7A COT: E Q / N

CONFERENCIA SOBRE
TECHOLOGIA DE EQUIFAMENTOS

FLORIANOPOLIS ®* SANTA CATARINA

09-12/sETEMBRO
2003

COTEQ210_03

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO EM REVESTIMENTOS DE
ALUMINIO OBTIDOS POR ASPERSAO TERMICA EM MEIO DE BICARBONATO DE
SODIO

Regina M.H.Pombo Rodriguez' Ramoén S.Cortés Paredes” José Maurilio da Silva®

Copyright 2003, 7* Conferencia sobre Tecnologia de Equipamentos

Este Trabalho Técnico foi preparado para apresentagdo na 7* Conferéncia sobre Tecnologia de Equipamentos, realizada no periodo de 09 a 12 de
Setembro de 2003, em Florianopolis - SC. Este Trabalho Técnico foi selecionado para apresentagio pela Comissao Técnica do Evento, seguindo
as informagdes contidas na sinopse submetida pelo(s) autor(es). O conteudo do Trabalho Técnico, como apresentado, ndo foi revisado pelos
patrocinadores do 7 COTEQ. Os organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material, conforme apresentado, nao
necessariamente reflete as opinides das Associagdes envolvidas, Socios e Representantes. E de conhecimento e aprovagio do(s) autor(es) que este
Trabalho Técnico seja publicado nos Anais da 7° Conferéncia sobre Tecnologia de Equipamentos.

Abstract

The covering use deposited for thermal aspersion has been studied as protection against the
corrosion. In this work the electrochemical covering behavior is presented aluminum on the
steel, prepared for the processes of thermal aspersion the flame and the electric arc of last
generation, with and without preheating of the substratum. The electrochemical behavior was
evaluated through the survey of anodic potenciodindmicas curves in way of NaHCO3 0,75M
considered a moderately aggressive way. All the coverings had presented an effective
passivacdao. The potentials of corrosion found for the process the flame had been of -750mV
(SCE) and -900mV(SCE) respectively for the processes without and with preheating of the
substratum. For the process the arc these values had been of -850mV(SCE) for the processes
without and with preheating. Considering that in the steel the potential of corrosion in way of
sodium bicarbonate is of -400mV(SCE) all coverings they offer one adequate cathodic
protection. The passivagdo chains had been of 120mA/cm?,80mA/cm?, 90mA/cm * and
50mA/cm’ for the process the flame without and with preheating and arc without and with
preheating, respectively. The preheating of the substratum generates a more protective covering.
The aluminum coverings gotten by thermal aspersion offer one adequate protection against the
corrosion.

Resumo

O uso de revestimentos depositados por aspersdo térmica tem sido estudado como protec¢ao
contra a corrosdo. Neste trabalho estd apresentado o comportamento eletroquimico de
revestimentos de aluminio sobre o ago, preparado pelos processos de aspersao térmica a chama e
a arco elétrico de ultima geragdo, com e sem pré-aquecimento do substrato. O comportamento
eletroquimico foi avaliado através do levantamento de curvas potenciodinamicas anddicas em
meio de NaHCO; 0,75M considerado um meio modera-damente agressivo. Todos os
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revestimentos apresentaram uma efetiva passivacao. Os potenciais de corrosdo encontrados para
0 processo a chama foram de —750mV (SCE) e de —900mV(SCE) respectivamente para os
processos sem e com pré-aquecimento do substrato. Para o processo a arco estes valores foram
de —850mV(SCE) para os processos sem e com pré-aquecimento. Considerando que no ago o
potencial de corrosdo em meio de bicarbonato de sédio ¢ de —400mV(SCE) todos os
revestimentos oferecem uma adequada protecdo catddica. As correntes de passivagdo foram de
120pA/cm?, 80pA/cm?, 90pA/ecm” e 50pA/cm’ para os processo a chama sem e com pré-
aquecimento € arco sem e com pré-aquecimento, respectivamente. O pré-aquecimento do
substrato gera um revestimento mais protetor. Os revestimentos de aluminio obtidos por
aspersao térmica oferecem uma adequada protecdo contra a corrosao.

Palavra-chave: aspersao térmica, corrosdo aluminio, meio NaHCO;

Introduciao

A corrosdo implica num dos mais importantes fatores econdmicos da atualidade, logo h4d uma
necessidade crescente de entender os mecanismos corrosdo ¢ de protecdo que atuam entre os
diversos materiais € os meios corrosivos. Os revestimentos depositados por aspersao térmica sao
uma das possibilidades de prote¢do contra a corrosdo. Basicamente o processo consiste em
aquecer o material até a fusdo e projeta-lo através de um gas comprimido contra um substrato.
Os processos de aspersdo sdo classificados de acordo com a fonte de calor utilizada para o
aquecimento, logo estdo divididos em fontes geradas por arco elétrico ou por chama
oxiacetilénica. Os processos a arco elétrico (ASP) e processo a chama (FS) formam utilizados
para revestir o aco com aluminio e avaliar por métodos eletroquimicos o comportamento deste
revestimento num meio corrosivo de NaHCO:s.

1. Revisao

A corrosdo normalmente € citada como sendo a destruicdo ou deterioracdo de um corpo sélido,
sob a agdo quimica ou fisico-quimica ndo intencional, ou seja, ndo provocada, associada ou ndo a
fatores mecanicos. Ac¢do esta que se inicia na superficie resultando na passagem de seus
componentes ao estado de combinagdo com as substancias do meio a que estdo expostas.

Uma visao importante ¢ analisar a forma como esta corrosdo ocorre € qual o comportamento
protetor do metal frente a0 meio corrosivo. Sabe-se que alguns materiais metalicos na presenga
de oxigénio, podem formar 6xidos que ajudam na prote¢do, ou seja a corrente de dissolugdo do
metal ¢ baixa, normalmente identifica-se esse fendmeno como passivacao.

Um exemplo bastante conhecido deste fendmeno ¢ a propriedade que o elemento cromo, contido
no aco inoxidavel, tem de oxidar e formar um filme passivo, Cr,Os , que ¢ estavel e altamente
resistente a diferentes meios corrosivos. Comportamento similar ocorre com o aluminio que
passiva na presenca de oxigénio O, que forma Al,Os.

A tendéncia de um metal a passivagdo ou a oxidagdo num dado meio, determina seu
comportamento eletroquimico. Através da utilizagdo da técnica de polarizagdo anodica, ¢
possivel conhecer em laboratério o comportamento eletroquimico de um metal, pela construcao
de curvas de potencial versus corrente.
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O estado de passivacdo caracteriza-se por apresentar baixas densidades de corrente, constantes
ao longo de uma ampla faixa de potencial. Uma corrente de passiva¢io em torno de 1,0pA/cm?,
corresponde a taxas de corrosao da ordem de um milésimo de mm/ano, desprezivel, portanto, em
termos de vida util de estruturas e equipamentos. Quanto menor o valor de 1., menor a taxa de
corrosdo do filme passivo e conseqiientemente maior o seu poder protetor.

O comportamento potenciodindmico anddico de metais ou ligas apresentam o trecho de
passivacdo, nas curvas de potencial (E) x densidade de corrente (i), com uma certa inclinag¢do a
qual normalmente ¢ considerada como uma passivacdo menos efetiva que o aco inoxidavel
austenitico, considerado como padrio (inclinagao 0°) pelo fato de ocorrer a formacao do 6xido
de cromo Cr,03, como ja mencionado anteriormente.

A aspersdo térmica, ou “thermal spray”, ¢ um grupo de processos nos quais materiais metalicos
ou ndo metalicos, finamente divididos, sdo depositados em condi¢do fundida ou semifundida
sobre um substrato preparado, formando um depésito aspergido (LIMA & TREVISAN, 2001;
Machine Desig, 1998; van den BERGE, 1998).

Nos processos de AT, os materiais de deposi¢do sdo fundidos ou aquecidos em uma fonte de
calor gerada no bico de uma pistola apropriada e, imediatamente apds a fusdo, o material
finamente atomizado ¢ acelerado por géis comprimido contra a superficie a ser revestida
(SAMPSON, 1997). 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 (DORFMAN, 2002) e diferente de qualquer outra forma metalargica. Essa estrutura
tipica apresenta inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade.

Basicamente, o processo de aspersdo térmica estd classificado pelo tipo de fonte de calor
utilizada na pistola de aspersdo, podendo a fonte de calor ser gerada através de combustao, ou
através de energia elétrica. No processo por combustdo destacamos o mais antigo que utiliza o
gas acetileno, conhecido como processo a chama. Se utilizado o material na forma de arame, FS-
“flame spray” . No processo por energia elétrica esta pode ser gerada através de plasma ou por
arco elétrico (ASP-““arc spray process™).

Revestimentos depositados por aspersdo térmica sdo aplicados tipicamente para prote¢do contra
a corrosdo, especialmente o aluminio e zinco, os quais oferecem diferentes mecanismos de
protecao. Nesses revestimentos a atividade eletroquimica, a proteg¢ao catodica oferecida ao ago, a
formagdo de produtos de corrosdo (depositos calcareos) bloqueiam os defeitos e determinam a
sua resisténcia a corrosao.

Estudos de revestimentos de aluminio depositados por aspersdo térmica tem sido investigado
muito recentemente (RODRIGUEZ et al., 2002, PAREDES, 1998; MENEZES, 2003) porém em
meio salino de teste o qual simula a corrosdo marinha. No entanto o comportamento de
revestimentos de aluminio em meio de bicarbonato de s6dio ndo tem sido explorado. Logo o
objetivo deste estudo ¢ entender o comportamento de revestimentos de aluminio depositados por
aspersao térmica pelos processos a chama e a arco elétrico em meio de bicarbonato de sodio
0,75M, meio que simula a corrosdao atmosférica.
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2. Materiais e Métodos

2.1 Preparo dos corpos de prova

Foram utilizados os processos de aspersao por chama FS e arco elétrico ASP, para revestir o aco
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, 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 ), pressao 100 psi,
distancia 100 mm. O grau de limpeza Sa3, foi obtido por comparacdo com os padroes de
qualidade superficial publicados pela norma NACE RMN - 01 70. Para a utilizagdo 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 condigdes de AT utilizadas segundo Cortés et
al. (1997) para a deposicao do aluminio utilizando arame de Al & de 3,2mm.

2.2 Procedimento para o ensaio de polariza¢do potenciodinamico anodico

Para a verificacao da estabilidade quimica dos 6xidos de aluminio formados nos revestimentos
de aluminio foram utilizados testes de corrosdo eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica
anodica de carater instantaneo de acordo ao seguinte procedimento: Foram realizados ensaios
potenciodinamicos anodicos 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 solugdo de 0,75M de NaHCO; O
procedimento de polarizacao foi iniciado apds 30 minutos de imersao do corpo de prova (cp).

3 Resultados

Para identificar o comportamento dos revestimentos de aluminio obtidos por aspersdao térmica
utilizando os processos a arco elétrico (ASP) e a chama (FS) com e sem pré-aquecimento do
substrato, em meio de bicarbonato de sodio (NaHCOs) 0,75M, sdo apresentados resultados dos
ensaios de polarizacdo potenciodindmica anddica.

Inicialmente foi avaliado o arame de aluminio utilizado para a aspersdo, utilizando duas
velocidades de varredura nos ensaios, com a finalidade de conhecer o comportamento
eletroquimico do aluminio e definir as condi¢cdes para os ensaios nos revestimentos de aluminio
depositados por aspersdo. As curvas relativas a este ensaio sdo apresentadas nas figuras 1 e 2.
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Figura 1. Curva de polarizagao potenciodinamica anddica do arame de aluminio em meio de
NaHCOs3 (0,75M), v=0,5mV/s.

Com a velocidade de varredura de 0,5 mV/s pode-se verificar o comportamento do aluminio.
Nesta velocidade observa-se que o aluminio apresenta um comportamento passivo em torno de 0
mV (SCE), e mostra esse comportamento passivo bem definido at¢ +2000mV, o qual foi o ponto
final do ensaio. Dependendo da agressividade do meio ao filme ndo se consegue perceber a
regido de transpassivacdo do aluminio, devido ao alto potencial necessario para que ocorra a
dissolugdo do metal através do filme, este fato ¢ comentado por Betova, et al. (2001).

Analisando o ensaio a esta velocidade, passamos a trabalhar com a velocidade recomendada,
conforme as normas que procuram usar uma velocidade de varredura em torno de 0,2 mV/s
(6V/h). Uma vez definidos os potenciais iniciais e finais do ensaio, na figura 2 estdo
representadas as curvas do mesmo arame de aluminio utilizado para a aspersdo, e preparado
conforme o procedimento descrito.

2004

—— Ale1
— Ale2

Ale3
v=0,2mV/s

-200

-400

-600

-800

Potencial (mV vs. SCE)

-1000

-1200

T T
10° 10* 10° 10°

Densidade de corrente (mAIcmz)

Figura 2. Curva de polarizacdo potenciodinamica anodica do arame de aluminio em meio de
NaHCOs (0,75M).

Na figura 2 podemos observar um potencial de corrosdao em torno de — 680mV e um trecho de
passivagdo iniciando em —500mV permanecendo até +200mV , ponto final do ensaio.
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Vale ressaltar que este comportamento da curva, especialmente em relacdo ao trecho de
passivacdo, apresenta-se como uma reta em relacdo ao eixo y, comportamento que difere em dois
aspectos do comportamento apresentado pelo arame de aluminio em meio de 3,5%de NaCl,
(Rodriguez et al., 2002). O trecho de passivagdo do aluminio no meio de NaCl, 3,5% apresenta
uma inclinagdo em relagdo ao eixo Y e apresenta também um trecho de transpassivagdo, o que
ndo foi identificado no ensaio com bicarbonato de sodio. Esse comportamento pode ser
explicado em func¢do de que o ion cloreto ¢ muito mais agressivo. No entanto, a corrente de
passivacio apresenta-se semelhante para esses meios, sendo em torno de SpA/ecm’ e 7pA/cm’
respectivamente ao meio de bicarbonato e cloreto para o trecho de passivagado, respectivamente.

Nas figuras 3a e 3b estdo apresentadas as curvas do ensaio com bicarbonato de sodio 0,75M,
relativo aos revestimentos obtidos por AT, processo a chama, sem e com pré- aquecimento do
substrato respectivamente.

Pode-se observar que o comportamento dos revestimentos depositados por aspersdo apresentou
um comportamento semelhante ao de arame, diferindo apenas no potencial de corrosdo. Este se
apresentou mais ativo (mais negativo) que o do arame de aluminio.

Os revestimentos depositados a chama apresentam um potencial de corrosdo em torno de
—750mV e —-900mV para o processo sem € com pré-aquecimento, respectivamente. O potencial
de corrosdao do ago em meio de bicarbonato de s6dio ¢ em torno de -400mV (SCE) (Léazaris,
2001), logo esses revestimentos fornecem uma protecdo catédica muito eficiente ao aco, maior
que a oferecida quando o meio foi de NaCl.

A corrente de passivacdo foi em torno de 120pA/cm’® e 80pA/cm® para o processo sem e com
pré-aquecimento respectivamente. O o pré- aquecimento do substrato para o processo a chama
nos mostra que ha uma influéncia grande na protegdo frente a corrosdo, o qual ja foi observado
quando o meio de teste era o NaCl (3,5%) por Paredes (1998).
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Figura 3. Curva de polarizacdo potenciodindmica anddica do revestimento depositado por
chama sem (a) e com (b) pré-aquecimento do substrato em meio de NaHCO; .

Nas figuras 4a e 4b estdo apresentadas as curvas do ensaio com bicarbonato de sodio 0,75M,
relativo aos revestimentos obtidos por AT, processo a arco elétrico sem e com pré- aquecimento,
do substrato respectivamente.
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Figura 4. Curva de polarizagdo potenciodinamica anddica do revestimento depositado por arco
elétrico sem (a) e com (b) pré-aquecimento do substrato, em meio de NaHCO; .

Para o processo a arco elétrico sem e com pré-aquecimento, figuras 4a e 4b, tem-se um
potencial de corrosdo que permite obter uma adequada protecdo catddica, uma vez que foi de —
850mV para ambos os processos, resultando em um gradiente de —-450mV em relagdo ao ago, o
qual ¢ suficiente para a protecao.

As correntes de passivagdo para os processos a arco elétrico foram de 90pA/cm® e 50 pA/cm’
sem e com pré-aquecimento. Ambas as correntes sdo maiores que as encontradas no ensaio no
meio com NaCl, no entanto temos que considerar que esta passivagdo ¢ mais efetiva em relagdo
ao processo com cloreto, pois o trecho de passivacdo mantém-se por uma faixa mais ampla de
potencial no processo com bicarbonato de sddio.

4 Conclusoes

O comportamento dos revestimentos depositados tanto pelo processos a chama como por arco
com pré-aquecimento do substrato apresentaram melhor protecdo em relacdo ao processo sem
pré-aquecimento do substrato.

Todos os revestimentos depositados pelos processos a chama e a arco elétrico com e sem pré-
aquecimento oferecem uma adequada prote¢do catdodica ao ago em meio com bicarbonato de
sodio 0,75M.

As correntes de passivagdo foram de 120pA/cm’ e 80pA/cm” para o processo a chama sem e
com pré-aquecimento, respectivamente. E de 90pA/cm® e 50uA/cm? para o processo a arco sem
e com pré-aquecimento. Todas as correntes sdo mais altas que o correspondente em meio de
3,5% de NaCl. Entretanto a passivagao foi mais efetiva, ou seja o trecho de passivacdo manteve-
se constante por uma faixa mais ampla de potencial.

No ensaio com bicarbonato nao houve o aparecimento de pites ou a regido de transpassivacgao,
indicando que o 6xido formado, pelo processo eletroquimico, neste meio € mais estavel e menos
defeituoso.
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