processamento digital de imagens (PDI), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
analise quimica semi-quantitativa por Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) e

testes de corrosao por analise eletroquimica.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Ambiente de caldeiras

Nas caldeiras que operam a carvdo mineral, este é pulverizado até uma
granulometria pré-determinada e, na sequéncia, é misturado com ar pré-aquecido e
injetado na caldeira. Dentro da caldeira, queimadores inflamam o carvao e a mistura
de ar para alcancar combustdao completa. As superficies externas dos tubos sao

expostas aos produtos de combustao e gases quentes. (EPRI, 2007; SMITH, 2013).

As causas de falha observadas em tubulagdes de caldeira estdo associadas a
diversos mecanismos, tais como: ruptura sob tensdo, corrosao no interior da
tubulacao (water-side), corrosao no exterior da tubulagao (fire-side), erosao, fadiga e
falta de manutengao (VISWANATHAN, 1998).

Os tubos que formam o que se denomina como "parede d’agua”, nos quais
circula a agua que se transformara em vapor e movimentara a turbina, estao sujeitos
a alta temperatura, ambiente agressivo e a erosdo causada pelo fluxo de gases e
particulados resultantes da queima do carvao. As cinzas, residuos do processo da
queima do carvao mineral usado nas caldeiras, possuem particulas ricas em silica,
alumina e oxido de ferro, que apresentam elevada dureza e alto poder de abrasao.
As partes metalicas do interior da caldeira e os tubos da parede d’agua sofrem
desgaste acentuado em fungdo da composigdo das cinzas. Esse processo de
ataque as superficies metalicas € capaz de reduzir a espessura dos tubos e, por
consequéncia, aumentar a frequéncia de ocorréncia de perfuragbes, causando a
indisponibilidade da unidade (CAMPQOS, 2017).

A medida que as particulas de carvdo sdo introduzidas na chama, a umidade
e as espécies volateis sdo expelidas, as particulas de carbono comegam a queimar
e a matéria mineral pode ser derretida ou vaporizada. Varias espécies gasosas sao
criadas e/ou liberadas pela combustdo, esses gases podem conter corrodificadores
potenciais, bem como vapores de sais de metais alcalinos e compostos de cloro.
Tais produtos, provenientes da combustao, podem acelerar o processo corrosivo de

2 a 5mm de material consumido por ano, (EPRI, 2007).
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Estes problemas criticos: perfuragdo por acao erosiva das cinzas, perfuragcao
por agao corrosiva pelos compostos gerados na combustdo do carvao mineral e

perda de espessura, sdo exemplificados na Figura 1.

Para limitar os processos de desgaste erosivo e corrosivo, a otimizagao da
construcao da camara da caldeira e dos elementos da instalagdo, porém, nos locais
onde as modificagcdes de construcdo nao trazem bons efeitos, um método usado
para proteger as areas de desgaste intenso € a aplicacdo de revestimentos de
protecdo que assegurem a durabilidade necessaria da operagao (KRZYSZTOF et al.,
2016).

Figura 1 — Problemas encontrados em trocadores de calor de usinas termelétricas a carvao.

Legenda: (a) Desgaste erosivo; (b) Desgaste corrosivo e incrustagdes; (c) Perda de espessura em
resultado de condigéo erosiva por particulas.

Fonte: GOMES, 2018.

As condicbes reais de operagdo em caldeiras incluem: desgaste abrasivo
causado pelas particulas duras presentes nas cinzas em varios angulos, alta
temperatura de operagdo, bem como operagdo corrosiva dos produtos da
combustado. Isso impde a necessidade do uso de técnicas de protecéo e prevencao,

como tratamento da agua e/ou aplicagdo de materiais de revestimento com
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caracteristicas especificas, como alta dureza e resisténcia, baixa porosidade e boa
aderéncia (KRZYSZTOF et al., 2016).

1.2. Revestimentos metalicos

Uma gama de aplicagbes e componentes mecanicos operam sob condi¢des
severas, com altas temperaturas, carga e velocidade em ambientes hostis. De tal
modo, o refor¢co das superficies destes componentes € uma opgao para a protecao
contra a corrosao e o desgaste mecanico. Dentre os diversos métodos de protecéo,
o revestimento metalico adequado de um material pode aumentar a vida util do
mesmo mantendo suas propriedades mecanicas originais, ao mesmo tempo que

protege contra corroséo e desgaste (KALSI et al., 2013).

A tecnologia de revestimentos ja apresenta expansdo acelerada e é
responsavel por grande parte dos custos de protecdo de elementos da industria
contra corrosao e erosao. Revestimentos metalicos representam a maior fatia dentre
0s mecanismos de protecao utilizados em campo e esta opcédo de reparo em area
pode ser vantajosa (NWAOHA et al., 2013).

A industria, com vistas a prevengao, utiliza uma série de técnicas voltadas
para a modificacdo de superficie a fim de evitar a degradacdo prematura de
sistemas e a parada nao programada dos mesmos. Os materiais usualmente
aplicados em revestimentos para a protecdo de superficies contra processos de
erosdo-corrosiao sido capazes de fornecer resisténcia a corrosdo, a temperatura
elevada e melhoria de propriedades mecanicas, como o aumento da dureza
superficial. Dentre as técnicas mais usuais de preparacao de superficie para evitar a
degradacao prematura pode-se citar: cladeamento, difusdo de aluminio, nitretacéo,
cromagem, boretagao, pré-oxidagao, revestimento por soldagem, aspersao térmica e
meétodos de pintura com a deposicdo de multiplas camadas de revestimento
(MOSKAL et al., 2016; CWIEK, 2012).

A aspersao térmica em comparagao com outros processos (como técnicas de

soldagem), é caracterizada pela flexibilidade na escolha do material de revestimento,
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baixa entrada térmica do substrato e praticamente nenhuma dissolugédo do
substrato. Como exemplo, substratos com e sem revestimento obtidos pelo método
de aspersao térmica foram inseridos na zona do superaquecedor de uma caldeira a
carvao por 10 ciclos de 100h cada a cerca de 755°C e submetidos a um estudo
comparativo. Ao final, constatou-se que as amostras revestidas apresentaram menor
taxa de degradacéao (SIDHU et al., 2012).

Os revestimentos que apresentam razoavel densidade e qualidade sao
usualmente aplicados através das técnicas de aspersao por arco elétrico ou chama
de alta velocidade (HVOF), entretanto o custo desta ultima é mais elevado quando
comparada a aspersao térmica a arco elétrico, por exemplo. Os revestimentos
resistentes a erosdo geralmente possuem quantidades significativas de cromo, e as
fases contendo boretos, carbonetos e 6xidos possuem maior dureza, o que

proporcionam resisténcia a erosao (EPRI, 2007).

1.2.1. Requisitos

A qualidade e durabilidade de um revestimento dependem da preparagao da
superficie a ser revestida, da aplicacdo do revestimento, composicdo quimica e
parametros do processo. Tais fatores podem ser significativamente melhorados

otimizando os parametros do processo de preparacao e revestimento da superficie.

Os requisitos para durabilidade dos materiais de revestimento a longo prazo
incluem (EPRI, 2007):

e O coeficiente de expansao térmica do revestimento deve “coincidir” com o do
material do substrato;

e A condutividade térmica do material de revestimento deve ser comparavel a
do material do substrato;

e O revestimento deve possuir resisténcia a corrosdo e/ou a erosao;

e O revestimento deve ser denso e a porosidade no revestimento deve ser tao
baixa quanto possivel. Poros interconectados aceleram a taxa de corroséo;
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O teor de 6xidos no revestimento deve ser o mais baixo possivel (<5%).

A contaminagdo da interface revestimento/substrato deve ser tdo baixa
quanto possivel (<5%);

A superficie das pecas a revestir deve estar livre de graxa, 6leo e redes de
oxidos;

O revestimento deve exibir boa forca de ligagdo, (>70 MPa) e aderir ao
substrato sem desprendimento.

1.3. Aspersao térmica

Também conhecida como metalizagéo, a asperséo térmica € uma tecnologia
que consiste em um grupo de processos utilizados na deposigdo de revestimentos
metalicos ou ndao metalicos sobre uma superficie previamente preparada. As
variagdes dos processos de aspersdo térmica ocorrem basicamente nos diversos
materiais utilizados, no tipo de fonte de energia utilizada para aquecer ou fundir
estes materiais e no método de propulsdo das particulas aspergidas para o
substrato (LIMA, 2007; ASM, 2013).

Nos processos de aspersdo térmica, os materiais para deposicao sao
fundidos ou aquecidos em uma tocha de aspersdo através da queima de um gas
combustivel ou da geragdo de um arco elétrico. Apos fusdo, o material é finamente
atomizado e acelerado por gases sob press&o contra a superficie do substrato e o
atinge no estado fundido ou semifundido. Ao choque com a superficie, as particulas
achatam-se formando uma fina estrutura lamelar que adere ao material base, e na
sequéncia, as particulas ja aspergidas anteriormente. A Figura 2 ilustra de modo
geral o processo de aspersao térmica. Como caracteristica do processo, a estrutura
formada apresenta a presenga de inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade (BRITO,
2010).

As particulas provenientes da pulverizacdo sdo entrelagcadas mecanicamente
e metalurgicamente para formar uma cobertura solida. A adesdo se da

principalmente através de um mecanismo de ancoragem mecanica, onde forgas de
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ligagao tipicas podem variar de 7 a 83 MPa, e é influenciada por diversos fatores,
tais como: material do revestimento, condicao do substrato, rugosidade, limpeza e
temperatura da superficie a ser revestida, parametros do processo em especifico, e

técnicas utilizadas na pulverizagcado (ASM, 2013).

Figura 2 — Representacdo esquematica do processo de deposicdo de um revestimento pela técnica
de aspersao térmica.

Material de Aplicagao Fonte de Calor Particulas Fundidas Particulas impactam Revestimento
Pos e Arames (Gas ou Eletrica) aceleradas na peca de trabalho Finalizado

=) @»{‘

O depdsito aspergido tem sua quimica e estrutura diferentes do material em

Fonte: GOMES, 2018.

seu estado original. Tais diferengas se dao devido a natureza do revestimento, a
reagcdo com a atmosfera em contato com o material ainda fundido e com os gases
utilizados no processo, formando assim, em geral, metais aspergidos com dureza
aumentada em relagdo ao material em seu estado original. Esta caracteristica esta
atrelada principalmente as inclusdes de Oxidos que se formam durante o processo
de revestimento. Além disto as camadas depositadas contam com a presenca de
poros, trincas, falta de aderéncia, que sao defeitos tipicos do processo, porém estes
problemas podem ser controlados a niveis aceitaveis, mediante a escolha adequada
da técnica e dos parametros de aspersdao (MENEZES, 2007; MARQUES, 2003).

Os materiais aspergidos termicamente podem estar em diversas formas, isto
€, na forma de vareta, arame, cordao (tubo de polimero continuo) ou po6. Metais,
oxidos, compostos intermetalicos, cermets, plasticos organicos e alguns vidros
podem ser depositados por uma ou mais variagcdes de processos. Ja os substratos
sobre 0s quais os revestimentos termicamente aspergidos podem ser aplicados
incluem metais, 6xidos, ceramicos, vidros, a maioria dos plasticos e madeira, sendo

que algumas técnicas especiais podem ser necessarias (BRITO, 2010; AWS, 1997).
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A Figura 3 ilustra simplificadamente a formacdo de um revestimento

depositado por aspersao térmica.

Figura 3 — Desenho esquematico da secdo transversal tipica de um revestimento aspergido
termicamente.
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Fonte: GOMES, 2018.

Todos os processos de aspersdo térmica sao especificos e tém larga
utilizacao tanto na fabricagdo quanto na manutencdo. O numero de componentes e
variaveis envolvidos no processo € grande e quando adequadamente escolhidos e
devidamente aplicados produzem um efeito muito maior do que quando
considerados individualmente. Cada componente ou variavel deve ser bem
entendido para permitir sua escolha e operacao adequada em cada processo em
particular (MARQUES, 2003).

Sucharski (2012) apresenta em seu trabalho uma série de resultados da
influéncia da variacdo dos parametros de aspersao, e da combinacido destes, nas
caracteristicas do revestimento. Pode-se citar como exemplo o aumento da pressao
do gas de arraste e da taxa de alimentacdo que ocasionaram uma menor formacao

de poros e de oOxidos, e também a influéncia na dureza da camada aspergida que
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apresentou valores mais altos conforme se diminuia a distancia de aspersao e a

taxa de alimentacao.

Terres (2006) avaliou através do software Clemex o percentual de defeitos
para revestimentos aspergidos obtendo valores médios de 2,6%. Ele estudou a
influéncia dos parametros de aspersdo em revestimentos obtidos por AT a arco
elétrico através do uso do software SADIE, com método de Taguchi. Através deste
método foram obtidos dados de influéncia de diversos parametros no processo de
aspersdao (Tabela 1), chegando a conclusdo de que a tensado (inversamente
proporcional), a espessura do revestimento (inversamente proporcional), a pressao
do ar comprimido (diretamente proporcional) e a distédncia de asperséo (diretamente
proporcional) sdo os parametros mais importantes a se trabalhar para obtengédo de

menos defeitos.

Tabela 1 — Efeito dos parametros de aspersao sobre o percentual de defeitos em revestimentos.

Variavel Influéncia [%]
Corrente 6.3
Tenséo 19,6
Espessura do revestimento 23,0
Pressao do ar 17,6
Estado do abrasivo 7,0
Pré aquecimento 0,06
Disténcia de aspersao 26,5

Fonte: TERRES, 2006.

1.3.1. Processos e técnicas de aspersao

As variagcbes nos processos de aspersdo térmica se dao sob diferentes
critérios sob os quais podem ser classificados. Os mais usuais sao estabelecidos em
fungcdo do meio de aquecimento, do tipo de material de deposicdo empregado, do
meétodo de projecdo desses materiais sobre o substrato ou do regime de operagao
(SCHIEFLER, 2004).
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Os processos sao separados em dois grupos basicos: combustao e energia
elétrica. O processo a laser, embora também utilize a energia elétrica como fonte de
calor, pode ser considerado como um terceiro grupo, pois compartilha um arco
elétrico a um feixe de laser. A Figura 4 mostra a classificagdo segundo as fontes de

calor.

Figura 4 — Classificagdo dos processos de aspersao térmica segundo as fontes de calor.
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Fonte: ANTUNES, 2013.

A seguir serdo apresentadas sucintamente algumas técnicas dos processos
que podem ser utilizadas quando se deseja obter revestimentos aspergidos

termicamente.

1.3.1.1. Aspersao térmica por Combustao

Este grupo utiliza o calor gerado pela queima de um gas combustivel, onde é
comumente utilizado o acetileno, devido a sua maior temperatura de chama.

Qualquer substancia que se funda e nao sublime a temperaturas inferiores a cerca
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de 2760°C pode ser pulverizada por aspersao térmica por combustdo (MARQUES,
2003).

O gas combustivel € usado somente para fundir o material de revestimento,
sendo o ar comprimido, geralmente, o responsavel pela pulverizagdo e aceleragao
das particulas contra o substrato. Nesse processo as particulas se oxidam pela
presenca do oxigénio contido no ar, prejudicando a aderéncia. Um gas inerte pode
ser utilizado em substituicdo ao ar comprimido, minimizando o efeito oxidante
(DORFMAN, 2002).

Quando ¢ utilizado material de aporte na forma de po, este é alimentado para
a pistola geralmente por gravidade, onde as particulas contém minima velocidade no
momento do encontro com a chama que as funde, no instante, o jato de ar
comprimido as projeta contra o substrato. Devido as menores velocidades e
temperaturas atingidas pelas particulas, os revestimentos obtidos nesse processo
tém menor aderéncia com o substrato, assim como entre as lamelas, e uma maior
porosidade (SANTOS et al., 2007; DORFMAN, 2002).

No caso de a alimentacdo ser feita com arames ou varetas, o material
aspergido é inserido por roletes alimentadores na parte posterior da tocha. O
material é alimentado através de um bocal, onde é fundido por uma chama de gas
combustivel concéntrica. Para aspergir o material, o ar comprimido langa as
particulas fundidas até o substrato. Nesse processo, a velocidade das particulas

aspergidas é seis vezes maior do que a pulverizacdo com pé (MARQUES, 2003).
Processos mais usuais que utilizam aspersao por combustdo sio:
. Chama Convencional:

Neste processo uma chama oxi-combustivel é utilizada para fundir o material
de deposicao, na forma de pé ou arame. O acetileno € o gas combustivel mais
utilizado por este processo devido a sua alta temperatura de chama (3100 °C). O
propano, hidrogénio, gas natural e metilacetileno-propadieno também podem ser

utilizados.

No caso da utilizacido de pd, a chama é utilizada tanto para fundir quanto para

acelerar o material de deposicdo contra o substrato. Por conta desta técnica, a
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velocidade das particulas é baixa ao ponto de gerar revestimentos com qualidade
inferior aos obtidos por outros processos em termos de porosidade e aderéncia com
o substrato e entre lamelas. Quando utilizado arame, o processo difere dos sistemas
a po no fato de a chama ser utilizada apenas para fundir o material. A aceleracao
das particulas em direcdo ao substrato é feita através de ar comprimido, onde
velocidades de 210 m/s sdo alcancadas comparadas com 30 m/s na utilizagao de
sistemas a po, o que melhora a qualidade do revestimento. Em casos especiais a
utilizagcdo de gases inertes em detrimento do ar comprimido € aplicada visando a
minimizacao da oxidagao das particulas (MENEZES, 2007).

. Detonagao (D-gun):

Este processo de asperséo consiste em detonacdes sucessivas das misturas
de oxigénio, gas combustivel e uma carga de pdé. A tocha é formada basicamente
por um tubo longo refrigerado a agua com valvulas de alimentagao para os gases e
o material de deposi¢cao e uma vela de ignigao para fornecer uma centelha que inicia
a explosao. As ondas de detonagao sdo geradas com alta temperatura e pressao,
fundindo e acelerando as particulas com velocidade supersénica contra a superficie
do substrato, gerando um revestimento extremamente duro, com alta densidade e
bem aderente. O material de deposigdo em p6 projetado pela tocha de aspersao nao
precisa estar completamente fundido, pois a energia cinética convertida em calor
durante o impacto admite que pontos minusculos de solda sejam formados entre as
particulas e o substrato e entre as particulas posteriormente depositadas.
(DORFMAN, 2002).

Trata-se de um processo intermitente com 1 a 15 detonagdes por segundo, e
com purgas de nitrogénio a cada ejecéo de carga de po. A taxa de deposicéo de 0,3
a 0,9 kg/h é relativamente baixa e o nivel de ruido ultrapassa 150 dB, requerendo
que o sistema seja instalado em local com isolamento acustico e seja

completamente robotizado ou mecanizado (KREPSKI, 1993).
. Alta Velocidade (HVOF):

Processo semelhante ao de chama convencional, porém a velocidade das
particulas aspergidas € muito mais elevada, em cerca de 1200 m/s com pistolas

mais modernas podendo chegar a 5000 m/s. Isso se da pelo aumento consideravel
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da pressao e vazao dos gases de combustdo que proporciona um jato de altissima
velocidade capaz de conduzir o material de deposicdo em pd contra o substrato
gerando um revestimento de alta densidade, elevado nivel de adesdo e baixa
porosidade (MONTANI, 2016).

Devido as altas velocidades que sdo impostas as particulas no momento do
impacto contra o substrato, elas ndo necessitam estar totalmente fundidas para
produzir um revestimento de qualidade. Isto proporciona a minimizagcdo de
problemas de tensdes residuais no substrato de determinados revestimentos, por
nao haver superaquecimento das particulas (PAREDES, 2012).

1.3.1.2. Aspersao térmica por Energia Elétrica

O arco elétrico produzido por uma diferenga de potencial em um meio gasoso
parcialmente ionizado € o que fornece calor ao processo de aspersido térmica por
energia elétrica. O arco € mantido entre dois eletrodos de arame de revestimento,
que sao fundidos pelo arco e as goticulas fundidas sédo projetadas contra a

superficie do substrato por um gas atomizante.

No processo plasma que difere pouco, o arco € obtido entre um eletrodo de
tungsténio ou grafite e a base da pistola de aspersédo. O revestimento aplicado na
forma de pé é fundido pelo calor gerado por uma atmosfera de plasma criada por um
gas, em geral, argbnio ou nitrogénio, que ao passar pelo arco elétrico é aquecido,
gerando o plasma (ANTUNES, 2013).

Processos mais usuais que utilizam aspersao por energia elétrica séo:
. Arco elétrico:

Na aspersao térmica por arco elétrico, o material de deposicdo na forma de
dois arames eletricamente carregados (um positivo e outro negativo) sdo postos em
contato continuamente gerando um arco elétrico através de uma diferenga de
potencial estabelecida entre eles. Na regido de contato onde o material se funde, um

gas atomizante (geralmente ar comprimido) promove a formacédo de goticulas



27

fundidas que s&o projetadas contra o substrato. Em casos especiais se faz
necessario utilizacédo de gases inertes (argénio, hélio ou nitrogénio) para reduzir a

oxidacao do revestimento durante a aspersao, conforme ja dito anteriormente.

A aderéncia desse processo € elevada, sendo até quatro vezes superior a
aderéncia dos processos a chama, considerando a deposi¢cdo de uma mesma liga
sobre um mesmo substrato. As taxas de deposicao também sao mais altas devido a
corrente, velocidade de alimentacdo do arame e ao fato de utilizar dois arames ao
invés de apenas um, como ocorre em outros processos, tornando a aspersao por
arco elétrico bastante econémica para a aplicagdo de revestimento em grandes
superficies e em area (MENEZES, 2007).

. Plasma:

Neste processo, um gas (geralmente argdnio ou nitrogénio) passa por um
arco elétrico que o aquece a temperaturas muito mais altas do que se conseguiria
em uma combustdo. A ionizagdo do gas ocorre com este superaquecimento,
gerando o plasma que € envolvido por um gas inerte para protecdo (MARQUES,
2003). Assim, o material de adicdo em pod alimentado na tocha, é fundido pelo

plasma e acelerado em diregcdo ao substrato por um jato de alta velocidade.

Com duas técnicas distintas, a aspersao térmica por plasma pode ser por
“arco nao-transferido” ou “arco transferido”. No primeiro caso o arco elétrico é gerado
entre um catodo de tungsténio (eletrodo) e um anodo de cobre (bocal). No segundo
caso 0 arco se estabelece entre o eletrodo e a peca de trabalho (que deve ser
condutora), promovendo uma fusdo superficial do substrato, sendo considerado
praticamente uma combinacédo de processos de soldagem e asperséao térmica. Tal
técnica requer menos energia e promove uma ligacdo metalurgica semelhante a
soldagem, mas com uma menor diluicdo, oferecendo revestimentos mais densos,

com melhor aderéncia ao substrato e menor conteudo de 6xidos (ASM, 2013).

. Laser:

Processo que se utiliza de um feixe laser de alta energia para remover
impurezas sem aquecer o substrato de modo significativo. Imediatamente apds este
tratamento uma tocha de plasma acoplada junto a fonte laser realiza a cobertura do

substrato com o revestimento.
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A grande vantagem desse processo esta na eliminacido da necessidade de
uma preparagao prévia do substrato tornando o processo mais rapido, além de
reduzir a probabilidade de contaminagao e reduzir o custo geral, pois possui baixo
consumo de energia. E um processo robotizado e considerado menos danoso ao
meio ambiente quando comparado com outros processos de aspersao térmica
(SANTOS et al., 2007).

Na Tabela 2 sdo apresentados dados de propriedades de alguns processos
de aspersao térmica. O processo por arco elétrico, objeto deste estudo, apresenta

0s menores valores para gasto de energia e menor custo relativo.

Tabela 2 — Comparativo entre as propriedades de alguns processos de aspersao térmica.

Veloc. de Forca | Teorde Taxa de Energia
Temperatura ) . o Custo ~ ~
Processos °C) impacto adesiva | Oxidos relativo Aspersao | para fusao
(m/s) relativa (%) (kg/h) (kW/kg)
Chama 2200 - 2800 | 30 - 180 3 4-6 3 7 11-22
Convencional
Detonagao 3900 910 8 0,1 10 1 220
(D-gun)
(HVOF) Alta 3100 610-1060 | 8 5 5 14 22— 200
Velocidade
Arco Elétrico 5500 240 6 0,5-3 1 16 0,2-04
Plasma 5500 - 8300 | 240 - 1220 6-9 0,5-1 4-10 5-23 9-22

Fonte: adaptado de ASM International, 2004.

1.3.2. Caracteristicas dos revestimentos obtidos por aspersao térmica

Revestimentos metalicos pulverizados termicamente se formam da
sobreposicao de particulas que sao entrelagadas mecanicamente e
metalurgicamente, a fim de formar um revestimento sdélido. No geral, a ligagao
metalurgica ndo se faz muito presente na interface entre o revestimento e o
substrato, sendo esta ligagdo dada principalmente por ancoragem mecanica nas
irregularidades da superficie por meio do resfriamento rapido destas particulas ao
incidirem sobre o substrato (DORFMAN, 2002).
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Na pratica da aspersao, um mesmo jato resulta em uma ampla faixa de
distribuicdo de velocidade e temperatura, fazendo com que no impacto com o
substrato ou com o proprio revestimento, nem todas as particulas aspergidas
estejam completamente fundidas. Pode ocorrer também a oxidagdo das goticulas
durante o transporte das mesmas, formando particulas de elevada dureza. As
particulas que estiverem ja solidificadas ou oxidadas irdo entdo rebater ou ser
aprisionadas, gerando regides de ligagdes fracas com o restante do revestimento
(LIMA e TREVISAN, 2007).

Revestimentos aspergidos possuem uma estrutura tipica constituida de
sucessivas lamelas entremeadas por inclusdes de oxidos, particulas sélidas, trincas
e porosidades. Com a presenca de redes de 6xidos combinada a um endurecimento
e témpera que as particulas sofrem durante o impacto, os materiais pulverizados
tendem a ser mais duros e resistentes ao desgaste do que quando fundidos ou
forjados do mesmo material. Em todos os revestimentos obtidos por pulverizagéo
térmica ha presenca de porosidade, principalmente por causa de lacunas de ar entre
as particulas pulverizadas. A densidade tipica dos revestimentos é de 80 a 99 % do
volume do material aspergido (DORFMAN, 2002).

Diversos autores em seus estudos realizaram experimentos para estimar o
percentual de porosidades em revestimentos aspergidos termicamente, valores
tipicos entre 1 e 20% s&o encontrados, quando englobados todos os processos
citados (GOMES, 2018; COSTA, 2012; SANTOS, 2008; PAWLOWSKI, 2008;
SCHIEFLER, 2004).

De maneira esquematica, a Figura 5 apresenta a estrutura tipica de
revestimentos produzidos por aspersdo térmica, onde sao identificados seus
principais defeitos. Assim, a aderéncia entre as lamelas e o substrato, a resisténcia
coesiva entre as lamelas, o tamanho e morfologia dos poros, a presenga de trincas e
a microestrutura das lamelas irdo influenciar diretamente nas propriedades do
revestimento (FAUCHAIS et al., 2013).
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Figura 5 — Estrutura tipica de um revestimento produzido por aspersao térmica.
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Fonte: adaptado de SANTACRUZ et al., 2018.

Um revestimento de qualidade depende de varios fatores que o compde,
desde os materiais utilizados a técnica aplicada. O material de aspersao, parametros
de energia, angulo e distancia da pistola ao substrato, velocidade do fluxo de ar, tipo
de gas, assim como material, rugosidade, limpeza e temperatura do substrato, séo
variaveis que estdo diretamente ligadas com as propriedades dos revestimentos

aspergidos e sao capazes influenciar a vida util do mesmo (FAUCHAIS et al., 2013).

1.3.3. Preparacao da superficie

Para um resultado satisfatorio do revestimento a ser obtido pelo processo de
Aspersdo Térmica, a superficie do substrato deve ser preparada, sendo
imprescindivel que ela esteja isenta de impurezas de qualquer natureza, tais como
ferrugem, peliculas de éxidos, umidade, poeira, 6leo, graxa, tintas, etc. Além disso, a
superficie deve passar por um processo de texturizacdo para obtencdo de um perfil
de rugosidade adequado, que garanta maior adesdo das particulas aspergidas
(DORFMAN, 2002).
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A limpeza da superficie realizada por jateamento abrasivo é a mais adequada
ao processo, principalmente em materiais de grande area a ser revestida, pois nela
o choque das particulas em alta velocidade é capaz nao so6 de realizar a eliminagao
de impurezas como também a adequagao da rugosidade da superficie, facilitando o
ancoramento do material posteriormente aspergido. O material recomendado para o
jateamento neste processo s&o os que tem por base o 6xido de aluminio, devendo
estes se apresentarem cortantes, limpos, secos e livre de contaminantes
(ALENCAR, 2009).

A forma das particulas do abrasivo também tem influéncia na aderéncia, isto
€, o0 impacto de particulas com formas angulares e pontiagudas acarretam o
arrancamento do material da superficie do substrato de forma mais eficaz do que as
que possuem formato esférico ou arredondado, aumentando a superficie de contato
do mesmo com reentrancias que favorecem a aderéncia do material depositado,
produzindo melhores resultados. O processo dito de texturizagcdo necessario a
aspersao térmica, € em geral obtido juntamente com a limpeza durante o jateamento
abrasivo (VARDELLE, 2012; MARQUES, 2003).

Incrustagdes provenientes de residuos do jateamento podem ocorrer. Angulos
de jateamento proximos a 90° promovem valores de rugosidade média (Ra)
elevados com menor tempo de ataque, porém angulos de trabalho proximos a 45°
tendem a diminuir a contaminagdo do substrato com residuos apesar de tornar o
processo mais lento quando se deseja obter o mesmo valor para Ra. O
procedimento mais adequado deve ser avaliado de modo isolado de acordo com a
disponibilidade de tempo, nivel aceitavel de incrustagdes, Ra necessaria, etc (LIMA,
2003). Material abrasivo aderido a superficie, poeira ou qualquer particula em
suspensao que possa contaminar o substrato deve ser removido por jato de ar apos

o jateamento e antes da aspersao propriamente dita (LIMA, 2007).

Graus de preparacao de superficie sdo especificados na norma ISO 8501-1
(2007), e dentre os citados o grau Sa (limpeza por jateamento abrasivo) é o mais
comum na utilizacdo para limpeza de superficies antes de deposicao metalica. A

limpeza Sa é classificada em:
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e Grau Sal: Quando examinada com a vista desarmada, a superficie deve
estar isenta de 6leo, gordura, sujeiras visiveis, carepa de laminagéo,
ferrugem, tinta e matérias estranhas de fraca aderéncia.

e Grau Sa2: Quando examinada, com a vista desarmada, a superficie deve
estar isenta de 6leo, gordura, sujeiras visiveis e de grande parte da carepa de
laminagdo, ferrugem, tinta e matérias estranhas. Todos os contaminantes
residuais devem permanecer firmemente aderentes.

e Grau Sa2’: Quando examinada com a vista desarmada, a superficie deve
estar isenta de 6leo, gordura, sujeiras visiveis e também da carepa de
laminagdo, ferrugem, tinta e matérias estranhas. Quaisquer residuos
remanescentes de contaminagcdo devem aparecer somente como ligeiras
marcas sob a forma de manchas ou riscas.

e Grau Sa3: Quando examinada com a vista desarmada, a superficie deve
estar isenta de O6leo, gordura, sujeiras visiveis e também da carepa de
laminacéo, ferrugem, tinta e matérias estranhas. A superficie deve apresentar

uma cor metalica uniforme.

Para a técnica de aspersao por arco elétrico, a preparagao da superficie pode
fazer uso dos graus Sa3 ou Sa2': (situagcdo intermediaria entre Sa2 e Sa3). A
rugosidade média pode ser mantida dentro da faixa entre 2,5 e 13um, que se
adequa a maioria dos revestimentos, com preferéncia para valores entre 6 e 7um,
que promovem uma melhor fixagdo mecanica no caso de substratos de ago. A
limpeza da superficie deve ser mantida até o fim da aspersdo. Sendo assim, é
necessario que a superficie seja protegida de contaminagdes provenientes do
transporte, armazenamento e manuseio, pois podera ocorrer recontaminagéo
(PAREDES, 2012; MENEZES, 2007).

Pode ser realizada ainda uma etapa de pré-aquecimento do substrato com o
intuito de eliminar umidade e queimar ou volatizar residuos que possam ter
permanecido presentes na superficie. Além disto, o pré-aquecimento é capaz de
promover uma melhora na aderéncia das particulas aspergidas, pois ira manter o
calor envolvido por mais tempo no processo, fazendo com que as particulas
fundidas possam penetrar na rugosidade da superficie e resfriar-se lentamente
(SIEGMANN, 2013; PAREDES, 2012).
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A nao observancia destes procedimentos pode resultar num revestimento
com pouca aderéncia, que facilitaria o descolamento da camada aspergida e até
mesmo a propagacgao de trincas, podendo deixar o substrato exposto a corrosao,

oxidagao, desgaste e altas temperaturas (PAREDES, 2012).

1.3.4. Aspersao por Arco Elétrico

Ja apresentada anteriormente de maneira sucinta, a aspersao por arco
elétrico sera mais detalhada neste topico por ser o processo de interesse utilizado

neste estudo.

Esta técnica difere de outras técnicas de aspersao térmica nas quais nao ha
fonte externa de calor, tais como chama de gas ou plasma induzido. O equipamento
basico neste processo possibilita a sua aplicagdo em campo e faz uso de uma fonte
de corrente continua do tipo tensdo constante, alimentadores de arame com
velocidade constante, tocha de aspersdao e um sistema de fornecimento de gas
comprimido controlavel, além de mangueiras e cabos (Figura 6). Os arames
utilizados sao geralmente de grande diametro, da ordem de 5Smm. As caracteristicas
microestruturais do material aspergido, vao depender tanto da concepgao do bocal
da tocha quanto dos parametros impostos no processo. Normalmente, pressao de
atomizacdo de ar baixa resulta em revestimentos mais asperos, enquanto a alta
pressdo produz uma textura de superficie menos aspera (SANTOS et al.,, 2007;
DORFMAN, 2002).

Figura 6 — Esquema de um sistema de aspersao térmica por arco elétrico.
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As primeiras particulas aspergidas iniciam o ancoramento do revestimento
com a superficie do substrato, devido a dissipacdo de energia no momento dos
impactos. Apés o ancoramento as particulas subsequentes formam a estrutura

lamelar entre os passes de metalizagdo (ASM, 2013).

O equipamento trabalha com corrente continua, tensédo na faixa de 18 a 40V e
permite operagdo com diversos materiais, tanto puros quanto ligados, sélidos ou
tubulares (para arames). A elevagao da voltagem promove o aumento da abertura
do arco voltaico formado pelos arames assim como o tamanho das particulas. A taxa
de alimentacdo controlada do arame garante uma fusdo uniforme e a tenséao
mantida dentro dos valores mais baixos melhora a estabilidade do arco, buscando a
obtencdo de camadas mais densas e uniformes, reduzindo os niveis de porosidade
(GOMES, 2018; ANTUNES, 2013).

A temperatura do arco pode chegar até 4000°C, consideravelmente maior que
o ponto de fusdao do material aspergido, provocando algum superaquecimento e
volatilizagdo. Devido a alta temperatura e grandes velocidades das particulas, apos
0 impacto com o substrato € produzida uma interagcdo metalurgica e/ou zonas de
difusdo que se assemelham a zonas “soldadas”, elevando a resisténcia adesiva e
coesiva do revestimento. Um efeito negativo do alto estado de energia das particulas
atomizadas é a possibilidade de ocorrer a decomposigdo do material aspergido pela
oxidacdo excessiva, e/ou vaporizagdo (LIMA e TREVISAN, 2007; SCHIEFLER,
2004).

A Figura 7 apresenta um esquema simplificado com os componentes da tocha

de aspersao térmica por arco elétrico.
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Figura 7 — Esquema simplificado do processo de aspersao térmica por arco elétrico.
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Fonte: adaptado de CASCADURA INDUSTRIAL, 2020.

A aderéncia do revestimento neste processo € alta, podendo atingir valores
de 3 a 4 vezes a aderéncia dos processos a chama, considerando a deposi¢cao de
uma mesma liga sobre um mesmo material de base. As taxas de deposigdo sao
também mais altas, devido a corrente, a velocidade do arame e a utilizacdo de dois
arames enquanto que a técnica a chama convencional utiliza somente um, tornando
assim mais econdmico a aplicagdo de revestimento em grandes superficies. Contra
valores de 1,8 - 9kg/h (combustdo com pd) e 5,4kg/h (combustdo com arame), a
aspersao por arco elétrico pode alcangar valores em torno de 13,5kg/h. Os fatores
que controlam a taxa de deposi¢céo sédo a corrente elétrica e a taxa de alimentagao
do arame necessaria para esta corrente, podendo aumentar a velocidade de
atomizacédo das particulas, com intuito de produzir uma camada depositada mais

compacta e densa, diminuindo assim a porosidade (BRITO, 2010).

O revestimento produzido pela técnica de arco elétrico é caracterizado por
apresentar uma estrutura lamelar composta por “panquecas” de tamanhos variados,
mais espessas € com maior quantidade de 6xidos quando comparada com outras
técnicas. Particulas que por ventura venham a ser ressolidificadas antes mesmo do
impacto com o substrato também fardo parte da microestrutura do depdsito. Esta
estrutura pode ser melhorada com o uso de arames de menores diametros e taxas
de alimentagdo menores, 0 uso de gases inertes, redugédo da distancia de aspersao
e/ou redugao da voltagem do arco para minimizar o superaquecimento das gotas,

pode ajudar na redugao da oxidagao (ASM, 2013).



36

Uma vertente da técnica de aspersao térmica por arco elétrico conhecida
como combustion-arc, introduz uma camara de combustdo a gas interna a pistola e
anterior ao arco elétrico, com o intuito de elevar a temperatura e pressao do
processo gerando particulas de menor didmetro e maiores velocidades.
Consequentemente, é obtida uma melhora na estrutura do revestimento, com niveis

de porosidade e rugosidade inferiores a técnica convencional (MENEZES, 2007).

Caracteristicas gerais de parametros operagdo comumente utilizados e

resultados normalmente obtidos, sdo apresentadas a seguir (PAWLOWSKI, 2008):
e Voltagem: 18 - 40V,
e Poténcia elétrica: 5 a 10kW,
e Pressao do gas de atomizacédo: 0,2 - 0,7 MPa;
e Vazao de gas atomizado: 1 — 80 m3/h;
e Distancia de aspersao: 50 — 170 mm;
e Angulo de asperséo: melhores resultados a 90°;
e Diametros tipicos dos arames: 2 — 5 mm;
e Taxa de deposigcao: 3 — 18 kg/h;
e Temperatura do arco: 5800 °C a 280 A de corrente;
e Espessuras tipicas depositadas: 100 - 1500um;
e Porosidade: 2 — 10 %;

e Aderéncia da camada: 10 — 30 MPa (Zn e Al), 70 MPa (ligas Ni-Al).
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1.3.4.1. Adesao e coesao

A resisténcia do revestimento ao substrato € uma propriedade importante dos
revestimentos depositados que esta diretamente ligado com a qualidade deste e
depende em grande parte do tratamento prévio de superficie realizado e das
condicdes de operagcdo (ANTUNES, 2013). A resisténcia é medida como a forga
necessaria para separar o revestimento do substrato e se da através da aderéncia
entre a camada aspergida e o substrato, bem como a coesao entre as particulas
depositadas na sequéncia. Também pode ser influenciada pelo tamanho e
morfologia dos poros, presenga de trincas e da microestrutura das lamelas
(PADILHA, 2007; CORTES, 1998).

O grau de adesdo e coesdo sofre influéncia também de fatores como o
material do revestimento (onde as propriedades quimicas e fisicas variam conforme
o tipo de material), a superficie a ser revestida, a forma do substrato, a velocidade
no impacto das particulas e reagdes quimicas e fisicas que ocorrem durante a
formacao da camada de revestimento (MARQUES, 2003). Por diversos fatores, as
lamelas ndo fazem um contato perfeito em toda sua superficie. Existe entre elas
camadas de Oxido, impurezas e vazios (poros e trincas). A forma com que o
particulado aspergido atinge o substrato ja interfere na presengca de maior ou menor
area de contato entre lamelas (MENEZES, 2007).

Trincas e descolamento do revestimento do substrato sdo os dois principais
tipos de falhas de revestimento. Por este motivo a avaliagdo da integridade estrutural
dos revestimentos é importante para garantir a seguranga e confiabilidade de pecgas
revestidas. Entre os testes mais usuais existe o Pull-off-test, que consiste na
aplicacdo de uma forgca de tracado crescente e perpendicular a superficie revestida
até que ocorra falha; o teste de dobramento, que consiste em submeter um corpo de
prova a uma deformagao plastica por flexdo para posterior avaliacdo da aparéncia
da superficie, dentre outros (BALIC, 2009; SCHIEFLER, 2004).
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1.3.4.2. Vantagens e desvantagens da aspersao térmica por arco elétrico

O processo por arco elétrico em comparagao a outros processos de aspersao
térmica se destaca por possuir maior taxa de deposicao, operacéao facil tanto manual
quanto automatizada, baixo custo relativo de consumiveis para deposicdo e baixo
custo geral, além de bons niveis de aderéncia com maior coesao interlamelar
quando comparados com processos a combustdo de baixa velocidade (GOMES,
2018). Ha possibilidade de aplicagdo mesmo em temperaturas proximas de 0°C,
apresenta boa adesdo para aplicacdo de selantes ou sistemas de pintura
subsequentes, consistindo num processo de facil e rapida manutengdo, e os
equipamentos necessarios sao relativamente pequenos, 0 que permite sua
aplicagcédo em campo (ANTUNES, 2013).

Algumas desvantagens do processo a arco ficam por conta dos revestimentos
que tém tipicamente altos niveis de porosidade, 6xidos e particulas ndo fundidas,
que podem influenciar diretamente na resisténcia mecanica e quimica do
revestimento. Os revestimentos apresentam aspecto mais rugoso do que em outros
processos de aspersdo, mas que pode ser melhorado através de modificagdes no
controle dos parametros. Os tipos de materiais que podem ser aplicados pelo
processo a arco estdo limitados a arames sdlidos ou tubulares que sejam
condutores (GOMES, 2018).

1.4. Defeitos em revestimentos metalicos

E inerente ao processo de aspersdo térmica uma série de heterogeneidades.
As descontinuidades na microestrutura (poros, oxidos e trincas) dos revestimentos
obtidos por aspersao térmica sdo comuns e sua quantidade e distribuicdo podem
limitar de maneira consideravel a vida util e o desempenho destes em servigo. A
presenga de poros e fissuras no revestimento podem gerar uma permeabilidade com
efeitos deletérios para o substrato, como perda de aderéncia na interface substrato-

revestimento, falha na protegdo contra corrosdo e diminuicdo na condutibilidade
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térmica do revestimento (SCHIEFLER, 2004). A presenca de redes de Oxidos por
sua vez pode reduzir a adesao entre lamelas e elevar substancialmente a dureza do

revestimento, tornando-o fragil e quebradigo (ASM, 2013).

Gomes (2018) apresentou o aspecto micrografico obtido por microscopia ética
(MO) da segao transversal de um dos revestimentos que também é objeto alvo deste
trabalho. Os revestimentos metalicos obtidos por aspersao térmica por arco elétrico,
possuem comumente a presenga poros, trincas e inclusdes de oxidos e particulas
nao fundidas (Figura 8). Observou-se também regides com falta de contato entre o
substrato e o revestimento, além de alguma contaminagdo com a alumina utilizada
durante a preparagao do substrato para receber o revestimento no jateamento

abrasivo (Figura 9).

Figura 8 — Aspecto micrografico do revestimento e principais defeitos. MO, 500x.
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Fonte: GOMES, 2018.



40

Figura 9 — Revestimento aspergido por processo de arco elétrico. No detalhe, exemplo de regido com
falta de interagéo na interface do substrato com o revestimento. MO, 100x.
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Fonte: GOMES, 2018.

Os controles dos parametros de processos de revestimento por aspersido

térmica buscam mitigar e minimizar a presenca destes defeitos (ASM, 2013).

Algum percentual de porosidade nos revestimentos metalicos séo parte da
caracteristica dos materiais aspergidos pelo processo de arco elétrico, e é
recomendado que esta porosidade seja tdo baixa quanto possivel devido ao efeito
prejudicial na coesdo do revestimento. Além disto, quando estas regides vazias se
formam de maneira interconectada, a presenga de caminhos diretos que vao desde
a atmosfera ambiente até o substrato pode se tornar sitios preferenciais para
processos de corrosdo (MOSKAL et al., 2016).

De maneira a minimizar os efeitos provocados por estes defeitos, a aplicagcéo
de selantes ou tintas protetoras sobre a superficie revestida ao término da asperséao

térmica pode ser realizada com o intuito de impregnacao ou vedagao dos poros
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abertos. A vedacado dos poros reduz a area exposta minimizando a corrosdo e
penetragao de fluidos e particulados (MENEZES, 2007).

A taxa de alimentacdo afeta estruturalmente o revestimento assim como a
eficiéncia na deposigao deste. Tendo o material ndo sido aquecido adequadamente
por conta de uma taxa de alimentacao elevada em relagdo ao didametro do arame, a
eficiéncia na deposicao fica comprometida e o revestimento contera particulas nao
fundidas retidas. Ja taxas de alimentacdo muito baixas podem causar volatizagao do
consumivel, ocasionando deterioragcdo do revestimento e aumento de custos. O
equilibrio entre a taxa de alimentagdo e o diametro do consumivel minimiza os
defeitos neste caso (MARQUES, 2003).

A pressdao do ar de atomizagdo, quando baixa, gera revestimentos mais
asperos, enquanto que a alta produz uma superficie menos rugosa e com lamelas
mais finas e homogéneas. Os Oxidos que se formam durante o processo podem ser
reduzidos através do aumento das taxas de alimentagao, reducao da distancia ao
substrato, e da utilizagdo de gases inertes para a atomizagdo ao invés de ar
comprimido (DORFMAN, 2002).

1.4.1. Poros

Devido a sua estrutura formada pela superposicao de sucessivas particulas
achatadas na forma de lamelas, os revestimentos obtidos por aspersao térmica
podem apresentar alto nivel de porosidade quando comparados com os obtidos por
outras técnicas. Apresentam tanto cavidades isoladas quanto interconectadas, essas
ultimas sé&o capazes de permitir a penetragdo de liquidos e gases até o substrato
constituindo problemas graves que podem acarretar em processos de corroséo e
aceleracdo da degradacéo do revestimento. Esta porosidade que expde o substrato
€ conhecida como permeabilidade (ZHANG, 2019; SCHIEFLER, 2004).

Tal defeito é fungdo do método utilizado, porém, sempre podem ser reduzidos
a partir do controle das condicdes de operagao. Revestimentos obtidos a partir da

utilizacado de pdés metalicos normalmente apresentam mais poros devido ao grande
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numero de particulas solidas que sao incorporadas, e isto ocorre quando n&o ha
fusdo do consumivel na pistola ou quando ha solidificagdo durante o trajeto entre o
bico da pistola e a superficie do substrato (MENEZES, 2007; SCHIEFLER, 2004).

Como um dos efeitos da porosidade existe a diferenciagcado das propriedades
entre o material como aspergido e em sua forma maci¢a, o que pode afetar a
condutividade térmica e elétrica, assim como propriedades mecanicas, e pela
reducdo de area soélida homogénea da secéo transversal do revestimento, fica
comprometido também a adesdo ao substrato e a coesdao do revestimento
(NOVICKI, 2008).

A determinagcdo da quantidade de poros nas camadas produzidas por
aspersao térmica € um indicador da velocidade do processo de degradacédo do
revestimento. Vreijling (1998) classificou sete tipos de porosidades dos
revestimentos produzidos por aspersao térmica, de acordo com seu mecanismo de
formacgao, conforme a Figura 10. Esta classificagcdo € comumente adotada desde

entao.

Figura 10 — Tipos de porosidade em um revestimento aspergido termicamente.

Tipo1 Tipo2 Tipo3

Tipoc4 Tipo5 Tipo6 Tipo 7

Fonte: VREIJLING, 1998.

1. Poro interlamelar. Causado pelo empilhamento de particulas individuais. O
numero e tamanho desses poros depende diretamente do tamanho das

particulas e da distribuicdo do material pulverizado;
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2. Poros formados por bolsas de gas presas. Causados pela turbuléncia no fluxo

de gas;

3. Poros formados por bolhas de gas. Causados pela dissolugdo do gas no

metal fundido e subsequentemente evaporagao na solidificagcdo do metal;

4. Poros causados pela desintegracdo de particulas solidas no momento do

impacto;

5. Poros causados pela condensagao de particulas parcialmente evaporadas.

Geralmente contém residuos em po;

6. Poros causados pela formacido de dendritos na solidificacdo das particulas,

resultantes da contragdo do material;
7. Microfissuras, de origens diversas.

A porosidade é inerente a maioria dos processos ditos convencionais de
aspersao térmica e mesmo nao havendo consenso com relagdo aos mecanismos de
formacao de poros, ha unanimidade de que a porosidade precisa ser controlada por
selecdo de parametros de aspersdo apropriados. Como o ajuste da temperatura e
velocidade das particulas durante o processo, que esta diretamente relacionado ao
mecanismo de deformacado da lamela no impacto com o substrato ou com outras
lamelas, e deste modo, com formacao de porosidades. Porém, quando se trata das
propriedades dos revestimentos, € importante salientar que os poros finos entre
lamelas s&o caracteristicos da estrutura dos revestimentos aspergidos e ndo podem
ser completamente eliminados (PINHEIRO, 2018; LIMA e TREVISAN, 2007).

Dentre as mais comuns fontes de porosidade estdo o angulo de aspersao,
onde a porosidade do revestimento diminui quando o angulo se aproxima de 90°
(dngulo 6timo), sendo 45° o angulo de impacto minimo aceitavel, pois a partir deste
valor propriedades como forca de ligacdo e coesdo do revestimento ficarao
comprometidas. E particulas solidificadas, ndo fundidas ou 6xidos, uma vez que as
particulas no estado liquido escoam facilmente e fecham a maior parte dos vazios,
por outro lado as particulas sdlidas aderem superficialmente na rugosidade do
depdsito, dificultando o contato entre as particulas posteriores e acarretando assim

em vazios no revestimento (ASM, 2013).
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Conforme ja dito, revestimentos aspergidos quando apresentam fissuras e
poros em demasia, tendem a sofrer aceleracdo da degradacdo com o tempo
principalmente pela penetragado no revestimento por fluidos corrosivos, que atacam o
material do substrato menos resistente a corrosdo. O aumento do produto da
corrosdo na interface do metal induzira tensdes no revestimento que,
eventualmente, levardao a falha por propagagao de fissuras ou descolamento do
revestimento (EPRI, 2007).

No geral, a porosidade causa efeitos deletérios nos materiais revestidos,
como perda de aderéncia e queda na resisténcia a corrosdo, entretanto existem
aplicagcdes onde a ocorréncia de poros nao é prejudicial, podendo ser até mesmo
desejada. E o caso de revestimentos em barreiras térmicas, onde a porosidade na
ordem de 8 a 15% aumenta sua capacidade isolante e a resisténcia a ciclos
térmicos. Pode-se citar também a fabricacdo de implantes cirdrgicos, onde um grau
de 4% de poros permite o crescimento do osso por entre o revestimento,

melhorando o processo de cicatrizagdo (MONTANI, 2016).

A quantificagdo e controle da porosidade pode ser feita através de técnicas
como porosimetria por mercurio, pictometria, voltametria anddica, analise e
processamento digital de imagens, difracdo de raios-X, transmisséo de raios gama e
método de Arquimedes (MONTANI, 2016).

Os revestimentos obtidos por AT possuem uma variagdo média do indice de
porosidade entre 5 e 15% devido aos parametros utilizados em cada processo.
Normalmente, nos processos de AT por arco elétrico, obtém-se valores aceitaveis de
porosidade com uma taxa de deposi¢cao do fluxo de spray constante e elevada,
podendo ser reduzida com a aplicacdo de selantes sobre a superficie revestida ao
término da aspersao para a impregnacao e vedacao dos poros. Conforme ja dito, a
vedacdo dos poros reduz a area exposta minimizando a corrosdao (PAREDES,
2012).
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1.4.2. Oxidagao

A oxidagdo das particulas aspergidas pode ocorrer pela interagdo com o
ambiente e/ou ativagao térmica desde a pistola de aspersédo no momento da fuséo
do consumivel, no contato com o gas de pulverizagdo quando este é reativo, no
contato com ar ambiente devido a turbuléncia dos gases de aspersdo, até a
superficie do revestimento durante o aquecimento ocasionado pela deposicao,
formando em todos os casos, filmes de 6xidos. No impacto com o substrato ou com
camadas ja formadas de revestimento, as particulas se espalham e a superficie do
filme de oxido rompe tornando-se parte do depdsito como goticulas solidificadas

entre camadas do revestimento (FREIRE, 2002).

Nos revestimentos, a presenca / inclusdo destes 6xidos pode ser observada
na secao transversal, através de técnicas de caracterizagao variadas, Em geral, o
aspecto obtido tanto por microscopia Optica quanto por microscopia de varredura,
sdo de regides mais escuras / ou mais claras que o background da matriz, com
geometrias alongadas ou aglomerados esféricos com tonalidades que diferem do
restante do depdsito (ASM, 2013)

Conforme mencionado, se as inclusdes de Oxidos estiverem com percentual
elevado, irdo aumentar a dureza do revestimento e isto pode torna-los quebradicos,
além de dificultar a coesao entre as camadas de depdsito, fazendo com que fiquem
suscetiveis ao desplacamento (KROMER et al., 2016). Sendo assim, inclusdes de
oxidos s&o normalmente consideradas prejudiciais as propriedades dos
revestimentos, e quanto menor seu percentual no revestimento, melhor. Porém, em
algumas aplicacbes especificas, inclusbes de Oxidos sdo desejadas, pois podem
aumentar a resisténcia ao desgaste e diminuir a condutividade térmica (ASM, 2013;
FREIRE, 2002).

A remogao de ambiente reativo através do uso de gases inertes, redugao da
temperatura meédia das particulas pelo ajuste dos parametros de energia e redugao
da temperatura na superficie substrato / revestimento através do uso de jatos de ar
ou aumentando a velocidade de aspersdo, sdo alguns procedimentos que podem

minimizar as inclusdes de 6xidos (ASM, 2013).
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1.4.3. Particulas nao fundidas

A fusdo das particulas aspergidas pode nao ocorrer de maneira ideal,
resultando na formacdo de uma estrutura soélida esferoidizada que fica aprisionada
ao revestimento. Isso acontece devido a variagdes de velocidade, temperatura, taxa
de resfriamento, posicado do operador, entre outros fatores. Este tipo de estrutura
formada fragiliza o revestimento, pois a estrutura esferoidizada é mais propicia a
propagacao de trincas e reduz a area de contato entre as lamelas do deposito
(PAREDES, 2012).

1.4.4. Trincas

As trincas nos revestimentos aspergidos sdo em sua maioria vazios ou poros
com fator de forma alongados e direcdo de propagacao preferencial nas
extremidades. Se formam entre lamelas devido ao ndo escoamento perfeito, por
contracdo do material apds esfriamento e também em condicdes semelhantes a
formagéo de poros, ja citadas anteriormente. Em alguns estudos a presenga destes
vazios se mostrou em certo grau, benéfica, pois agiam como inibidores ao

crescimento e propagacéao de trincas maiores (LIMA E TREVISAN, 2002).

1.5. Técnicas de ensaio eletroquimico

A determinagao da resisténcia a corrosdo de materiais condutores pode ser
obtida a partir de técnicas eletroquimicas, assim como uma estimativa do percentual
de porosidade em revestimentos, através do estudo e determinacao do potencial a
circuito aberto, curvas de polarizagao, e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(MENEZES, 2007; WALSH et al., 2008). Estas sao algumas das técnicas existentes,

€ que a seguir serdo comentadas.
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1.5.1. Medidas de potencial a circuito aberto

As medidas de potencial a circuito aberto sao realizadas em fungao do tempo
de imersdo de um material sob avaliagdo em um meio eletrolitico. Quando um
material condutor € imerso em uma dada solugao eletrolitica, a dupla camada
elétrica, formada pela interacdo entre a superficie do material e o eletrdlito,
comporta-se como um capacitor de placas paralelas. Em um certo momento, o
sistema entra em regime estacionario e, nessa condigdo, o potencial de circuito
aberto € mensurado. De forma geral, 0 aumento do potencial com o tempo indicara a
tendéncia oxidante do meio frente ao material com o qual estda em contato, havendo
a possibilidade de formagao de filmes protetores (6xidos do metal ou filmes de
inibidores). Ja quando o potencial diminui € porque o a interagcdo do meio com o
material apresenta caracteristicas indicativas de dissolugdo ativa ou formacao de
filme catddico. Para melhor caracterizacdo do estado de superficie, as medidas de
potencial devem ser acompanhadas de outras técnicas eletroquimicas (MENEZES,
2007).

O potencial de corrosdo em circuito aberto de recobrimentos porosos em uma
superficie metalica varia entre o potencial do revestimento e o substrato. Essas
medidas podem ser usadas para avaliar se o substrato esta totalmente isolado
(revestimento sem poros) e, portanto, com maior resisténcia a corrosao em um
determinado eletrolito (WALSH et al., 2008).

Em seu trabalho avaliando o potencial de corrosdo em painéis de cobre
revestidos com ouro para diferentes espessuras (Tabela 3), Walsh et al. (2008)
verificaram que o potencial de circuito aberto de cada amostra aumentou com a
espessura do revestimento de ouro. O depdsito mais espesso, de 190 nm, tem um
valor de potencial semelhante ao da folha de ouro e mostrou o menor perfil de
oxidagao, sendo considerado essencialmente isento de poros, enquanto a amostra
de cobre nao revestida era considerada 100% porosa. Os valores dos potenciais de
corrosdo entre esses limites podem ser correlacionados com o grau de porosidade

do revestimento.
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Tabela 3 — Valores de potencial de corroséo, para cobre sem revestimento e varias espessuras de
depdsito de ouro por imersdo em 0,1 mol/L de NH4BF4 a 295K.

Material Potencial de corrosao
Folha de ouro - 0,120
Revestimento de Ouro, 190nm - 0,120
Revestimento de Ouro, 100nm - 0,128
Revestimento de Ouro, 75nm - 0,148
Cobre sem revestimento - 0,250

Fonte: adaptado de Walsh et al., 2008.

1.5.2. Técnicas de polarizagao

O estudo eletroquimico da interface metal/solugcdo pode ser feito através de
variacbes da relagdo corrente-potencial fora das condicdes de equilibrio,
empregando uma técnica denominada polarizacdo. A polarizagdo potenciostatica
ocorre quando se impde um potencial diferente do potencial de corrosdo (ou de
equilibrio) ao sistema, tendo como resposta a corrente. Por outro lado, a polarizagao
galvanostatica se da quando a corrente aplicada difere da condi¢cdo de equilibrio (i #
0). Assim, as curvas de polarizagao sao entao geradas, como o registro da corrente
(ou potencial), resultante de variagdes do (a) potencial (ou corrente) aplicado (a) em
um dado material. O comportamento eletroquimico do metal polarizado permite
simular condicbes semelhantes aquelas em que o metal se encontra no ambiente,
quando o distanciamento do seu potencial de corrosao leva a alteragdes importantes
em sua superficie (SILVA, 2015; MENEZES, 2007; WOLYNEC, 2003).

A partir da variagao do potencial aplicado, o valor da sobretensdo descreve o
comportamento do metal. Para valores de sobretensdo positivos, a corrente que
passa pela interface metal/eletrélito € positiva (corrente anddica) e o metal sofrera
corrosao através de uma reacado de oxidagdo. Caso a sobretensdo apresente
valores negativos, sera estabelecida uma corrente negativa (corrente catddica),
levando a uma reagdo de reducdo na superficie do metal, que dependera da

composi¢ao do meio eletrolitico em que este for imerso (SILVA, 2015).
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Esta € uma ferramenta utilizada para a analise de potenciais de protegao e
estudo de peliculas depositadas nas superficies de diversos tipos de metais. A
Figura 11 mostra uma representagao tipica das curvas de polarizagdo anddica e

catodica e as respectivas retas de Tafel.

Figura 11 — Curvas de polarizagéo.

log i, log| i

Legenda: E - potencial de eletrodo; Ee — potencial de equilibrio; 8 - inclinagdo da reta anddica; y -
inclinagéo da reta catddica; i - densidade de corrente; Ba e B¢ - constantes de Tafel anddica
e catddica, respectivamente.

Fonte: adaptado de WOLYNEC, 2003.

1.5.3. Polarizagao linear

A técnica de resisténcia a polarizacdo linear é muito utilizada para a
determinagao da taxa de corrosdo, nela ndo é necessario aplicar potenciais muito
afastados do potencial de corrosao, sendo utilizados valores de |AE| de até 50mV ou
menos. Stern & Geary (1957) estabeleceram bases teoricas simples para este

meétodo através da relagao:

L PaBe 1
corr — 23(b, + b,) (6E /a_)
l

(D)

i=0
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Stern (1958) propbs que a determinacao da resisténcia a polarizacao poderia
ser feita com uma unica medida de (AE/Ai), desde que AE fosse suficientemente
pequeno (ndo maior que 10 mV), visto que proximo da origem a curva AE = f(Ai) é

aproximadamente linear, sendo feita a aproximagao (Equacgéo 2):

R_(OE) _AE 5
P \0i/is Al 2)

Deste modo, a equacéao de Stern-Geary pode ser reescrita como:

L BBl 1 @)
T 2,303(B, + 1B Ry
Onde,
__ BalBd ”
2,303(B, + 181
E a taxa de corrosiao, icor, pode finalmente ser descrita como:
) B
leorr = R_ (5)

p

A taxa de corrosao determinada a partir das curvas de polarizagao é€,
normalmente, expressa em A/cm? ou suas subunidades. No entanto, em alguns
casos ela pode ser convertida e expressa em outras unidades, como mm/ano ou
mdd (mg/dm?*dia). Para tal, faz-se o uso da lei de Faraday e alguns dados do metal
(MENEZES, 2007; WOLYNEC, 2003).

AW _
E =€ *lcorr (6)
Sendo,
M
¢S F (7

Onde, AW (variacdo de massa do metal); At (tempo); e (equivalente
eletroquimico); M (massa atdmica); n (numero de valéncia); e F (constante de

Faraday).
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Lins et al. (2006) em seu trabalho, aplicaram dados obtidos através de
ensaios de polarizagdo linear no uso da relagdo a seguir para avaliagdao da

porosidade em um substrato de ago revestido por eletrogalvanizagao.

P = % * 10_(AEcorr/.8a) (8)
Ry
Onde, onde P ¢ a porosidade do revestimento, Rps a resisténcia a polarizagao
do substrato, R, a resisténcia a polarizagdo do substrato revestido, AEcor € a
diferenca de potencial entre o substrato e o substrato revestido e b, € o coeficiente

anoédico de Tafel do substrato.

1.5.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os dados do ensaio de impedancia eletroquimica de metais revestidos podem
ser representados usando graficos de Bode, que exibem o logaritmo da impedancia
em modulo e o angulo de fase, versus o logaritmo da frequéncia (Figura 12). Esse
grafico tem a vantagem de poder representar grandes variagdes nos valores de Z.
Também podem ser apresentados utilizando graficos de Nyquist (Figura 13), que

representam outras caracteristicas, como efeitos de difusdo (CANO et al., 2009).
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Figura 12 — Grafico tipico de Bode.
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Fonte: adaptado de CANO et al., 2009.

Figura 13 — Graficos tipicos de Nyquist correspondente aos mesmos dados da Figura 12.

-100 ~
-100

-80

-Z" 1 kO cm®

A ) 1 ) | ‘ 1 ) |
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Z'/ Mo cm® Z'/ kQ cm®

Fonte: adaptado de CANO et al., 2009.

A Figura 12 mostra resultados tipicos de Bode correspondentes a um

revestimento bom, liso e intacto, dois correspondentes a um revestimento
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danificado, em que o eletrdlito atinge a interface de metal e um gréfico
correspondente a um revestimento onde os efeitos difusores desempenham um
papel significativo. A Figura 13 mostra os mesmos dados, representados nos
diagramas de Nyquist (CANO et al., 2009).

Para a interpretacdo dos resultados do ensaio, geralmente sao utilizados
circuitos elétricos equivalentes, como aqueles exemplificados na Figura 14. Tais
circuitos sdo usados para reproduzir analogamente as propriedades elétricas do
sistema. Os diferentes elementos do circuito elétrico equivalente sao atribuidos a
diferentes elementos fisicos do sistema em estudo, mas ndo ha correspondéncia
individual entre os dados do ensaio e o circuito equivalente, e circuitos diferentes
podem ser empregados para modelar os mesmos resultados. No entanto, circuitos
elétricos equivalentes provaram ser uteis para estudar o comportamento dos
revestimentos e a evolugcao de diferentes propriedades envolvidas no processo de
corrosdo (CANO et al., 2009).

Figura 14 — Circuitos elétricos equivalentes usados para modelar os dados das Figuras 12 e 13.

(a) (b)

CREV CRev
R i |
e Re Coc
AN\ Ree — B [
Rp

Fonte: adaptado de CANO et al., 2009.

O revestimento intacto € geralmente modelado usando o circuito equivalente
mostrado na Figura 14a, que é composto por um capacitor Crev (representando a
capacitancia do revestimento), em paralelo com o Rrev (Correspondente a resisténcia

do revestimento), e em série com Re (correspondente a resisténcia do eletrdlito).
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Quando o revestimento é danificado ou €& poroso e o eletrdlito pode atingir a
superficie do metal, o circuito elétrico equivalente comumente usado para modelar
seu comportamento € aquele mostrado na Figura 14b, onde Crev € Re possuem 0O
mesmo significado, sendo que Rr, modela os caminhos de resisténcia através do
revestimento (poros), Cpc modela a capacitancia de dupla camada e Rp modela a

resisténcia de polarizagao do processo de corrosao na interface metal-eletrélito.

A impedéncia de Warburg € um elemento que modela a impedancia
associada aos processos de difusdo (transferéncia de massa) e € comumente usada
quando a difusdo de espécies através dos poros do revestimento ou produtos de
corrosdo, controlam a taxa de corrosdo, produzindo uma reta de 45° na regido de
baixa frequéncia do grafico de Nyquist (Figura 13, em destaque). Um modelo de

circuito difusivo tipico € mostrado na Figura 14c (CANO et al., 2009).

Os circuitos mostrados sdo modelos simplificados que, em muitos casos,
podem ajudar a explicar os resultados experimentais. Porém, em outros casos os
diagramas de impedancia sao mais complexos e outros circuitos elétricos
equivalentes mais sofisticados devem ser propostos, mantendo o compromisso de

representar fisicamente os resultados eletroquimicos (CANO et al., 2009).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Substratos

Os revestimentos foram aplicados sobre chapa de ago carbono com 8 mm de
espessura, fornecida pela ArcellorMittal, e em tubo de ago carbono com composicao
quimica semelhante a da chapa, com diametro nominal externo de 2 polegadas e
espessura de 6 mm, fornecido pelo Centro de Pesquisa de Energia Elétrica

(CEPEL). A composi¢ao quimica da chapa é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢ao quimica da chapa de ago utilizada.

Elemento C Mn P S Cr Si Mo Ni Fe

% em peso | 0,173 1,1 0,015 | 0,007 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | Balango

Fonte — ArcellorMittal.

Os substratos foram previamente preparados por jateamento abrasivo grau
Sa2’s (ISO 8501-1, 2007), usando alumina angular G16/20 mesh (1,19/0,84 mm)
para limpeza superficial e obtengcdo de um padrdo de rugosidade que favorecesse a

aderéncia do material aspergido.

2.2. Revestimento

A aspersdo térmica dos revestimentos de ligas metalicas foi realizada pela
empresa VGK Engenharia, localizada no Rio de Janeiro, através da técnica de arco
elétrico, utilizando um equipamento da Praxair Surface Technologies, modelo TAFA

8835, operado manualmente.

Os parametros utilizados para producdo de todas as amostras sao
apresentados na Tabela 5 e foram determinados pela empresa parceira. Esta

empresa realizou o processo de aspersao tendo por base a experiéncia técnica da
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mesma com o processo. A combinagao de parametros utilizada para a obtencéo dos
revestimentos foi descrita pelo engenheiro responsavel como sendo aquela que
geraria um tamanho de particula considerado “6timo”, pois particulas grandes
promovem a formacdo de poros e particulas muito finas favorecem a oxidagao
(KROMER et al., 2016). O gas atomizante utilizado no processo foi ar comprimido.
Para revestir externamente o tubo, este foi fixado em torno e permaneceu girando

com velocidade controlada, enquanto o operador manuseava a pistola de asperséo.

Tabela 5 — Parametros utilizados para a produgéo dos revestimentos de ligas metalicas por aspersao.

Tensdo (V) 30
Corrente (A) 100
Pressdao do ar atomizante (psi) 70
Distancia de projecdo (mm) 100
Angulo de projecdo 90°
Taxa de deposicdo (kg/h) 5

Fonte — VGK Engenharia.

Foram utilizadas duas ligas metalicas distintas (Tabela 6) para confeccao de
dois diferentes revestimentos, com o objetivo de produzir uma camada de deposi¢ao
com espessura meédia de 500 um. Ao longo deste trabalho as amostras ser&o
denominadas como Chapa Liga A (CA), Chapa Liga B (CB), Tubo Liga A (TA) e
Tubo Liga B (TB). As chapas e os tubos revestidos podem ser observados na Figura
15.

Tabela 6 — Composigao quimica dos consumiveis metalicos utilizados no processo de aspersao.

Elemento (% em peso) Cr Nb Ni B Al Mn Si Fe
Liga A 13,2 6,0 5,5 4,2 2,0 1,3 1,2 Balanco
LigaB 29,0 - - 3,75 - 1,65 1,6 | Balanco

Fonte — VGK Engenharia.
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Figura 15 — Amostras apds revestimento com as ligas metalicas.
a) Chapa Liga B. b) Tubo Liga A. ¢) Tubo Liga B.

Fonte — O autor.

2.3. Caracterizagao das amostras revestidas

As chapas metalicas revestidas com as Ligas A e B foram submetidas a
caracterizacdo sem que fossem expostas as condi¢cdes reais de trabalho. Ja os
tubos revestidos foram submetidos a caracterizagdo apenas apds a exposi¢cao, nao
sendo realizada nenhuma analise anterior ao periodo de um ano em que

permaneceram expostos no interior da caldeira.

2.3.1. Microscopia 6ptica

Para obtencdo de imagens de seg¢bes transversais do revestimento por
microscopia optica, as amostras revestidas foram seccionadas, com refrigeragdo, em
cortadeira metalografica Arotec modelo Arocor 80 e embutidos em baquelite (Figura
16). Na sequéncia, foram submetidas a etapas de lixamento, através do uso de lixas
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com 100, 200, 400, 600, 800 e 1200 mesh, e posteriormente polidos com pasta de

diamante, com granulometrias de 3, 1 e ¥4 ym, nesta ordem.

Figura 16 — Exemplo de uma amostra seccionada e embutida em baquelite para obtencdo de
imagens.

Fonte — O autor.

As imagens das amostras submetidas a preparacdao metalografica foram
obtidas utilizando-se um microscopio ZEISS modelo Axio Imager M1m, com sistema
de aquisig¢ao digital de imagens, controlado pelo software AxioVision 40V 4.8.2.0 da

Carl Zeiss.

Para o processamento digital de imagens (PDI) foram utilizadas 30 imagens
para cada uma das amostras CB, TA e TB, sem superposicdo de campos, com
magnificagdo de 500x. O PDI foi realizado através do software FIJI ImageJ versao
1.52p, com etapas de pré-processamento, segmentagdo, pos-processamento e
extragao de atributos. A amostra CA foi analisada por Gomes (2018), que fez uso da

mesma metodologia.

As etapas gerais usadas nas imagens obtidas para os materiais de interesse
neste trabalho estdo descritas a seguir (GONZALEZ e WOODS, 2018):

1)  Pré-processamento: As imagens originais (Figura 17a) foram convertidas

para uma escala de tons de cinza, utilizando estruturas de armazenamento
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de 8 bits. Em seguida, foi realizado um ajuste de contraste entre as partes
mais claras e as mais escuras das imagens (Figura 17b);

2) Segmentagdo: Aplicou-se o método de limiarizagdo pelo equilibrio do
histograma de tons da imagem, definindo-se o valor a partir do qual os pixels
foram exibidos apenas como pretos ou brancos, gerando imagens binarias
(Figura 17c¢);

3) Pos-processamento: Aqui fez-se a correcdo de “defeitos” gerados pelas
etapas anteriores, através da eliminagdo de ruidos, pontos isolados e
preenchimento de vazios dentro das areas de interesse (Figura 17d).

4) Extracdo de atributos: Na extragao de atributos, foram obtidos resultados
quantitativos referentes a fracdo de area dos elementos segmentados na
imagem, conforme o fator de forma aplicado, entre 0,0 e 0,7 para contagens
de defeitos alongados e entre 0,7 e 1,0 para contagem de defeitos
arredondados (Figura 17e). Apos a analise, foi possivel evidenciar os

defeitos na imagem original (Figura 17f).

Figura 17 — Imagem exemplo e sequencia das etapas do PDI. Imagens obtidas por MO, 500x.

Fonte: O autor.
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2.3.2. Ensaios Eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos, foram utilizadas amostras seccionadas pelo
mesmo método apresentado na seg¢ao 2.3.1, com dimensdes em torno de 1,5 x 1,5
cm. Um fio condutor de cobre foi soldado em cada cupom metélico para
proporcionar a conexao elétrica do sistema, produzindo eletrodos. Estes foram
embutidos em resina epoxi, para que apenas uma de suas faces, com area média

de aproximadamente 1 cm?, ficasse exposta ao eletrdlito (Figura 18).

Figura 18 — Exemplo de um dos eletrodos utilizados para os ensaios eletroquimicos.

Fonte — O autor.

Os ensaios de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foram
realizados no potencial de circuito aberto utilizando um potenciostato Autolab
modelo PGSTAT302N, com uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o
eletrodo de trabalho (substrato de ago carbono revestido), o eletrodo de referéncia
de calomelano saturado, e um contra-eletrodo de platina. Nestes ensaios foi
empregada uma faixa de frequéncia de 10°a 10-® Hz, com uma amplitude de 10 mV.
Os ensaios de EIE foram simulados através de circuitos elétricos equivalentes
utilizando o software NOVA 1.10 Metrohm Autolab.

Para os ensaios de polarizacdo potenciodindamica, a faixa de potencial
aplicada foi de -500 a 500 mV ao redor do potencial de circuito aberto, com

velocidade de varredura de 1 mV/s. Para polarizagao linear foi utilizada uma faixa de



61

-10 a 10 mV ao redor do potencial de circuito aberto, com velocidade de varredura
de 1 mV/s.

O eletrdlito utilizado nos ensaios eletroquimicos foi carbonato de sddio
(Na2CO3s) com concentragdo 0,1 mol/L. As amostras CA e CB foram submetidas a
ensaios de EIE em tempos de 1, 24 e 144 horas de imersao a fim de simular um
envelhecimento das mesmas em meio agressivo. Como ja haviam sido expostas a
condi¢gdes reais de trabalho por 1 ano, as amostras TA e TB foram submetidas

apenas a ensaios apo6s 1 hora de imersao.

2.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apds os ensaios eletroquimicos foram capturadas imagens para avaliagao da
morfologia dos produtos de corrosdo no revestimento. Para tal foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) com detector de elétrons secundarios
(SEl), modelo JSM-6510LV da marca JEOL, operando a 15 kV. O MEV estava
equipado com sistema de microandlise do tipo EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) modelo 6742A-1UUS-SN da marca Thermo Scientific com resolugao
especificada de 132 eV, e que foi utilizado para analise quimica semi-quantitativa

dos revestimentos apds os ensaios eletroquimicos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Microscopia Optica

A Figura 19 apresenta o aspecto tipico obtido para o revestimento Liga B
sobre chapa metalica como substrato. Este aspecto esta de acordo com outros
obtidos para o processo utilizado (BORONENKOV e KOROBOV, 2016).
Consideragdes apenas qualitativas podem ser feitas, sendo possivel observar
regides onde a adesdo com o substrato ndo foi total (em destaque), isso devido a
solidificagcao da particula antes do perfeito escoamento da mesma e preenchimento
das irregularidades superficiais. Também sdo observadas descontinuidades no
revestimento caracterizadas pela presenca de poros e trincas (regides escuras na
imagem). Além disso, nota-se uma superficie irregular do revestimento, que

apresenta rugosidade caracteristica.

Figura 19 — Estrutura tipica de revestimento obtido por AT a arco elétrico. Chapa Liga B. MO, 100x.
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Fonte — O autor.
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Kromer et al. (2016) apresentaram um esquema de adesdo na interface
substrato/revestimento (Figura 20), que ilustra as zonas de contato real. Estes
autores sinalizaram que os niveis de rugosidade podem ser avaliados para otimizar
a resisténcia da adesdo por um estudo do processo de jateamento prévio do
substrato. E além disso, granulos abrasivos usados neste jateamento prévio podem
ser incorporados no substrato, enfraquecendo a interface. Concluiram também que
particulas aspergidas pequenas sdo melhores para o achatamento e ancoragem
mecanica sobre o substrato, porém oxidam mais facilmente, o que pode prejudicar o

revestimento como um todo.

Figura 20 — Esquema da area de contato real entre o revestimento e o substrato.

Area de Contato
Nominal

Contato Real

Fonte — adaptado de KROMER et al., 2016.

A falta de adeséo total do revestimento com o substrato é caracteristica do
processo de deposicado utilizado, isto €, a adesdo mecéanica se da em pontos
determinados entre substrato e revestimento. No entanto, se isso ocorrer de maneira
elevada, pode promover o desplacamento do revestimento. A presenca de
descontinuidades também ¢ intrinseca a técnica. Porém, quanto menor possivel for,
melhor para a resisténcia do depésito (ASM, 2013; SCHIEFLER, 2004).

A Figura 21 apresenta o revestimento objeto de estudo depositado sobre o
tubo, onde a estrutura lamelar tipica deste processo ficou evidente. Além das
caracteristicas ja citadas acima, aqui poéde-se identificar a presenca de cavidades
interconectadas que, segundo ZHANG et al. (2019), podem permitir o transporte de

fluidos do ambiente no qual o revestimento esta exposto até o substrato e este
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mecanismo pode acarretar em processos de corrosao e aceleracdo da degradagao

do revestimento e/ou do substrato.

Foi observado que na regiao de interface substrato/revestimento existiam
areas com tonalidades de cinza que diferiam tanto da matriz metalica quanto da
tonalidade dos poros e trincas (mais escuros). Estas regides contém incrustagdes de
oxido de aluminio proveniente da etapa de preparagdo do substrato. Gomes (2018)
estudou este mesmo revestimento metalico Liga A obtido por aspersdo térmica, e
identificou na regiao de interface substrato/revestimento a presenca de incrustagbes

de alumina proveniente da etapa de preparagao superficial da amostra.

Os revestimentos resultantes do processo de deposi¢cao sobre os tubos, tanto
da Liga A, quanto da Liga B, em uma observagdao qualitativa, possuem uma
quantidade maior de defeitos (poros e trincas) em relagdo a deposigao realizada

sobre chapa.

Figura 21 — Estrutura tipica de revestimento obtido por AT a arco elétrico Tubo Liga B. MO, 100x.

Fonte — O autor.

Com um ano de permanéncia na caldeira, os revestimentos dos tubos
analisados apresentaram uma suavizagao da superficie do revestimento. Na Figura

21 é possivel perceber, de forma qualitativa, que a rugosidade caracteristica do
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processo de AT por arco elétrico diminuiu, sem que houvesse reducao da espessura
do revestimento, que permaneceu em torno de 500 um. Isto ocorreu devido ao
impacto de particulas de cinzas do carvdo mineral com o revestimento dentro da
caldeira, que eliminaram os picos de rugosidade da superficie inicial, particulas
estas provenientes de residuos da queima do carvao mineral (THIYAGARAJAN e
SENTHILKUMAR, 2016).

BALA et al. (2017), realizaram testes em revestimentos que foram expostos
as condicbes reais de servigo em caldeiras que funcionam a carvao mineral
pulverizado, durante o periodo de 1500 horas. Através de medidas de massa,
identificaram uma ligeira perda durante as primeiras 100 horas, apos o qual se
manteve estavel. Os autores atribuiram este comportamento ao desgaste dos picos
de rugosidade presente na superficie dos revestimentos, ocasionado pelo impacto
das cinzas do carvao. No entanto, uma vez removidos os picos, as superficies das

amostras se tornaram “lisas”, e dai em diante nao foi detectada mais erosao.

A Figura 22 evidencia a presenca dos defeitos tipicos de revestimentos
obtidos por AT a arco elétrico, tais como poros, trincas, particulas nao fundidas e
possiveis redes de 6xidos. Estes defeitos se mostraram presentes em todas as
amostras e ligas testadas, independentemente da geometria do substrato utilizado
ou da liga aspergida. Este estudo quantificou o percentual geral de defeitos, isto &,

todos os tipos mencionados foram considerados para o calculo por PDI.

Figura 22 — Defeitos tipicos de revestimentos obtido por AT a arco elétrico. Chapa Liga B. MO, 500x.

PARTICULA
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Fonte — O autor.
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3.2. Processamento Digital de Imagens

O PDI é uma técnica consolidada para estudo e avaliacdo de porosidade e
medidas de defeitos em materiais através de processamento de imagens. Diversos
autores ja fizeram uso desta técnica para avaliacdo de defeitos em revestimentos
aspergidos termicamente (GRIMM, 2020; ROJAS; 2019; GOMES, 2018; BERNARD
et al., 2015).

Conforme ja mencionado, o processamento digital das imagens obtidas por
MO se deu por meio do software FIJI Imaged. Um exemplo do aspecto das imagens
na etapa de pré e pds processamento digital € apresentado na Figura 23. A partir da

imagem pos processada € extraido o percentual total de defeitos por area.

Figura 23 — Imagem do revestimento Chapa Liga B. MO, 500x. a) Conforme obtida por MO. b) Apos
processamento digital para extragdo de atributos (defeitos).
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Fonte — O autor.

A Figura 23b, ja com aspecto binarizado, apresenta dois tons, background
branco (revestimento) e regides pretas (defeitos). O software faz a identificagdo dos
tons e realiza uma contagem percentual da area ocupada pelos tons pretos. Através
do uso de contagem por fator de forma, isto €, um valor de medida geométrica, foi
possivel distinguir defeitos mais arredondados (poros) de defeitos alongados
(trincas) (GONZALEZ e WOODS, 2018).

Gomes (2018) realizou a quantificacdo de defeitos no revestimento aqui

denominado de Chapa Liga A. O trabalho ora em questdo utilizou a mesma
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metodologia de Gomes (2018), o que permitiu estudo comparativo, considerando os
resultados para os defeitos apresentados nos revestimentos produzidos para Chapa

Liga B, Tubo Liga A e Tubo Liga B. Estes resultados séo apresentados na Tabela 7.

O percentual de defeitos obtido para todas as condigdes analisadas esta
dentro do esperado (< 15%) para a técnica de AT por arco elétrico (PAREDES,
2012; PAWLOWSKI, 2008). Em todos os casos houve predominéncia de defeitos
alongados, em sua maioria formados por poros interlamelares (tipo 1) (VREIJLING,
1998).

Tabela 7 — Comparativo do percentual médio de defeitos totais, alongados e arredondados para
todas as condi¢des testadas.

Defeitos Defeitos Defeitos

Totais Alongados Arredondados
Chapa Liga A* 50+£2,0 4020 1,0+£0,5
Chapa Liga B 56+3,0 50+29 0,6 +0,5
Tubo Liga A 7,6 £55 7,0+£5.2 0,6 £0,3
Tubo Liga B 14,9+5,8 14,4 +5,5 0,6+0,3

Fonte — O autor; *“GOMES, 2018.

Darabi e Azarmi (2020), Pereira (2018) e Montani (2016), também realizaram
estudos de quantificagdo de defeitos em revestimentos metalicos aspergidos
termicamente por arco elétrico através de processamento digital de imagens. Foram
encontrados valores de 7,3 £ 0,9%, 2,9 + 1,7% e, 3,6 £ 1,2% respectivamente. Os
percentuais também estdo dentro dos valores estimados pela literatura e préximos
aqueles encontrados neste trabalho. As pequenas diferencas verificadas podem ser

atribuidas ao uso de diferentes ajustes nos parametros de processo utilizados.

Os resultados mostraram valores bem préximos para a quantidade total de
defeitos nas amostras CA e CB, o que sugere uma influéncia majoritaria dos
parametros de aspersao no resultado final da morfologia destes revestimentos. Por
outro lado, as amostras TA e TB apresentaram valores de defeitos totais maiores em
relacdo as chapas, o que corrobora a analise qualitativa das imagens do

revestimento dos tubos (Figura 21) e uma provavel influéncia da geometria do
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substrato no aumento deste percentual, tendo em vista que foram utilizados os

mesmos ajustes NO processo.

Este fato provavelmente esta relacionado ao angulo em que permaneceu a
pistola de aspersao durante a deposicéo e a diregcdo dos passes de deposigcao das
camadas aspergidas, em cada um dos casos, tubo ou chapa. Angulos menores que
90° favorecem a presenga de defeitos (ASM, 2013), podendo isso ser mais

acentuado pela curvatura do tubo.

Outro fator a ser ressaltado é o aprisionamento de particulas (6xidos ou
particulas ndo fundidas) provenientes da extremidade do cone de aspersdo pelo
efeito da rotagao do tubo, que langa estas particulas para o centro do cone (Figura
24). As particulas na extremidade do cone de aspersao resfriam mais rapidamente e
mantém maior contato com o ar da atmosfera ao redor, fazendo com que muitas

cheguem ao substrato ja solidificadas e/ou oxidadas (EPRI, 2007).

Figura 24 — Detritos da extremidade do cone de aspersdo que sado incorporados ao revestimento
devido a rotagao do tubo.

Rm

Fonte — adaptado de ASM, 2013.

Os parametros utilizados para realizar a aspersdo dos corpos de prova neste
trabalho podem vir a ser modificados, a fim de que quantidades menores de defeitos
sejam obtidas. Terres (2006) mostrou que existe um grau de influéncia significativa
dos parametros de aspersao e uma correlacdo com a taxa de defeitos. Ele indica
quais ajustes de processo de aspersao podem ser alterados para a otimizagdo do

processo e diminuigao de defeitos.
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3.3. Ensaios Eletroquimicos

3.3.1. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em meio de carbonato de sddio
0,1 mol/L, com o intuito de se aproximar do meio em que as amostras dos tubos
foram expostas, isto €, em uma caldeira a vapor rica em CO2, o qual é proveniente

dos produtos da queima do carvao mineral.

A Figura 25 mostra o diagrama de Nyquist para as amostras CA e CB (1h),
com a formagao de um arco capacitivo incompleto seguido por uma reta ascendente
caracteristica de revestimentos porosos onde ha difusdo de produtos de corrosao

através dos poros (CANO, 2009).

Figura 25 — Diagrama de Nyquist para as amostras CA e CB (1h).
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Fonte — O autor.

A Figura 26 mostra o diagrama de Nyquist para as amostras TA e TB (1h).
Nota-se que a amostra TA apresenta uma tendéncia de formagado de dois arcos
capacitivos, seguido por uma reta caracteristica de revestimentos porosos. Por outro

lado, os resultados da amostra TB mostram a formagdo de um arco capacitivo

incompleto.
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Figura 26 — Diagrama de Nyquist para as amostras TA e TB (1h).
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Fonte — O autor.

O resultado apresentado por todas as amostras apresenta comportamento
caracteristico de materiais porosos. O arco capacitivo representa a resisténcia dos
poros de superficie a penetragao do eletrélito no revestimento. Quando isto ocorre,
ha a formacdo do trecho ascendente que demonstra um processo corrosivo sob
controle de transporte de massa por difusdo. A reta ascendente indica o inicio de um
processo de difusdo do eletrdlito por entre os poros até o substrato. Quanto maior for
a resisténcia a permeabilidade do eletrdlito, maiores serdo os valores de
impedancia, o que significa também, que havera uma maior resisténcia a processos

de corrosédo que venham a atacar o substrato (JIN et al., 2020).

A Figura 27 apresenta o diagrama de Nyquist para as amostras CA e CB (1h,
24h e 144h). Pode-se observar que os valores de impedancia da Chapa Liga A
diminuem com os periodos de exposi¢do, indicando um processo de corrosao local.
Ja a Chapa Liga B inicia com valores mais baixos nas primeiras horas, e apos isto

aumenta os valores de impedancia.
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Figura 27 — Diagrama de Nyquist para as amostras CA e CB (1h, 24h e 144h).
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Fonte — O autor.

JIN et al. (2020) estudaram revestimentos metalicos aspergidos termicamente
por Plasma e a Chama observando comportamento semelhante, nas primeiras 12h
houve um decréscimo dos valores de impedancia e apds 120h o loop capacitivo
aumenta consideravelmente. LEE et al. (2016) obtiveram resultados parecidos
também ao estudarem revestimentos metalicos aspergidos termicamente por Arco
Elétrico. Ambos os autores atribuiram a queda inicial dos valores de impedancia a
corrosao local que ocorre quando a solugdo penetra no interior do revestimento
através dos poros na superficie. E 0 aumento subsequente devido ao acumulo de
produtos de corrosdao que preenchem os poros da superficie e outros defeitos do
revestimento, além de uma reducdo da superficie ativa do revestimento com

formacao de uma camada protetora, diminuindo a taxa de corrosao.

Para a Chapa Liga B os valores de impedancia aumentam provavelmente
devido ao mesmo motivo, e supdem-se que a Chapa Liga A apresente o mesmo
comportamento com o passar do tempo. Na plotagem de Nyquist, quanto maior o
didmetro do circuito capacitivo, melhor é a resisténcia a corrosao (VERDIAN et al.,
2010).

A Figura 28 mostra o aspecto da superficie das amostras CA e CB apds 144h

de permanéncia na solugao e realizagao dos ensaios de EIE.
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Figura 28 — Superficie das amostras CA e CB apés 144h de permanéncia na solugao.

Fonte — O autor.

A Chapa Liga B aparentemente acumulou sobre a superficie produtos de
corrosdo, provavelmente oriundos do substrato, que emergiram para o topo do
revestimento (JIN et al., 2020; LEE et al., 2017). Este produto de corrosao pode ter
sido o que “fechou” os poros e conferiu a Chapa Liga B o aumento do arco
capacitivo apdés as primeiras horas de exposicdo, enquanto que o substrato
protegido pelo revestimento Liga A pode néo ter sido atacado dentro do periodo de
144h de ensaio, devido dificuldade de penetracdo da solugdo ou auséncia de

porosidade interconectada.

A Figura 29 apresenta dados de impedancia para as amostras CA, CB e
substrato sem revestimento apos 1h de imersdo. Durante o periodo inicial de
exposi¢cao, ambos os revestimentos pulverizados apresentaram defeitos que
resultaram em valores de impedancia mais baixos do que a superficie nao revestida.
Com o aumento do periodo de exposicdo, a tendéncia € que os valores de

impedancia do substrato nao revestido decaiam (LEE et al., 2018c).
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Figura 29 — Diagrama de Nyquist para as amostras CA, CB e substrato sem revestimento (1h).
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Fonte — O autor.

A figura 30 apresenta os diagramas de Bode, impedancia x frequéncia (a) e
fase x frequéncia (b), para todos os resultados de EIE sobrepostos para todas as

amostras, apds 1h de imersdo no meio corrosivo, evidenciando as diferengas

verificadas para cada caso.

Figura 30 — Diagramas de Bode: a) Médulo da impedancia x Frequéncia e b) Angulo de fase x
Frequéncia, para todas as amostras (1h).
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Fonte — O autor.

A Figura 30b mostra picos no angulo de fase tipicos de um revestimento

poroso (CASTELLANOS et al., 2017), onde em altas frequéncias percebe-se a vinda
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de valores mais baixos de angulos de fase indicando a resisténcia inicial do
revestimento a penetracao da solugao, e na faixa de 10Hz nota-se valores mais altos

do angulo de fase, caracterizando aumento da resisténcia a corrosao.

A amostra CB apresenta menores valores de impedancia em comparagao
com a amostra CA, provavelmente devido a maior presengca de poros que estédo
interconectados e vao da superficie ao substrato (ZHANG et al., 2019). Esse fato
torna a amostra CB mais propensa a processos de corrosdo que ataquem o metal
de base. Este mesmo comportamento € visto também nos tubos, onde a amostra TB

apresenta menores valores de impedancia, em comparagao a amostra TA.

Avaliando revestimentos de Aco Inoxidavel e Titanio, aspergidos
termicamente por arco elétrico, Lee et al. (2018c) identificaram em graficos de Bode
(Impedancia x Frequéncia) que os valores mais baixos de impedancia na regiao de
baixa frequéncia estavam atrelados a presenca de mais defeitos ou menor
resisténcia superficial do revestimento de Aco Inoxidavel em relagéo ao de Titanio. O
acabamento de superficie do revestimento de Ago Inoxidavel desempenhou um
papel importante na determinagao das propriedades de resisténcia a corrosdo. As
partes defeituosas do revestimento funcionam como anodo, enquanto as demais
atuam como catodo, resultando na formagédo de células micro galvanicas na
superficie. A presenca destas células aumenta a taxa de corrosdo do material. Em
uma superficie rugosa, nos depodsitos do tipo vale, um agente corrosivo pode se

depositar e causar corrosao localizada (LEE et al., 2018c).

Apesar dos resultados de PDI revelarem uma maior quantidade de defeitos
para os revestimentos dos tubos, estes apresentaram (para ambas as ligas) maior
resisténcia em relagdo ao revestimento em chapa (que n&o sofreram exposi¢do em
campo). Este fato sugere que os poros presentes nos tubos foram “selados” durante
o tempo em exposicéo, através de produtos de corrosdao do proprio substrato que se
alojaram nos poros (LEE et al.,2016), ou inclusdes de particulados da caldeira, além
do fechamento dos poros devido a modificacdo da superficie causada pelo impacto

de particulas no interior da caldeira, conforme comentado no tépico 3.1.

De um modo geral, a andlise do diagrama de Bode corrobora a informacéo
que ja pbéde ser vista nos diagramas de Nyquist. Conforme o tempo de exposi¢céo

aumenta, a resisténcia a corrosao também aumenta, devido a formagao de um filme
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passivo protetor e/ou preenchimento dos defeitos do revestimento pelos produtos de
corrosdo. Para os tubos, este ganho na resisténcia se mostra ainda maior, devido
também a modificacdo de superficie sofrida durante o tempo em que permaneceu

exposto na caldeira.

A rugosidade da superficie € importante em aplicagdes de protegao contra a
corrosao, uma vez que, em um ambiente com potencial corrosivo, a menor
rugosidade da superficie resulta em menor area de contato exposta, o que leva a
uma menor suscetibilidade a corrosédo geral e localizada (SADEGHIMERESHT et al.,
2016).

Para melhor interpretagdo dos resultados do ensaio de EIE, dados
eletroquimicos foram obtidos apds simulagdo com circuitos elétricos equivalentes. A
Figura 31 apresenta um exemplo de circuito equivalente utilizado e a simulagao
utilizando o circuito proposto. Nele, Rs representa a resisténcia da solugéo; Ry a
resisténcia associada principalmente aos poros do filme metalico; EFC; € um
elemento de fase constante da interface revestimento/solugcdo; R representa a
resisténcia associada a interface 6xidos/solucédo no interior do revestimento; e EFC»
€ um elemento de fase constante atribuido a difusdo de produtos de corrosao e/ou
formacao de filme passivo no interior do revestimento/substrato (TONG et al., 2017,
CASTELLANOS et al.,, 2017). Nesse circuito em série, Ri (resisténcia a

transferéncia de carga) sera o somatério de Rp e R.

Figura 31 — Circuito elétrico equivalente e diagrama de Nyquist, para amostra CB (1h), experimental
e simulado.
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Fonte — O autor.
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A Tabela 8 apresenta os dados eletroquimicos extraidos das simulagdes com

circuitos equivalentes, para todas as amostras.

A amostra Chapa Liga A tem um aumento de Ry, no periodo de 1 para 24h,
provavelmente devido a formagao de produtos de corrosédo estaveis e compactos na
superficie do revestimento. Este comportamento aumenta a resposta capacitiva, que
pode ser visto nos valores de EFC1 e EFC». Apds esse periodo, com a penetragao
da solugdo no revestimento e a dissolugéo dos produtos de corrosao iniciais, ha uma

queda na capacitancia EFCy, assim como na resisténcia R (LEE e SINGH, 2018a).

Tabela 8 — Dados obtidos a partir de simulagbes com circuitos elétricos equivalentes para os
resultados de EIE.

Amostra Rs Rp EFC1 N R EFC: N R
Q0 QO uMho - (@] uMho - [0
CA (1h) 27,7 17,6 136 0,834 | 1280 753 0,329 | 1297,6
CA (24h) 45,1 161 3900 | 0,621 206 915 0,620 367
CA (144h) | 28,1 - 0,09 1,1 4,5 - - 4,5
CB (1h) 27,7 335 3370 | 0,478 | 3200 563 0,632 | 3535
CB (24h) 20,5 212 572 0,629 | 19100 | 25,3 | 0,618 | 19312
CB (144h) 58 - 49,4 0,573 218 - - 218

Fonte — O autor.

A amostra Chapa Liga B tem uma queda de R, no periodo de 1 para 24h,
provavelmente devido penetragao da solu¢gado no revestimento ja nas primeiras horas
de imersdo. Com a diminuicdo da resposta capacitiva vista na diminuicdo dos
valores de EFC; e EFC, o diagrama de Nyquist para esta amostra em 24h
apresenta um aumento abrupto dos valores de impedancia, o que pode ser visto
também no valor da resisténcia R neste mesmo periodo. Este fato provavelmente
esta ligado a formacao de filmes passivos no interior do revestimento, assim como a
deposicado dos produtos de corrosao que “‘reduzem” os defeitos no revestimento. A

reducao posterior de R se deve a disperséo destes 6xidos (LEE e SINGH, 2018a).

LEE e SINGH (2018a), realizaram medidas de EIE em revestimentos

metalicos distintos obtidos por aspersdo térmica por arco elétrico, e obtiveram
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valores de R maiores que de R, para todas as amostras testadas, assim como neste
estudo. Os autores relataram que os produtos de corrosédo dos revestimentos seriam
mais estaveis e protetores que o préprio revestimento, e que, portanto, isso sugere
que a exposicdo prolongada desses revestimentos em uma solugdo agressiva é

controlada pela natureza dos produtos de corrosao.

Castellanos et al., (2017) mostraram através da anadlise de circuitos
equivalentes que devido aos defeitos dos revestimentos, o eletrolito péde atingir o
substrato formando um par galvanico e produzindo corrosao preferencial. Em seu
trabalho, os pequenos valores de R, sugeriram que o eletrélito sofreu pouca
resisténcia ao permear através dos poros. A resisténcia a corrosao do revestimento
foi avaliada por meio da resisténcia a transferéncia de carga, R«. Este parédmetro
indicou a facilidade com que a transferéncia de carga ocorreu através da interface

solugcao/revestimento e da corrosdo do substrato.

Medidas de potencial de circuito aberto s&do apresentadas na Figura 32. A
amostra CA tem uma queda inicial de -0,388 V para -0,493 V, que pode ser atribuido
a presenca de defeitos, locais ativos na superficie ou a propria composicido do
revestimento. A posterior elevacido para potenciais mais nobres é caracterizada pelo
avancgo nas reagdes quimicas com o eletrélito onde o revestimento se tornou mais
protetor, juntamente com uma protegao tipo barreira devido a deposi¢cao de produtos
de corrosdo. A amostra CB tem seu potencial elevado de -0,495 V para -0,419 V nas
primeiras horas, provavelmente devido a uma camada de 6xido pequena que pode
atuar como uma barreira a penetracdo da solucdo durante o periodo inicial de
exposicao. Apds 24 horas, o potencial parece se estabilizar no periodo mais longo,
comportamento atribuido a formacao de Oxidos/flmes passivos compactos,
aderentes e uniformes que tornam a superficie imune e funcionam como uma

barreira contra a penetragcao da solugao (LEE et al., 2019).
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Figura 32 — Medidas de potencial de circuito aberto para as amostras CA e CB (1, 24 e 144h).
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Fonte — O autor.

3.3.2. Polarizagao

As curvas de polarizagdao indicam dados importantes em questdes de
avaliacdo de taxas de corrosdo. A densidade de corrente esta diretamente
relacionada com a intensidade da corrosdao, onde valores mais elevados
caracterizam maiores taxas de corrosdo (SHANAGHI et al., 2019; SA BRITO et al.,
2012). Ja o potencial esta diretamente ligado a capacidade de passivagdo do
material, em que potenciais com valores mais altos indicam materiais com melhores
efeitos protetores. Em um diagrama Densidade de Corrente x Potencial, o material
com melhores propriedades anticorrosivas sera aquele em as curvas estiverem
posicionadas mais acima e a esquerda. O acabamento irregular de superficie e a
presengca de defeitos no material também influenciam os valores de potencial e
densidade de corrente, sendo estes responsaveis por elevar a intensidade da
corrosao (LEE et al., 2017; SADEGHIMERESHT et al., 2016).

Curvas de polarizagdo anddica sao apresentadas na Figura 33, nela é
possivel visualizar que as amostras CA e CB possuem valores iniciais de potencial

mais altos que TA e TB. As curvas quase verticais sinalizam a desaceleragao de um
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processo ativo com o inicio da formagao de filme passivos ou bloqueio dos poros
(LEE et al., 2018c; WALSH et al., 2008). Neste ponto nota-se que as amostras TA e
TB se mantém com valores de densidade de corrente menores enquanto atinge
potenciais mais nobres, atribuidos a reducdo da area de contato e/ou bloqueio dos
poros devido a modificacdo sofrida na superficie do revestimento durante o tempo

em que ficaram expostos na caldeira, como ja discutido anteriormente.

Figura 33 — Curvas de polarizagao anddica para todas as amostras (1h).
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Fonte — O autor.

A Figura 34 apresenta as curvas do ensaio de polarizagdo potenciodinamica
para as amostras CA, CB e chapa sem revestimento, aqui é possivel ver que ambos
revestimentos possuem potencial de corrosdo mais elevado que o substrato nao
revestido, indicando que os revestimento séo eficientes para fornecer protecéo (LEE
et al., 2016). A amostra CA apresenta potencial de corrosdo superior a amostra CB,
além de menores densidades de corrente, conferindo a Liga A, a capacidade de
formacgéao de um revestimento com caracteristicas mais protetoras contra a corrosao
(BRAGA, 2017). Tanto a amostra CA quanto CB apresentam potencial protetor,
devido a passivagado do revestimento e deposicdo de produtos de corrosdo, que
pode ser vista quando as curvas tomam uma ascendente para potenciais mais

nobres ao passo que reduzem a taxa de corrosao.

A chapa sem revestimento passa por um processo de formagao de filme

passivo e produtos de corroséao que geram um cotovelo na curva de polarizagao, a
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partir do qual a densidade de corrente reduz enquanto o potencial € aumentado
(LEE et al., 2016). Em seguida s&o gerados muitos potenciais de quebra durante a
varredura que geram um ruido nos niveis de densidade de corrente ao mesmo
tempo em que eleva o potencial, causado pela oxidagdo da superficie que formam

um filme passivo metaestavel e posterior quebra desse filme (LEE et al., 2018c).

Figura 34 — Curvas de polarizagcdo potenciodindmica para as amostras CA, CB e substrato sem
revestimento (1h).
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Fonte — O autor.

A Tabela 9 exibe os dados extraidos do ensaio de polarizagdo
potenciodindmica através da extrapolacdo das retas de Tafel (Ecor € jeor) € pela
técnica de resisténcia a polarizacao linear (Rpo). Além disso, sdo apresentados os

valores de porosidade obtidos através da Equacéo 8.

Tabela 9 — Dados obtidos a partir dos ensaios de polarizagdo para as amostras CA, CB e chapa
sem revestimento.

A t Ecorr jcorr Rpoi Porosidade
mostra Vv A/m? 0 %
CA - 0,399 0,93 x 102 16251,74 1,18 x 10°°
CB -0,482 1,27 x 1072 6357,95 1,16 x 10°°
Chapa sem P
: - 0,632 2,53x10 2438,99 -
revestimento

Fonte — O autor.
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Estes resultados confirmam as informagdes obtidas através da analise do
grafico de polarizagdo. A amostra CA possui os maiores valores de potencial de
corrosdo (Ecor) € resisténcia a polarizagdo (Rpor), seguido por CB e depois pela
chapa sem revestimento, e 0 menor valor de corrente de corrosao (jcorr), NOvamente
seguido pela amostra CB e pela chapa sem revestimento. Assim, fica claro que uma
melhoria acentuada na resisténcia a corrosdo pode ser esperada tanto pelo
revestimento obtido com a Liga A quanto com a Liga B, entretanto, melhores

resultados devem ser alcancados através da Liga A (KISHORE et al.; 2019).

O grau de porosidade encontrado aqui esta de acordo com o percentual de
defeitos obtido por analise de imagem, onde a Liga A apresenta menores valores de
porosidade e/ou defeitos em relacédo a liga B. A diferengca que se percebe entre os
valores de porosidade obtidos pelos dados de polarizagao e o percentual de defeitos
obtidos pela andlise de imagem ¢é justificada pelo fato da técnica de polarizagao
detectar apenas poros abertos, aqueles por onde eletrdlito pode permear, ja a
analise por imagem é capaz de evidenciar n&o sO poros abertos, como também

poros fechados (enclausurados) e outros defeitos.

A eficiéncia de protegcdo E(%) do revestimento pode ser calculada pela
equacao a seguir (SHANAGHI et al., 2019).

rsub
corr

E(%) = <1 _jgg;’r> x 100
Onde jl¢%. e jS¥b sao as densidades de corrente de corrosdo do
revestimento e substrato, respectivamente. Os valores de eficiéncia encontrados
para as amostras CA e CB foram 63,21% e 50,02% respectivamente, confirmando
que a Liga A possui a capacidade de fornecer revestimentos com maior eficacia

anticorrosiva que a Liga B.
3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

Apés 144h de imersao, foram capturadas imagens por MEV de todas as

superficies das amostras testadas (Figura 35). As amostras CB e TB apresentaram



82

depdsitos de produtos de corrosdao na superficie, particularmente proximos as
reentrancias dos revestimentos, que foram identificados por seu aspecto esponjoso.
Esta localizagdo pode estar associada a regides de poros e trincas (sinalizadas na
Figura 35) que sao locais que podem favorecer a entrada de espécies agressivas e
permitir a corrosédo em estagios posteriores de utilizagdo do material (LEE et al.,
2018b; WANG et al., 2011). As amostras CA e TA apresentaram superficies mais
planas e poucos locais com aglomerados, indicando um ataque menos severo (LEE
et al., 2017). Estes resultados estdo de acordo com os aspectos observados na

Figura 28.

Figura 35 — Morfologia de superficie das amostras CA, CB, TA e TB apés 144h de imerséo.
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Fonte — O autor.

Diversos estudos que abordaram a resisténcia a corrosao em revestimentos
metalicos obtidos pela técnica de aspersédo térmica por arco elétrico (LEE et al.,
2019, 2018a, 2018b, 2018c, 2017, 2016; LI et al., 2013a; JIANG et al., 2014; SA
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BRITO et al., 2012) discorreram sobre os efeitos que afetam a resisténcia a corrosao
neste sistema. Uma analise destes trabalhos revela que existem trés principais
fatores que influenciam os niveis de corroséo, sendo eles, a composicdo quimica do
proprio revestimento e sua capacidade apassivadora no meio de imerséo; o
acabamento de superficie do revestimento aspergido, onde maiores niveis de
rugosidade promovem maiores taxas de corrosdo; e a quantidade de defeitos no
revestimento como um todo, em que poros abertos aumentam a area de contato
com o meio e permitem a permeabilidade da solugcdo, elevando as taxas de

corrosao.

Os mesmos estudos também fazem alusdo de dois mecanismos recorrentes
de protecao destes revestimentos, sendo um deles, a propriedade de passivagao do
proprio revestimento no meio imerso, e a outra, a reducdo da zona de contato entre
a solugdo e o revestimento através da formacédo de produtos de corrosdo e
deposicdo destes produtos nos defeitos do revestimento, diminuindo as taxas de

COorrosao.

Lee et al. (2018c) realizaram um estudo comparativo de resisténcia a
corrosao de um mesmo material sob duas formas distintas, uma era uma chapa de
aco inoxidavel 304, e a outra, um revestimento composto pelo mesmo material,
obtido por aspersao térmica por arco elétrico. Os resultados revelaram que a chapa
respondeu de maneira mais satisfatoria aos ensaios de corrosdo do que o
revestimento. Tendo em vista que ambos possuiam a mesma composi¢cao quimica,
pode-se concluir que o pior desempenho do revestimento estava atrelado a

morfologia que este apresentava, com a presenga de poros e uma superficie rugosa.

Um estudo da influéncia da preparacdo da superficie do substrato na
resisténcia a corrosdo de revestimentos aspergidos termicamente foi realizado por
Castellanos et al., (2017). Foram obtidas superficies com valores de rugosidade
entre 15,308 e 19,831 um, que determinaram o ancoramento mecanico entre o
material depositado e o substrato, bem como o aumento da resisténcia a corrosao,
que aumentou de 2 para 10 kQ. A maior resisténcia a corrosdo foi obtida nos
revestimentos que apresentaram a maior rugosidade do substrato. A partir destes
resultados, os autores estabeleceram que existe uma relagao entre a rugosidade de

preparagao do substrato e a resposta anticorrosiva dos revestimentos. A rugosidade
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meédia do substrato chapa e do substrato tubo, tanto para liga A quanto para liga B
foi a mesma. Estas rugosidades foram medidas no momento da preparagdo das

amostras (empresa VGK) e estavam no entorno de 43 pm.

Apesar de nao ter sido abordado neste estudo, faz-se necessario um
comentario sobre o uso de selantes em revestimentos aspergidos. Autores ja
relataram os beneficios da aplicacdo destes na protegdo anticorrosiva, com retorno
de resultados de alta resisténcia em ambientes agressivos. Os principais
mecanismos de acdo de selantes, enquanto intactos, sdo: a nao reatividade; o
fechamento dos defeitos e uma cobertura sobre a superficie do revestimento,
bloqueando a agdo do meio agressivo e impedindo a penetragdo deste (LI et al.,
2013b; SABRITO et al., 2012).
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CONCLUSAO

Considerando as técnicas utilizadas e os resultados obtidos, algumas

conclusdes puderam ser obtidas:

Os revestimentos apresentaram alguns defeitos tipicos, tais como: particulas
parcialmente fundidas, oxidos, trincas e porosidades. A presenca de poros e trincas
interconectadas pode reduzir a efetividade da camada aspergida protetora e € um
parametro a ser observado. A fragcdes de defeitos foram 5,0 £ 2,0%, 5,6 £ 3,0%, 7,6
+ 55% e 14,9 £ 5,8% para as amostras CA, CB, TA e TB, respectivamente, estes
valores encontram-se dentro do esperado para revestimentos metalicos obtidos por

aspersao térmica por arco elétrico.

Os revestimentos obtidos sobre chapa, apresentaram percentual de defeitos
semelhante, que pode ser atribuido exclusivamente a técnica e parametros
utilizados, tendo em vista as diferengcas na composicdo quimica das ligas. Os
revestimentos obtidos sobre tubo, para ambas as ligas, apresentaram maior
percentual de defeitos. Quando comparadas entre si, apesar da diferenca percentual
de defeitos entre as amostras TA e TB, estas possuiram também alto desvio padrao,
fazendo com que exista uma zona em comum onde os valores percentuais sao

semelhantes.

A maior quantidade de defeitos nas amostras TA e TB em relagcdo a CA e CB
foi atribuida ao modo como foi realizada a aspersao e a geometria do substrato. A
aspersao realizada sobre o tubo enquanto girava promoveu o aumento dos defeitos
totais devido ao aprisionamento de detritos provenientes da extremidade do cone de
aspersao. A aspersao realizada de modo manual € uma variavel com baixo controle

técnico que pode influenciar nos resultados.

O periodo em que as amostras TA e TB se mantiveram em exposi¢do na
caldeira, reduziu a rugosidade superficial destas, fator que contribuiu para um

melhor desempenho nos testes de corrosao.

Os resultados obtidos pelos ensaios eletroquimicos confirmaram a

caracteristica porosa dos revestimentos testados. Com o avango do periodo de
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exposicao, todas as amostras revelaram alguma melhoria na questao da resisténcia
a corrosao, sendo isto conferido a passivacédo do revestimento e bloqueio dos poros

por produtos de corrosao.

Depésitos de corrosao na superficie da amostra CB sugerem a presenga de
poros interconectados que permitiram a precipitacdo de 6xidos para a superficie do

revestimento.

Apesar de possuirem maior percentual de defeitos, as amostras TA e TB
apresentaram melhor comportamento na resisténcia a corrosido, visto nos dados
obtidos por EIE. Este comportamento foi atribuido a inclusdes na superficie de
particulado da queima do carvao, suavizagcdo da rugosidade e fechamento dos
defeitos superficiais, devido ao impacto de particulas no interior da caldeira,
mecanismos que, por consequéncia, reduzem a area de contato e bloqueiam a

entrada da solu¢ao no revestimento.

Ambos revestimentos se mostraram eficientes na protecéo anticorrosiva do
substrato, considerando o meio testado. O revestimento obtido com a Liga A
apresentou melhores resultados que o obtido com a Liga B na maioria dos ensaios,
com eficiéncias de protecao de 63,21% contra 50,02% respectivamente.

O acabamento irregular de superficie, assim como a presenga de defeitos
foram fatores que influenciaram significativamente as respostas dos ensaios
eletroquimicos, deste modo, a pesquisa e estudo de meios para redugao destes,
pode contribuir de maneira substancial na obtencdo de revestimentos com melhores

propriedades anticorrosivas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base na técnica e material utilizados e nos resultados adquiridos neste

trabalho, os seguintes temas sao sugeridos:

» Utilizacado de diferentes parametros na AT por arco elétrico, assim como
preparagao de superficie e geometria do substrato, afim de verificar a

influéncia destes na quantidade de defeitos;

* Ensaios de tomografia industrial para melhor avaliagdo dos defeitos do

revestimento;

* Ensaios de difusividade térmica para avaliar a influéncia do revestimento

na eficiéncia de trocas térmicas;

* Estudo com corpos de prova submetidos a exposicdo em ambiente real

de trabalho por periodos superiores a um ano;

* Avaliacao do efeito do acabamento superficial, bem como da aplicagao de

selantes e 0 modo como estes afetam a resisténcia a corrosao;

* Aplicagdo das mesmas técnicas de avaliagao utilizadas neste estudo para

0 uso de outros métodos de aspersao térmica, com fins comparativos;
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