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Resumo — Este trabalho mostra a deposi¢do de revestimentos de aluminio através da aspersdo térmica
utilizando diferentes gases de transferéncia no processo de aspersdo. E conhecido que a protegdo do aluminio contra
corrosdo esta relacionada com a formagdo de 6xidos em sua superfice. O objetivo do trabalho consiste em avaliar a
condi¢do que permita atingir a melhor protecdo contra a corrosdo marinha de instalagdes “offshore” e navios e/ou
instalagdes industriais submetidas a meios corrosivos salinos. Os revestimentos de aluminio foram depositados pelo
processo de aspersdo térmica por arco elétrico, com pré-aquecimento do substrato e utilizaram-se os seguintes gases
para transferéncia: ar comprimido, argonio e nitrogénio. A avaliagdo contra a corrosdo marinha foi realizada através de
ensaios eletroquimicos, com o levantamento de curvas potenciodinamicas anddicas. A solucdo utilizada foi de 3,5% de
NacCl, como simulagdo do meio marinho. Os revestimentos depositados com o ar comprimido mostraram-se os mais
protetores, pois apresentaram as menores correntes de passivagio, i= 11pA/cm?*; seguidos pelos revestimentos obtidos
com nitrogénio (i=40pA/cm’) e a menor protegdo, com relagio a este critério, os revestimentos depositados com
argbnio (i=200uA/cm?). Todos os revestimentos estudados mostraram um potencial de corrosio que permite proteger
catdédicamente o ago.
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Abstract — In this work, aluminium coverings deposited by thermal spray through different projecting gases
were studied. Our aim was to evaluate the passive effect of the aluminium oxide in presence of different gases in order
to choose the best condition against sea corrosion of ships, offshore and industrial installations. The aluminium
coverings were deposited through electric arc thermal spray process, with pre-heating of the substratum and use of
argon, nitrogen or air compressed. The evolution against sea corrosion was made through electrochemical tests, where
anodic potenciodinamic curves were plotted. A 3,5% NaCl aqueous solution simulated the marine medium. The must
protective covering was the one deposited with compressed air followed by the nitrogen and argon gases. All studied
coatings showed corrosion potential that allows the steel cathodic protection. It was concluded that because the covering
using compressed air, which is also the cheapest process, generates more oxide, the protection was enhanced compared
to argon or nitrogen.
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1. Introducio

Os revestimentos de aluminio depositados por aspersdo térmica tem a finalidade de fornecer a estruturas “off-
shore”, navios e instalagdes industriais instaladas em meios corrosivos salinos protegdo por barreira contra a corrosao
marinha.

Os problemas com a corrosdo sdo freqiientes e atingem os mais variados ramos de atividade industrial. Logo
podemos considerar que a corrosdo implica num dos mais importantes fatores econdmicos, sem mencionar os graves
problemas que podem vir a causar ao meio ambiente.

Dentre os métodos utilizados para a protecdo contra a corrosdo podemos citar os revestimentos nos quais o
principio basico da prote¢do ¢ impedir o contato do meio corrosivo com o material que se deseja proteger. Os
mecanismos de protecdo que o revestimento impde ao sistema podem ser resumidos como: por protegdo catddica,
anodica ou por barreira. Atualmente existem varios processos de deposi¢do dos revestimentos, dentre os quais
destacamos a aspersdo térmica (AT).

Nos processos de aspersdo térmica, os materiais de deposi¢do sdo fundidos ou aquecidos em uma fonte de
calor gerada no bico de uma pistola apropriada e, imediatamente ap6s a fusdo, o material finamente atomizado ¢é
acelerado por gas comprimido contra a superficie a ser revestida. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas
achatam-se, resfriam-se e aderem as irregularidades da superficie, originando-se assim uma camada de estrutura tipica
lamelar. Essa estrutura tipica apresenta inclusoes de 6xidos, vazios e porosidade (Thorpe, 1993).

Basicamente, o processo de AT podem ser classificado pelo tipo de fonte de calor utilizada na pistola de
aspersdo, podendo a fonte de calor ser gerada através de combustdo, ou através de energia elétrica. No processo de
energia elétrica pode ser gerada através de plasma ou por arco elétrico (ASP-“Arc Spray Process”)(ABS, 1994).

A tecnologia de AT ¢, atualmente, o processo mais 1til e efetivo para protecdo contra a corrosdo, sendo
bastante utilizado nas industrias de petroleo, de alimentos, infra-estrutura, entre outras. Diversos materiais sdo usados
para protec¢do contra a corrosdo depositados por AT, como zinco, aluminio, agos inoxidaveis, além de alguns polimeros.
O zinco e aluminio tém sido utilizados desde algumas décadas como protegdo de aco estrutural em pontes e estruturas
similares. Revestir grandes areas, para ser econdmico, requer altas taxas de aplica¢do e processos de alta eficiéncia de
depdsito, tais como os de combustdo a chama e o arco elétrico (Lima e Trevisan, 2001).

O aluminio ¢ um material bastante utilizado na aspersdo térmica para proteger o0 ago em meios agressivos,
especialmente contra a corrosdao marinha. O aluminio em contato com o ar possui a caracteristica de formar 6xido, ou
seja, passiva naturalmente. Este 6xido € o responsavel pela protegdo contra a corrosao.

Especial atencdo deve ter a formagdo de 6xidos no processo, devido a que no arco voltaico o ar comprimido
dissocia, permitindo com isso somente a presenga de O, e N, na regido de transferéncia do aluminio até o substrato
(tabela 1 e figura 1). Segundo Ballard (1962) as principais fontes ou zonas de oxidacdo das particulas transferidas até o
substrato sdo: (1) o gas de transporte, geralmente ar comprimido; (2) o ar do meio ambiente que envolve a zona de
transferéncia das particulas e; (3) ar do meio ambiente, apds o material estar depositado no substrato com o
deslocamento da pistola. Ballard (1962) considera que a maior parte da oxida¢do nos depositos ocorreria sobre a
superficie revestida. Na figura 1 sdo apresentadas, de forma esquematica, as fontes de oxidacdo na AT.

Estudos de Rodriguez (2002) procuram verificar os mecanismos de geracdo desses 6xidos e sugerem que a
principal fonte de oxidagdo seja a fonte de calor, no caso do processo arco elétrico. A oxidagdo ocorreria no momento
em que o ar comprimido entra em contato com o arco voltaico que se encontra a elevadissima temperatura, que esta
registrada na tabela 1. Este fato estaria considerando que existe mais um mecanismo ou zona de oxidagdo, a fonte de
calor.

Figura 1. Forma esquematica das fontes de oxidagdo na AT .

Tabelal. Pardmetros caracteristicos do processo ASP

Parametros do processo de aspersio ASP
Temperatura do arco voltaico [°C] 4000 - 6000
Velocidade transferéncia [m/s] 100 - 350

Atmosfera que envolve a regido do arco de transferéncia N, -0,
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2. Materiais e Métodos

No sentido de avaliar a protegdo contra a corrosdo marinha de revestimentos de aluminio, foram realizados
ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica anddica para os revestimentos, com pré-aquecimento do
substrato e utilizando como gas de transporte no processo de aspersdo térmica por arco elétrico o ar comprimido,
argdnio e nitrogénio.

2.1. Preparo dos corpos de prova por aspersao térmica

Foram utilizados no processo a arco elétrico ASP, para revestir o ago ASTM 283 C, sendo preparado um
corpo de prova para cada processo, com pré-aquecimento do substrato. Utilizando como gas de transporte o ar
comprimido, argénio e nitrogénio, utilizando as seguintes dimensdes: 160x50x9,6 mm. Para a obtencdo da limpeza e
rugosidade superficial do ago foi utilizado jateamento abrasivo com 6xido de Al branco (granulometria 30 / Alundum
38 A), pressdo 100 psi, distancia 100 mm. O grau de limpeza Sa3, foi obtido por comparagdo com os padrdes de
qualidade superficial publicados pela norma NACE RMN - 01 70. Para a utiliza¢do da temperatura pré-aquecimento foi
considerada a norma AWS C2.18/93, que recomenda um pré-aquecimento do substrato da ordem de 120 °C. As
condi¢des de AT utilizadas segundo Cortés et al. (1997) para a deposi¢do do aluminio utilizando arame de Al & de
3,2mm.

2.2. Avaliacio da resisténcia a corrosao dos revestimentos de Al

Para a verificagdo da estabilidade quimica dos 6xidos de aluminio formados nos revestimentos de aluminio
foram utilizados testes de corrosdo eletroquimicos de polarizagdo potenciodinamica anddica de carater instantdneo de
acordo ao seguinte procedimento: Foram realizados ensaios potenciodindmicos anddicos em células de teflon, composta
de um compartimento com entradas separadas para o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE), uma para o
contra eletrodo de platina e o fundo da célula foi o eletrodo de trabalho. Foi utilizado um potenciostato MODEL 173
POTENCIOSTAT/GALVANOSTAT. Os ensaios foram conduzidos em triplicata a uma taxa de varredura de 0,6 V/h
(0,2mV/s) em solucdo de 3,5% NaCl. O procedimento de polarizagdo era iniciado apos 30 minutos de imersdo do
corpo de prova (cp). Durante este periodo foi monitorada a evolugdo do potencial de corrosdo (E,,) em relagdo a um
eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE).

3. Resultados e Discussiao
3.1. Ensaios eletroquimicos do processo a arco elétrico utilizando ar comprimido

Na figura 2 sd3o apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodinamica anddica dos revestimentos de
aluminio depositados por AT utilizando como gas de transporte o ar comprimido, com pré aquecimento do substrato.
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Figura 2. Curva de polarizag¢ao do processo utilizando ar comprimido como gas de transporte.

A figura 2 mostra um potencial de corrosdo proximo de —1000mV, seguidos por um pequeno intervalo de
passivagdo e uma regido ativa proximo de —700mV.

No ensaio eletroquimico, a corrente de passivacdo ¢ em torno de lluA/cmz, considerada no final do trecho de
passivagao.
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3.2. Ensaios eletroquimicos do processo a arco elétrico utilizando argénio

Na figura 3 sd3o apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodinamica anddica dos revestimentos de
aluminio depositados por aspersdo térmica utilizando como gés de transporte o argbnio, com pré-aquecimento do
substrato.
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Figura 3. Curva de polarizacdo do processo utilizando argénio como gas de transporte.

Para o processo que utiliza o gas de transporte, como sendo o argdnio, podemos observar um potencial de
corrosdo de —1140mV.

O comportamento da curva é semelhante ao processo utilizando ar comprimido, apresentando o trecho de
passivagdo entre —1100 a —700mV.

A corrente de passivagio em torno de 200 pA/cm’ para este processo ¢ muito superior a corrente de
passivacdo encontrada no processo que utilizam o ar comprimido, como gas de transporte. Essa diferenga pode ser
explicada, entendendo que no caso de se utilizar o argdnio, como gas de transporte, a principal fonte de oxidagdo ¢ o
mecanismo que considera a oxidagdo gerada no revestimento ja aspergido no substrato e exposto ao ar do meio
ambiente, Isto ¢, imediatamente apds o deslocamento da pistola de aspers@o. Com isso hé a formagao de um 6xido mais
fraco, uma vez que ocorre a menor temperatura (<600°C), em relagdo ao 6xido que é formado na fonte de calor (arco
elétrico) com ar comprimido e, que possui mais oxigénio disponivel para promover a oxidagdo a elevada temperatura.
Além do fato que, quando se utiliza argonio devemos ter menos 6xido formado, o qual é o responsavel pela protegio
contra a corrosdo.

3.3. Ensaios eletroquimicos do processo a arco elétrico utilizando nitrogénio

Na figura 4 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo potenciodinadmica anddica dos revestimentos de aluminio
depositados por aspersdo térmica utilizando como gas de transporte o nitrogénio, com pré-aquecimento do substrato.

Podemos observar um potencial de corrosdo de —1125mV, para o processo que utiliza o nitrogénio, e um
comportamento semelhante ao processo utilizando ar comprimido, apresentando o trecho de passivacdo entre —1050 a
-700mV.

A corrente de passiva¢io em torno de 40 pA/cm?, para o processo com nitrogénio observada na figura 4 ¢
superior a corrente de passivagdo encontrada no processo que utilizam o ar comprimido (figura 2), porém inferior ao
processo com argdnio (figura 3). Essa proximidade com o ar comprimido poderia ser atribuida a formagdo dos nitretos
de aluminio. Quando utilizamos o ar comprimido temos 21% de oxigénio e 79% de nitrogénio, porém a afinidade do
aluminio pelo oxigénio é muito superior que a do nitrogénio, portanto formara 6xido pelo mecanismo que considera a
fonte de calor com principal formadora do 6xido (elevada temperatura e aluminio fundido).

Quando temos como gas de transporte o nitrogénio, 100% de nitrogénio e pouco de oxigénio, proeniente de
contaminagdo, formara nesta condigdo de reacdo, na fonte (arco elétrico) so6 os nitretos. A formacdo dos oxidos pelos
mecanismos 2 e 3 ocorrera normalmente do mesmo modo como ocorre com o argénio ou seja, o ar do meio ambiente
que envolve a zona de transferéncia e o ar do meio ambiente que cobre o revestimento, apds o deslocamento da pistola.

Logo os nitretos mais os 6xidos formados neste processo com nitrogénio melhoram a protecdo contra a
corrosdo. Os nitretos foram identificados através de MEV com o aparecimento de areas esbranquigadas e na forma de
filamentos. Efetuado a andlise quimica nestas areas revelaram a presenca dos nitretos (Rodriguez e Paredes, 2003).
Entdo se pode associar esta protecdo a formag@o dos nitretos mais os 6xidos, no entanto temos uma passivagdo menos
efetiva do que a oferecida pelo 6xido de aluminio formado no processo com ar comprimido.

Na figura 5 estdo representadas as curvas nos trés processos de aspersdo do aluminio utilizando ar comprimido,
argdnio e nitrogénio, respectivamente.
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Figura 4. Curva de polarizag@o do processo utilizando nitrogénio, com pré-aquecimento do substrato.

-400 4
—— ASP - ar comp.
~500 4 — ASP - Ar
ASP - N

-600

-700 ——
-800
-900

-1000 /

1100 - e

Potencial (mV vs. SCE)

-1200 T T T

Densidade de corrente (mA/cmz)

Figura 5. Comparagdo dos processos utilizando ar comprimido,argdnio e nitrogénio.

Segundo Sedriks (1979) a inclinag¢do observada no trecho de passivagdo, em relag@o ao eixo y esta relacionada
com a qualidade da superficie do 6xido formado. Quanto maior for a inclinagdo mais defeituoso ¢ o 6xido, tendo como
padrao a formagdo do 6xido de cromo no ago inoxidavel austenitico que apresenta-se de forma paralela (inclinagdo
zero) ao eixo y e considerado um oOxido isento de defeitos. Ao comparar os diferentes processos estudados e
apresentados na figura 5, podemos associar que as inclinagdes apresentam pouca diferenga entre si, no entanto verefica-
se que hd um descolamento das curvas, mais para a direita, o que gera maiores correntes de passivagdo e
conseqiientemente menor poder protetor dos revestimentos que utilizam argdnio, seguidos por nitrogénio em relagdo ao
com ar comprimido que possui maior poder protetor.

A protecdo contra a corrosdo ¢ beneficiada pela presenca de teor de 6xidos na faixa de 2,5 a 3,0% no processo
a arco elétrico, embutidos na camada e os formados na superficie da camada de aluminio (Krienbuehl ¢ Widemer, 1974)
, em especial atmosferas marinhas. Através desse estudo podemos identificar que no processo que utiliza argénio o teor
de 6xido formado no revestimento € o menor, seguido pelo nitrogénio. Estudos de Paredes (1998) constataram que no
processo a arco elétrico, com ar comprimido, o teor de 6xido é em torno de 6,8%, o que demonstra que quanto maior o
teor de 6xido maior ¢ a protecdo do revestimento de aluminio em meio salino.

Considerando que o potencial de corrosdo do agco em NaCl (3,5%) ¢ em torno de —700mV (ECS), os processos
estudados utilizando arco elétrico, podem oferecer protecdo ao ago por protegdo catddica, uma vez que os potenciais de
corrosdo dos revestimentos sdo em torno de —1000mV logo, entrando esses dois materiais em contato, o revestimento
pode se comportar como anodo de sacrificio em relagdo ao aco, além de fornecer a protecio por barreira.

4. Conclusoes

Os revestimentos de aluminio depositados por aspersao térmica pelo processo a arco elétrico, utilizando como

gases de transporte o ar comprimido, argonio e nitrogénio oferecem adequada protecdo contra a corrosao por protecao
catodica.
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Dentre os revestimentos estudados o processo que utiliza ar comprimido € o que apresentou menor corrente de
passivacdo, sendo que a menor corrente apresenta maior poder protetor contra a corrosdo marinha.

O estudo mostra que para o meio salino o teor de 6xido pode ser um fator importante na protecdo contra a
COITosao.

Com relag@o aos mecanismos pode-se deduzir que existe um quarto mecanismo, a fonte de calor, que permite a
formagdo do 6xido de aluminio, se houver oxigénio, portanto, o principal mecanismo de oxidagao.
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