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RESUMOQ

Estude do comportamento relativo & corrosao de Trevesti
mentos de zinco e aluminio aplicados por aspersao térmica, tendo
como variaveis a natureza do substrato (liga aluminio-silicio ou
vidro) e a espessura do deposito num meio de cloreto (solugao de
cloreto de sédio 3%). Bstudo do comportamento do par galvanico for
mado pelo substrato e revestimento com o intuito de definir o grau

de protecdo galvinica exercido pelo depdsito.



ABSTRACT

The corrosion behaviour of thermal
and zinc coatings on aluminium-silicon alloys
been studied. The parameters studied were the

and coating thickness in a chloride media (3%

sSprayed aluminium
and on glass has
substrate nature

NaCf solution).

The behaviour of galvanic couples substrate-coating ' has been

studied-to determine de level of galvanic protection.
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CAPITULO I

INTRODUGAO

1 - OBJETIVCS

Os objetivos fundamentais desta pesquisa sao:

- BEstudar o comportamento relativo a corrosao de revestl
mentos de zinco ou aluminio, aplicados por aspersido térmica, ten
do como variaveis a natureza do substrato (liga aluminio -silicio
ou vidro) e espessura do depdésito em um meio cloretado (solugao

de cloreto de sodio 3%).

- Estudar o comportamento do par galvanico formado pelo
substrato (liga aluminio-silicio) e revestimento (aluminio ou zin
co) com o intuito de definir o grau de protegao galvanica exerci

do pelo depdsito, analisando a influencia da espessura do revesti

mento e do meio de exposicio (solugao de cloreto de sodio 3%).

2 - JUSTIFICATIVAS

O trabalho em questao surgiu da necessidade de se especi
ficar um revestimento protetor para a liga aluminio-silicio que &
o material das quais sao constituidas as caixas de repetidores rg
generativos dos sistemas de comunicagao telefdnical™) -

Para se caracterizar o meio de exposicgao desses equipa
mentos, foram definidas as regides representativas, onde j& exis

tiam caixas instaladas, e colhidos materiais para anilise. Esse

(*) BRESCIANI F¢?, E. et alii, Selecdo de Materiais para Caixas de
Renetldozes Regeneratlvos 1 Encontro sobre Materiais na Indus
tria Eletronmica e de Telecomunicacgoes (EMIET), CPqD-Telebras’,
Campinas, SP, pp 181-208, novembro 1984.
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material consistia essencialmente de aguas poluidas com esgotos
industriais e domiciliares. De posse desses dados e resultados de
laboratOrio foi possivel estabelecer as caracteristicas principais

do ambiente problema e algumas condicdes de contorno:

- as camaras hospedeiras localizadas a trés metros  de
profundidade, aproximadamente, mantém os equipamentos submersos

75¢ do tempo a um nivel de oscilacao constante;
- a temperatura média & de 25°C;

- 0 local & de dificil acesso, sendo importante prever a
ocorréncia de danos mecdnicos, devido ao manuseio, e portanto, a

manutencgao do acabamento protetor;

- a composigao média das aguas nas camaras denuncia a

presenca de teores criticos de cloreto, cobre e ferro;
- o pH do meio encontra-se entre 6,8 e 8§,0.

Sob as condigoes citadas e tendo em vista que os equipa
mentos deveriam resistir mais de vinte anos, mantendo-se em com
pleta estanqueidade e .protegendo o0s circuitos eletrdnicos que
abrigam, estabeleceu-se, através de pesquisa bibliografica, 0S
agos inoxidaveis ¢ as ligas de aluminio como alternativas para o
material base.

Os agos inoxidaveis sdo utilizados na forma de chapas sol
dadas para produgao de caixas. Dentre as ligas existentes conside
rou-se os agos austeniticos contendo 18% de cromo ¢ 8% de niquel co
mo minimo (tipo AISI 304), adicionados de molibdénio para evitar a
corrosdac localizada (tipo 316) ou de titanio que impede a corrosio
intergranular pela precipitagao de carbonetos na regiao dos corddes
de solda (tipos 321,347,348). Analises de custo indicam, ainda,que
a relagcao € de 1 para 2 quando consideradas as ligas 304 e 316 em
relacdo as 321, 347 e 348.

Consideragoes feitas com respeito a utilizacao das 1ligas

N R . eeoman o S e TR M i e = e v — .
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de aluminio, para o caso particular, indicaram que as ligas conten
do silicio ou magnésio, ou ambos, seriam mais recomendadas. Apds
analise cuidadosa considerando fatores como fundibilidade, wusina
bilidade e resistencia a corrosac foram selecionadas . as ligas
AzSi 12, AtMg 5 ¢ ALS5i S5Mg. A forma mais comum de corrosao nessas
ligas & a corrosao localizada na forma de pites. As ligas sao usa
das na forma fundida para a produgao das caixas.

De acordo com as observagoes anteriores relativas asiduas
alternativas estudadas para o material base, deve-se destacar que
tanto 0s agos inoxidaveis como as ligas de aluminio devem receber
protecdo adicional em fungao da agressividade do meio que os tor
na susceptiveis 3 corrosao localizada. Assim sendo, procedeu-se a
escolha de um deles, ou seja, as ligas de aluminio, sob considera
coes ligadas a facilidade de controle de fabricacio, interacao
com fornecedores e custos a nivel de producao de corpos de prova.

As ligas de aluminio, A2S8i 12, AZMg 5 e AfSi 5Mg, foram,
entéo,'submetidas a ensaios de COTrosio eletroquimicos e névoa.sg
lina. Embora os resultados desses enséios tenham indicado a liga
AfMg 5 como a mais resistente ao ataque corrosivo, as considera
coes de fabricacdo ligadas a fundibilidade bem como aos custos,
conduziram a selecao da liga ALS51 12 come material base para o

gquipamento.

Quanto ao meio corrosivo & importante considerar que com
os resultados obtidos nas analises de laboratdrio, para as  aguas
contidas na camara foram preparadas solugdes Com a mesma Composi
cdo e levantadas curvas potencicstdticas que comparadas as <€urvas
obtidas para solugdo de cloreto de sodio, indicam que o efeito cor

- - - - -
rosivo &€ devido principalmente ao lon cloreto.

Apbs a determinagdo do material base e definida a neces

sidade de revestimentos protetores passou-se entao a andlise de
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qual sistema de protegﬁo utilizar.

Para o aluminio, nas condigoes estudadas, considerou - se
inicialmente como alternativas de protegldc a utilizagldo de reves
timentos organicos associados ou ndo a tratamentos quimicos de
passivacdo da superficie e a anodi:zagdo ou processo eletroquimico
de passivagao.

A camada de O6xido formada através da anodizacdo &, de
forma geral, espessa, dura e resistente a corrosdao e poderia ser
considerada ideal para os equipamentos em estudo. Porém no  c€aso
das ligas A2S5i 12 e ARSi 5Mg, pela presenca do silicio que nao
forma solugdo so6lida, ndo € possivel garantir uma protecado unifor
me. No caso da liga ..8Mg 5 a anodizacdo e relativamente ficil de
ser aplicada; entretanto, a liga deve ser homogenea para se obter
bom resultado.

No caso dos revestimentos organicos foram  selecionados
para serem submetidos aos ensaios acelerados os tipos de tintas
que se'seguem: poliamida 11 com e sem aplicagdao prévia de primer
a base de epoxi-cromato-zinco, epoxi araldite, epoxi betuminoso e
poliester com escamas de vidro.

Esses revestimentos foram aplicados peles fornecedores e
submetidos a ensaios acelerados de imersao alternada em solucgao
que simulava as encontradas nas camaras hospedeiras. Utilizou - se
para aceleragao do processo uma temperatura de banho equivalente
a 60°C. Para tanto tomou-se como base que um aumento de 10°C, aci
ma da condicdo ambiental reduz a metade a vida Gtil do material
ou de seu acabamento. .

Os dados obtidos com esses ensaios estao sumarizados na

Tabela 1.1, podendo-se observar que todos os revestimentos apre

sentaram bolhas, indicando sua susceptibilidade ao ataque corrosi

vo do meio.

A partir desses resultados tornou-se importante a busca

V hier el MHSTECER . ot TR AIEALYY S
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de outras opgCes para protecao da liga aluminio-silicio, que vies
se a satisfazer os rtequisites de seguranga exigidos.

De acordo com pesquisa bibliografica realizada, a qual
sera considerada posteriormente, verificou-se que a melhor forma
de protegao do aluminio, quando exposto a aguas naturais, € o pla
queamento (cladizagao) com liga aluminio - 1,25% zinco. Entre
tanto deve-se considerar a forma complexa das caixas que nao Per
mitiriam a utilizacdo do cladeamento como opgao para o sistema de
p}otegéo. Por outro lado bons resultados também foram obtides com
a liga aluminio - 1% zinco depositada por aspersao térmica.

A protegido de ligas de aluminic por aplicacao de revestl
mentos depositados por aspersao inclui nao 56 a protegao . cantra
corrosﬁo.mas também contra a agdo da corrosac associada a solici
tagoes mecﬁni;as. Uma das importantes aplicagces dos revestimen
tos de aluminio puro ou ligas de aluminio depositados por  aspex
sac, estd na protegao de ligas de aluminio com maicr resistencia
mecanica mas menor resistencia & corrosao. Revestimentos de zinco
puro também sao utilizados sobre ligas de aluminio, particularmen
te para uso em condigoes de imersao em agua do mar.

Assim sendo, optou-se pelo estudo da possibilidade de
utilizacdo dos revestimentos de aluminio c:zinco puros, depositados
por aspersao, para protegao da liga aluminio-silicio.

Tendo isso definido, tornou-se importante conhecer mais
especificamente esse processo de obtencdo de revestimento :: assim

como as caracteristicas dos depositos obtidos.

e mem e mm e by PRI TR M NIt s A e



CAPITULO II
DEPOSIGAC POR ASPERSAO TERMICA
1 - REVESTIMENTOS METALICOS E METODOS DE APLICACAO

1.1 - Introdugao

As duas principais razOes para aplicacdo de revestimen
tos metalicos consistem em previnir ou reduzir a corrosdoc e modi
ficar as propriedades fisicas ou mecanicas do material base. Além
disso, os revestimentos metdlicos podem ser aplicados para promo
ver € manter um aspecto decorativo. Para 0s casos onde se deseja
combater a éorrosﬁo, o revestimento metdlico, quando bem aplicado,
confere ao material recoberto a resisténcia & corrosi@o caracteris
tica do material metalico que constitui o recobrimento. A decisdo
de se recobrir um material metdlico com um outro, quandc este &
menos susceptivel & corrosao, em lugar de construir toda a pe¢a
com esse material metalico, & tomada levando em conta o prego, a
facilidade de conformagdo ou a resistencia mecanica da pega.

A selegao do melhor revestimento ou combinacdo de reves
timentos para aplicagdo no controle da corrosdao, para um caso par
ticulaxr, necessita da consideracao de todos os fatores envolvidos,
de modo a se conseguir a solucfdo mais economica, e que satisfaga
o desempenho requerido pelo sistema. De maneira geral, a ordem na

qual esses fatores devem ser considerados € a seguinte!:

1 - Meio de exposigao nas condig¢oes de servicgo

[
1

Tempo de vida requerido
3 - Interesse no aspecto decorativo e grau de deteriora
cao que pode ser tolerado

Material do substrato

[
I
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> - Forma e tamanho da pecga
6 - Processo de fabricagio subsequente

7 - Fatores mecanicos

Entretanto para qualquer caso particular a ordem de impor
tancia pode ser alterada para poder atender a circunstancias €5
peciais.

Un revestimento metalico ideal deveria isolar completa
mente o meio corrosivo e o metal base, e nesse caso somente a re
sisténcia e o método de aplicagdo do recobrimento devem ser consi
derados. Na pratica isso ndo acontece pois o depésito apresenta
descontinuidades relativas ao método de aplicagdo ou produzidas
por danos mecanicos posteriores. Nesse caso deve ser considerado
0 sistema bimetalico substrato-revestimento.

Sob o ponto de vista de protegdoc a4 corrosio, os revesti
mentos classificam-se como nobres ou de sacrificio. Os revesti
mentos nobres ou catdédicos sdo os revestimentos de metais que pos

-

suem um potencial de equilibrio mais nobre que o metal base na se
rie galvanica. Os revestimentos de sacrificio ou anddicos siec os
revestimentos de metals que possuem um potencial de equilibrio me
nos nobre que o metal base na série galvianica. Na presenga de des
continuidades no depdsito, o recobrimento anddico oferecera prote
Gao catdodica ao substrato, ao passo que para recobrimentos catodi
COS & COorrosao atacara a base.

Os revestimentos metalicos podem ser aplicados atraveés
de diversos métodos, para o centrole da corrosao. Essas diferen
tes técnicas produzem depdsitos com diferentes caracteristicas., em
bora, praticamente, nao haja variacdo no comportamento i COrrosio
para um dado metal aplicado por diferentes processos. Os diferen
tes métodos de aplicagdo sdo enumerados a seguir, sendo posterior

mente analisados:

1 - Deposigao por imersac a quente
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2 - Deposigio por aspersao térmica (metalizagio)
3 - Deposicdo quimica

4 - Deposigado eletrolitica (eletrodeposigao)

5 - Deposigao por vapor

6 - Deposicac por difusao

7 - Deposigdo mecanica (plaqueamento)
1.2 - Deposigao por imersao a quente

0 processo consiste na imersio do material metalico a
ser revestido em um banho de metal fundido do metal do recobrimen
to. Para se atingir uma boa cobertura, ou cobertura total da su
perficie e boa aderéncia entre depdsito e substrato € mnecessario
assegurar-se da remogac total do filme de 6xido de maneira que ©
metal fundide molhe completamente a superficie., 0 metal fundido
do recobrimento pode reagir com o metal solido do substrato epro
duzir uma liga por difusao®. A composigdo e a extensao da camada
de liga varia com os metais constituintes do sistema e com o tem
po de tratamento i temperatura do processo. Embora, em geral, a
espessura da camada de liga aumente com o tempo na temperatura de
deposicdao, a reagao nao & linear com o tempo, existindo limites
praticos para o crescimento de qualquer camada de liga que possa
ser obtida. Além do mais, assim que camadas espessas de liga s&o
produzidas, a composicao da liga através da espessura da camada
variara, tornando-se progressivamente mais rica do metal.do reves
timento, com ¢ aumento da distédncia em relacac a interface..Sendo
que o processo de imersao a quente requer a imersao da pega num
banho de metal fundido, ele fica restrito a substratoes que pos
suam ponto de fusao consideravelmente maidr que o do metal de Tg
vestimento. Esse.processo & bastante utilizado para se revestir

aco com metais nao ferrosos de relativo baixo pontc de fusao ({co
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mo chumbo, estanho e zinco).
1.3 -~ Deposigio por aspersao

0s revestimentos aspergidos sao obtidos através da fusao
do metal de revestimento e sua conversaoc em partfculas atomizadas,
utilizando-se uma pistola de pulverizagao. As particulas fundidas
sio projetadas com velocidade de 100-150 m/s, sofrem um achatamen
to no impacto e aderem & superficie?. Nao & entendido claramente
ée o resfriamento das particulas fundidas ocorrve durante ou antes
do impacto com a superficie a ser protegida, mas em vista do fato
de que o processo produz um aumento limitado da temperatura do
substrato, entao, pelo mMenos um resfriamento parcial ocorre antes
do impacto>. A espessura do revestimento encontra-se normalmente
na faixa de 50-250um?®, podendo-se entretanto obter depositos com
espessuras maiores do que esta. 0 contfole da espessura se faz
através do controle da velocidade do movimento da pistola, da sua
distancia em relagdo a superficie a ser revestida e através da
aplicagio de sucessivas passadas. Os depGsitos obtidos sao de na
tureza porosa e apresentam certa proporgao de Sxidos devido ao mé

todo de aplicagao.
1.4 « Deposic¢ho quimica

Provavelmente o exemplo mais comum de deposicdo quimica,

& a que decorre da habilidade do cobre depositar-se sobre © fer

'

To guando este & imerso numa solucao de sal de cobre, normalmen
te, sulfato de cobre?. 0 processo consiste da simples substitui
-~ i ' - - :

cao de ions ferro na solugao por lons cobre, Esse processo, en

tretanto, nao & de uso priatico na tecnologia de revestimentos me

tilicos, jd que a substituigao para quando o ferro fica completa

o I Tt et T e Lo Lalh R e £2
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mente coberto por cobre, ¢ assim obtendo-se um depSsito bastante
fino; além disso o revestimento € poroso e pouco aderente ao subs
trato.

Un segundo tipo de deposicdo & a deposigho quimica auto
catalitica. Metais que podem ser depositados autocataliticamente
sao cobre, niquel, ferro, cobalto, prata, ouro, platina e palédio.
Desses, o cobre e o niquel sao os mais utilizados. Pode-se usar
para a deposic@o solugdes alcalinas para cobre e niquel esolucoes
dcidas para o niquel. As solugOes mnesse caso requerem a presenga
de agentes redutores, estabilizadores e aceleradores. Na operagao,
o metal a ser revestido age como catalisador-permitindo a agao do
agente redutor; o metal se deposita com evolucdoe de hidrogenio. A

equagao simp}ificada que descreve o processo € a seguinte:

(Ni, Cu)™™ + 2(AR) + 20H7 — (Ni, Cu)® + (ARO) + H,
onde (Aﬁ) € o agente redutor e (ARO) & seu produto oxidado.
1,5 -~ Eletrodeposigao

Na eletrodeposigﬁb o metal a ser revestido € imerso em
uma solugdo condutora, contendo sal do metal de revestimento?. A
base torna-se catocdo da pilha formada pela aplicagao de uma for
ca eletromotriz externa. O anodo da célula pode ser uma barra ou
uma chapa do metal do recobrimento. Uma alternativa & a utiliza
cio para anodo, de um metal inerte, Nesse caso a concentragao do
{on metdlico deve ser mantida na solugdo pela adi¢io do sal de me
tal do revestimento durante o processo de eletrodeposigao.

A camada de dep8sito cresce de forma cristalina sobre o
substrato, e a aderéncia & dada por.ligacles atdmicas, nao haven

do crescimento de camada de liga entre a base e o dep8sito®. .



J& que a eletrodeposigi@o &€ realizada de acordo com a lei
de Faraday, s§ria bastante simples calcular a espessura do depfsi
to obtido, utilizando-se os parametros do processo. Entretanto, exis
te um fator importante que afeta esse cdlculo, que é a chamada efi
ciéncia catddica. A simples aplicacdio da lei de Faraday cabe SO
mente a metais que apresentam 100% de eficiencia catddica, como
por exemplo.o cobre, quando depositado através de uma solugao aci
da de sulfato de cobre, Os valores de gficiéncia catddica  podem
variar e ser bastante baixos comoc no caso do cromo onde atinge
vélores de 8 a 18%,

Outro fator que deve ser considerado & a espessura do de
pdsito, que varia com a distldncia entre o anodo e o catodo. Esse
fator esta relacionado ao poder de penetracgido da solugdo. O poder
de penetragdo varia de um metal para outro e € influenciado pela
composigao do banho e pelas variaveis de operagio. 0 cobre & um
exemplo de metal com bom poder de penetfagﬁo enquanto o cromo é
um exemplo de metal com baixo poder de penetracido. Devide a essa
limitagao a espessura do recobrimento varia com a geometria da pe
ca.

A eletrodeposigio € um processo bastante usado pois se
consegue revestimentos bastante finos (0,1-30um). Sdo aplicados

por eletrodeposigfo os metais: cadmio, cromo, cobre, estanho, ni

quel, ouro ¢ prata.

1.6 ~ Deposicgldo por vapor

A deposigdo de metais através de sua fase vapor € um mé
todo de obtencic de revestimentos com caracteristicas diferentes
das obtidas por outros processos. Assim & possivel aplicar deposi
tos com alto grau de pureza e isento de 6xidos. SHo obtidas cama

das extremamente finas, brilhantes e nac cristalinas, podendo ha
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ver a deposigdo diretamente sobre substratos metfilicos e nao meta
licos?. A base do processo de deposicio a vapor consiste da opera
¢do em uma camara evacuada contendo o metal do revestimento (que
4 - - - -
€ vaporizade) e a pega a ser revestida. O grau de viacuo necessa
rio para uma boa operagdo & moderadamente alto, necessitando-se de

pressdes na ordem de 1072 a 1073

Pa. O metal do recobrimento en
tra aquecido na camara de vadcuo passando & fase vapor a uma tempe
ratura consideravelmente menor que ¢ seu ponto de ebuligao normal.
O\vapor que enche a camara condensa nas superficies frias para
formar um revestimento s6lido. As pecas a serem revestidas = sio
submetidas a um auﬁento bastante pequeno de temperatura durante a
deposigdo. Os depdsitos obtidos sdo isento de poros e inclusoces.
A espessura de revestimento depositada por esse processo esta na

faixa de nénametros até dezenas de micra, e qualquer metal capaz
de ser vaporizado @ vacuo pode ser aplicadc. Revestimentos de alu
minio brilhantes sdo comumente usados com propdsito decorativo e
protetivo, Zinco, cidmio, titanio e zirconio sao  frequentemente
utilizados para obtengao de revestimentos protetores. Metais pre
ciosos sao depositados para aplicagsCes decorativas e especialmen
te para aplicacao no campo da eletronica, onde se necessita depd
sitos bastante finos e pfotetores. Uma caracteristica especial da
deposigdo & vacuo € a obtengao de revestimento sem geragdao de hi
drogénio; podendo-se recobrir materiais susceptiveis & fragiliza

¢do por hidrogenio.
1,7 - Deposicaco por difusao

0 processo de deposigao por difusdo permite que a super
ficie de uma peca metdlica sofra alteragao na sua composicdo qui
mica difundindo-se através dela outro metal ou elemento nio meta

lico?, Ocorre a formacdo de liga entre o substrato e o metal de
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revestimento, acarretando nenhuma ou quase nenhuma alteracdo nas
dimensées da pega. Podem ser revestidos por difusdo os metals: co
bre, molibdénio, niquel, nidbio, tantalo, titdnio e tungsténio,em
bora esse tipo de recobrimento seja usado sobre metais ferrosos .
Para protecac do ago contra acao atmosférica e oxidag3o a alta tem
peratura utiliza-se: aluminio, cromo, silIcio. Cromc e bore  sio
utilizados para aumentar a resistencia ao desgaste.

A difusao do metal de revestimento na base se da em esca
lé atomica. Ocorre alguma distorgao nos cristais, sendo que estas
levam a um . aumento da dureza da superficie do metal, Existem
dois processos basicos para ohtengdo de revestimentes por ~ difu
sao: difusio no estado s6lido e difusao em fase gasosa. Aluminio
e zinco sobre aco sao aplicados por difusdo no estado s0lido; nes
se processo o substrato & colocado em contato com o material ~ de
recobrimento na forma de pb&, em atmosfera inerte, Cromo e silicio
s30 mais comumente aplicados por difusao em fase vapor; nesse «ca
SO 0 sﬁbstrato & colocado em contato com uma atmosfera contendo
compostos volatilizados do metal do recobrimento. No processo de

deposigao por difusao a espessura normalmente aplicada encontra-se

na faixa de 5-15um,
1.8 = Deposiclo mecinica (plaqueamento)

0 processo de plaqueamento ou '"cladizacao'" consiste . em
colocar o metal base entre duas camadas de metal com o qual se
quer revestir, e em seguida laminar a quente para proporcionar ade
réncia por caldeamento. Um exemplo da utilizagao de revestimentos
aplicados por plaqueamento & a protecdo de ligas de aluminic com
aluminio purc?. Nesse caso combina-se a maior resisténcia mecani

- - - o~ - =] . -, . - .
ca da liga com a maior resistencia & corrosao do aluminio puro.

Fluxogramas tfpiéos de alguns processos de revestimento
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sdo apresentados na Figura II.1
2 - DEPOSICAO POR ASPERSAO TERMICA
2.1 - Caracteristicas do processo

O processo de deposigdo por aspersZo térmica, também co
mumente denominado metalizagao, pode ser definido como a passagem
de um dado material através de uma chama, convertendo-o num jato
de finas particulas que sao projetadas continuamente sobre uma su
perficie previamente preparada. Utilizando essa definicao qual
quer metal que nao se decomponha quando fundide pode ser jateado®.
Na pratica uma grande quantidade de materiais incluindo amaioria
dos metais e suas ligas| materiais ceramicos, cermets (mistura de
metais e ceramicos) ,carbonetos, boretos e hidretos sio deposita
dos por aspersao, adicionando suas caracterfsticas particulares &
superflcie a ser protegida.

O equipamento utilizado no processo consiste em parte de
uma pistola, sémelhante a utilizada em pintura, que pode ser ali
mentada por material na forma de arame ou pd. O material é fundi
do no bocal da pistola através dechama oxigenio/gds combustivel !
ou através de arco elétrico ou arco plasma. Um jato de ar compri
mido se encarregara de transportar o material fundido até o subs
trato, obtendd—Se, entaoc, o recobrimento.

0Os depdsitos obtidos por aspersiao apresentam uma estru
tura tipica e diferente das outras obtidas pelos.demais processos.
Essas camadas sao constituidas de pequenas particulas achatadas
em direcdo paralela a base e se caracterizam por um grau variavel
de porosidade. A dureza das particulas & normalmente maior do que
a do mesmo material em outra forma metallirgica, devido & deforma

cao mecanica e ao resfriamento brusco da particula no momento em
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que atinge a superficie a ser revestida.

As particulas soOlidas que constituem o dep6sito  aderem
a superficie do substrato por forcgas simplesmente mecanicas, nio
havendo formagao de liga entre os dois metais®. Por essa razdo &
essencial que a superficie do substrato esteja limpa e apresente
um grau de rugosidade suficiente para se obter ligacao mecanica
adequada entre o recobrimento e a base. Isso € atingido por um
controle cuidédoso do jateamento que ¢ aplicado imediatamente an
tes da deposicdo. Assim que as sucessivas particulas atingem a su
perficie, e tomam a forma achatada, elas ligam-se parcialmente
formando um revestimento com ligacgoes coesivas. Devido a esse mé
todo de crescimento o depdosito nao contém uma estrutura cristato
grafica definidé; apresenta porcentagens de oxido e porosidade con
sideravel.

Apesar da presenga de porosidade e alto conteﬁdo de oxi
do, a condutividade interna do depdsito e a condutividade dainter
face révestimento/substrato ¢ boa o suficiente para permitir a0
deposito agir_anadica ou catodicamente de acordo com a selecdo dos
metais constituintes do sistema. Afora o carater eletroquimico, o©
desempenho deste tipo de recobrimento difere dos obtidos pelos de
mais processos, pois devido a natureza porosa pode ocorrer algum
ataque da base; os produtos de corrosao formados podem, entretan
to, fechar os poros e cessar a COTTOSac.

0 processo de aspersao para obtengac de revestimentos me
talicos teve seu inicio em 1910 com SCHOOP. Os primeiros experimen
tos com jateamento de metais nao foram direcionados a produgdo de
revestimentos metalicos, mas sim para a obtengao de pos metalicos®.
Entretanto SCHOOP analisou a possibilidade da corrente de particu
las metalicas fundidas ser usada para prodﬁgéo de revestimentos.O
primeiro processo de aspersdo desenvelvido por ele, entao, resul

tou de experimentos preliminares onde se colocava uma corrente de
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metal fundido num jato de gas de alta pressdo’, O processo de as
persao utilizando material na forma de po, para alimentacao da
pistola, surge também por volta de 1910, por idéia do mesmo pes
quisador. Dois ou tres anos mais tarde foi desenvolvido um equipa
mento rudimentar para empregar arames metalicos como alimentagdo
da pistola, ainda sob a custodia de SCHOOP. O desenvolvimento mais
importante da deposigao por aspersao se deu durante as duas guer
ras mundiais devido 4 necessidade de recuperar rapidamente osiequi
pémentos gastos. Por volta de 1940 foi desenvolvido outro tipo de
pistola, a qual usava para a fuséo do metal de revestimento, o ca
lor gerado por um arco voltaico formado pela juncao da ponta de
dois arames. Um recente desenvolvimento no processo de deposicgio
por aspersao € o processo de aplicagao por arco plasma. O plasma
8 considerado como o quarto estigio da matéria depois dos estados
solido, liquido e gasoso. E uma substancia extremamente quente e
consiste de eclétrons livres, fons positivos, atomos ¢ moléculas®.
Embora’possa se atingir temperaturas na ordem de 16000°C, a maio
ria das pistolas com arco plasma trabalha na faixa de 8000°C. Um
esquema dos processos de deposigdo por aspersao € mostrado na Ei
gura II.2,

0O campo de aplicagao do processo de deposigao por asper
sao vem se ampliando tanto com o intuito da recuperagao de pecgas
gastas, come no combate a4 corrosdo, além do surgimento de  novos

5,8 -29

materiais de revestimento Suas vantagens em comparagao a

outros processos incluem?®’

- deposigao sobre a maioria dos materiais

-~ deposigao de diferentes materiais, uns sobre os outros
ou de forma adjacente

- deposigao com pouco aquecimento do substrato, nac pro
porcionando alteracdes de estrutura ou resisténcia me

canica do componente
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- aplicagdo do processo praticamente independente do ta
manho do componente

- deposigao em pegas com formas relativamente complexas

- obtencdv de uma superficie que proporciona boa base pa

ra pintura e retengdo de lubrificantes

- reaplicacdo no préprio local de trabalho da pega

Zinco, aluminio e suas ligas sac usados na forma déréveg
timentos aspergidos para protegao do ago contra agdo atmosférica,
séndo aplicados com espessuras que variam de 50-150um, podendo ser
mais espesso quando se necessita de protecao para imersdo em aguas
naturais?. BEsses metals e suas ligas podem ser aplicados com | sU
cesso, na forma aspergida, para protecdo contra a agao conjunta
corroséo—tensao e contra esfoliagao de ligas de aluminio de alta
resisténéia‘dos tipos aluminio-cobre-magnésio e aluminio-zinco-mag
nésio ; essas ligas sem protegao podem falhar rapidamente em ser
vico, mas o usc de revestimentos aspergidos com espessura na or

dem de 125um, oferecem protecao completa para periodos maiores que

10 anos: havendo exposicac do metal base, esses metals oferecem ,-

ainda, protegdo catddica ao substrato.
Para um bom desempenho do recobrimento alguns fatores de

vem ser considerados?®® :

selecao do revestimento

- selecdo do processo de deposigao

- projeto do componente

- tratamentos posteriores tais como a selagem
- preparagdao do substrato

- diferenca de potencial na interface deposito-substrato.

A pistola utilizada para o processo de deposigac por as
persao, pode ser alimentada com material na forma de po ou arame.
As pistolas alimentadas com arame metalico utilizam como fonte de

aquecimento para a fusao do metal uma chama obtida por mistura
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oxigénio/gas combustivel ou arco elétrico. 0 arame utilizado deve
apresentar certos padroes de qualidade como composigao quimica e
dimensdo® . Para pistolas alimentadas com pd metalico pode-se ter
como fonte de aquecimento para a fusao, a mesma chama oxigenio/
gds combustivel, ou o arco plasma. Assim como o arame, © material
na forma de pd deve apresentar determinados padrdes de qualidade.
S30 normalmente efetuados ensaios para determinagao da composigdo
quimica, forma, tamanho (100-300 mesh® ) e area superficial do
ps e velocidade de fluxo.

A seguir serdo tratados alguns aspectos dos diferentes

processos de deposigao por asSPEersan.

- Deposicaoc por aspersao através da fusac por chama

No processo de deposigdo por chama o metal de revestimen
to & alimentado & pistola e fundido por chama oxigénio-acetileno,
oxigénio-hidrogénio ou oxigénio-propano. O metal fundido € atomi
zado pela agao de uma corrente de ar comprimido e projetado em di
regdo 3 superficie de trabalho. O material de revestimento  pode
ser alimentado 3 pistola em uma das duas diferentes formas: arame
ou pé. O processo que utiliza arame metalico fundido por chama
oxigénio/gas combustivel, & conhecido como metalizacao e € o pro
cesso mais comumente utilizado?*'®®”% . 0 didmetro dos arames utl
1izados encontra-se normalmente na faixa de 2-3mm e a distancia de
aplicacdo entre 10 e 25cm. As pistolas de metalizacdo, teoricamen
te, permitem a aplicag¢ao de qualquer metal na forma de arame cujo
ponto de fusdo seja inferior a4 temperatura da chama produziaa {(pa
ra chama oxiacetilénica, 3135%C). Um método alternativo para depo
sicdo por aspersdo utilizando chama oxigénio/gds combustivel, € a
aspersdo usando material na forma de pd para alimentagdo da pisto
1a. Muitos materiais que podem ser depositados para ampliar as

propricdades do substrato sdo extremamente dureos, impossibilitan
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do sua obtengao na forma de arame. Para superar esse problema a
Metco desenvolveu 0 processo conhecido come "Thermospray', cuja
alimentagao da pistola & feita com material na forma de pd. Sdo
aplicados por esse processo as chamadas ligas auto-fundentes,cons
tituidas essencialmente de niquel, cobalto, creme, boro e sili
cio®® . Essas ligas, depois de aplicadas, sio fundidas formando
um revestimento homogenio e soldado 3 base. A estrutura dessas
camadas nao apresencam a porosidade comum aos depésitos aspergi
dés. S3o recobrimentos duros e resistentes a COorrosao. Os mate
fiais refratidrios e os cermets sdao também aplicados pelo processo
"Thermospray'™. A deposigao de pds por pistola a gas trabalha com
velocidades de partiIcula na ordem de 60m/s, sendo que as particu
las sao aquecidas quando em transito. Dessa forma a chama do pro
cesso deve ser longa para proporcionar tempo de residéncia sufi
ciente para a fusao do material?’'®*29°32  Seoundo CARTER? ha
pouca diferenga na qualidade dos depositos obtidos pelos dois pro
cessos de deposicdo por chama, exceto pela maior tendéncia de se
obter recobrimentos mais rugosos pelo processc que utiliza mate
rial na forma de pé. A porosidade do revestimento normalmente es
ta na faixa de 10-15 por cento e a aderéncia na ordem de 7MPa . A
pistola para alimentagao com po emprega uma chama maior que a
pistola para alimentagao com arame e, consequentemente, o grau de
aquecimento da pega tende a ser maior. Devido a essa diferenca -&
comum dizer que uma melhor aderencia & alcangada com o  processo
utilizando pd, mas o que na verdade acontece & um aumento na por
centagem de oxido presente nos depositos produzidos por esse¢ pro
cesso. Na pratica, diz CARTER, essas diferencas s3o minimos e po

dem variar controlando-se a técnica de operagao usada em ambos os

Processos.

- Deposicgao por aspersao através de arco voltaico
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Para o processo de deposigdo por arco voltaico, a pistg
la € alimentqda com material do revestimento na forma de arame.
Sao inseridos dois arames com diametros que podem variar de 2-3mm,
sendo o arco formado no ponto de contato de ambos os arames. As
sim como na aspersdc por chama o material fundido € ejetado da
pistola por uma corrente de ar comprimido. Na deposigao por arco
voltaico consegue-se temperaturas mMaloTes quUe N0 pProcesso ante
rior, podendo-~se depositarmaterials com maiores pontos de fusao?.
Outro aspecto a se considerar & que o calor necessario para a fu
sio estda concentrado na zona de fusao, obtendo-se um menor aqueci

mento da base durante o processo de deposigio. Algumas vantagens

desse processo em relagdo ao anterior sao: maior facilidade no
transporte do equipamento, a nao necessidade de gases de combus
t3o, aderéncia na ordem de 10 MPa , produgao ligeiramente supe

rior e,dependendo do custo da energia elétrica, possivelmente, um
custo operacional menor. Os depositos obtidos por aspersao a arco

voltaico nio siao homogéneos. A velocidade das particulas & bastan

* te alta, provocando altas tensdes internas nos revestimentos?? .Al

guns materials tais como os agos de baixo carbono, os ages inoxi
daveis austeniticos e alguns bronzes sao exemplos de depositos com

altas tensoes internas. Por outro lado os agoes de alto carbono,os:

. agos inoxidiaveils ferriticos e o zinco nao apresentam esse proble

ma. Alguns aspectos teoricos relativos & aspersao por arco voltai
co e caracteristicas dos depdsitos sio discutidos por KARTASCHMARY

JAMES?? e BALLARD3.

- Deposighdo por aspersao através de arco plasma

No processo de deposigao por arco plasma o material &
alimentado & pistola na forma de poé. Os revestimentos obtidos sdo
mais densos ¢ apresentam melhor aderencia que aqueles obtidos pe

1o método que utiliza chama oxigénio/gés combustivel®*?” . 0s va
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lores de porosidade encontram-se na faixa de 1-10% e a aderencia
em 30 M Pa. Devido a alta temperatura atingida pode-se depositar
materiais com altos pontos de fusao. Apesar dessa alta temperatu

ra obtem-se Tecobrimentos sem grandes mudangas nas caracteristicas

metallrgicas do substrato®®?’ . As diferentes variaveis e suas in
fluéncias nos depésitos obtidos sdao discutidos . por FISHER® e
BALLARDY . Para formacio do plasma o gds mais comumente usado €

o argonio, embora o nitrogénio possa ser utilizado para reduzir os
gﬁstos do processo”. Para se obter temperaturas maiores, com o ob
jetivo de se depositar materiais refratiarios, uma pequena porcen
tagem de hidrogenio pode ser incorporada; ou se o material € sus
ceptivel & fragilizacdo por hidrogenio, pode-se utilizar o hélio.
Normalmente a deposigao por plasma ¢ usada com o intuito da depo
sicao de materiais com alta resisténcia ao desgaste e materiais re
fratirios?®2?7 . A maior desvantagem desse processo € o fator econo
mico. A deposigdo prr plasma € nitidamente mais cara quando compa
rada é deposicao poer chama e por arco voltaico.

Alem'do processo de deposicaoc em si devem ser considera

dos, ainda, fatores como preparacao da superficie e tratamentos

posteriores a deposicao tais como a fusao, a selagemea pinturaai
Uma sequéncia utilizada seria a esquematizada na Figura II1.3 e
que & ‘constituida das seguintes etapas:

a. Desengraxe ou limpeza por solventes,

b. Diminuicdo do diametro da pega {no caso de pegas  ci

1indricas) para dar margem a camada do recobrimento,
¢. Aplicacglo de um ou mais métodos que promovam a*adcren
cia do revestimento & superficie,
d. Aplicachdo do revestimento,

e. Aplicacdo do acabamento final.
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2.2 - Preparacao da Superficie

Antes de se proceder a deposig¢do do recobrimento € neces
sario que a superficie da pega a ser trabalhada seja limpa ¢ pre
parada a fim de se conseguir uma boa aderéncia do revestimento.

Essa fase pode ser constituida das seguintes etapas:

-a - Desengraxe ou limpeza por solventes

A limpeza consiste da remogao de graxas, 0leos e  quais
quer outros contaminantes que venham impedir a aderencia do mate
rial de revestimento. Essa limpeza pode consistir apenas no uso
de solventes, como pode-se usar um pré-aquecimento ou, ainda, unm
jateamento. A escolha do solvente dependerd do grau de limpeza ne
cessario. No caso em que se segue o jatecamento, a limpeza com sol
ventes ndo & tio rigorosa. O aquecimento € recomendado quando se
tem materials porosos que absorvem oleo, e uma limpeza com solven

tes ndo consegue elimind-lo totalmente.

b - Diminuicdc de diametro (rebaixamento)

A reducdo do diametro de pegas cilindricas se faz neces
saria para aplicagdo de uma espessura suficiente de revestimento.
0 quanto se deve diminuir do diametro original da pega, dependeril
do proprio diametro e dos requisitos de trabalho. Deve-se  levar
em conta, ainda, o acabamento final. A preparacdo de superficies
planas gastas, também requer esse tipo de tratamento, além dp con
dicionamento das arestas. Esse procedimento esta esquematizado na

Figura IT.4.

¢ - Aplicagao de métodos que promovem aderéncia

Sao utilizados trés métodos basicos para obtengdo de ade
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rencia:
c.1l - Aquecimento da base

Sac duas as razdes para utilizacgo do aquecimento da su
perficie anteriormente 3 deposicio®. A primeira para remover to
do condensado que possa estar presente sobre a superficie e a se
gunda para causar alguma expansao da pega. Nesse segundo caso 0
que se pretende & pré-aquecer a peca até a temperatura que ela
atinge durante a deposicao. Isso melhora a aderéncia pois evita
que, durante o processo de deposigao a pega sofra expansao enquan
to o revestimento sofre contragao, culminando na quebra da pelicu
la de recobrimento depositada. Esse procedimento € mais comumente
utilizado quandc se quer obter depOsitos bastante €Spessos. Unm
tratamento Que também pode ser utilizado € o resfriamento da peca
durante a operacac. Pode-se usar, ainda, uma combinacio de ambos
os procedimentos.

c.2 -. Jateamento abrasivo

A preparacgao delsuperficies para aplicacao de revestimen
tos, com o objetivo da protecdo contra COTrosao, consiste quase
que exclusivamente da preparagao por jateamento®™*® ., 0 jateamento,
além de limpar a superficie (quando nio esti excessivamente inpreg
nada com 0leos e graxas) provoca rugosidade suficiente para uma
boa aderéncia do metal depositado. Dentre os métodos quimicos e
mecanicos para o tratamento preliminar de superficies, o jateamen
to aparece como técnica satisfatdria para producio de superficies

de boa qualidade, para posterior aplicagdo dos revestimentos as

pergidos.

¢.3 - Entalhamento
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Devido d estrutura laminar formada pelas pequenas partl
culas achatadas da camada depositada a jato, a resisténcia a tra
Gao € muito maior na diregao paralela ds laminas comparativamente
a resisténcia a tragdo na direcdo perpendicular. Se a base for
preparada com ranhuras ou canaletas relativamente grandes, a es
trutura laminar as acompanhara, aumentando consideravelmente a re

sistencia a tragdo total da camada, por eliminagdo de grande par

te dos plancs de «cisalhamento!”® | De acordo com BALLARD? esse

\

tipozde preparagioc de sUpéffIcie deve ser usado quando se utiliza
a deposigao por aspersiao para recuperagao de pecas gastas. Aspec
tos praticos e ferramentas utilizadas nesse tipo de preparacao de

superficie sdo descritos por BALLARD®® |, SHEPPARD®® e COOKSON™O .

c.4 - Aplicacao de camadas intermediadrias auto-ligantes

A aplicagdo de camadas intermediirias auto-ligantes con
siste na deposigao de uma camada que ird aderir a uma superficie
lisa e limpa e que promovera uma maior drea superficial para depo
sigao de camadas subsequentes® . Niao ¢ necessdrio a utilizacao de
jateamento prévio. Esse ﬁaterial'funde—se com o metal base,  for
mando uma fina camada de liga com o substrato na interface. As ca
madas subsequentes possuem aderencia mecanica, similar aos demais

2,353 . 0 mecanismo pelo qual es

materiais aplicados por aspersao
ses dep0sitos se auto-ligam ao substrato nio € suficientemente co
nhecido. Entretanto dentre os varios mecanismos propostos somente
0 mecanismo chamado fusao-difusao tem se mostrado reprodutivel, e
¢ assim explicado: as primeiras particulas que atingem a superfl
cie provocam um aumento de temperatura na regiao de impacto, sen
do que nesses pontos as particulas irdo interagir com o substrato.

Se o calor existente e suficiente para fundir o substrato - .entio

ocorre a ligagdo com as particulas, formando uma camada de liga .



Se nenhuma fusiac ocorre, entac, a interaciao pode ser caracteriza
da por difus@o no estado solido a alta temperatura e, novamente

1

o resultado é uma camada de liga. As camadas intermedidrias auto-

ligantes compreendem cince tipos de materiais!’»®* .

arame de molib
dénio aspergido por chama oxigénio/gads combustivel; arame de alu
mineto de niquel aspergido por chama oxigénio/gds combustivel; po
de alumineto de niquel aspergido pelo processo plasma e chama oxi

génio/gis combustivel; pd composto de liga niquel-cromo e aluminio

{6%) aplicado por plasma.
2.3 - Fusao

Depois de depositados alguns metais podem sofrer oproces
so de fusdo a fim de se obter um revestimento mais denso e unifor
me, aderindo metalurgicamente ao substrato!® . Esse tipo de proce
dimento & usual para o caso da protegao do substrato que trabalha
em condigoes de alta temperatura ou em meios abrasivos ou corrosi
vos, ou ainda, quando & exigida uma superficie com alta dureza ¢
uniformidade. Os materiais utilizados para se obter revestimentos
fundidos sao normalmente aplicades na forma de po, devide a  sua
grande dureza que impossibilita sua obtencao na forma de arame. A
maior parte dos materiais usados nessas condigOes sao ligas ni
quel-cromo ou cobalto-cromo. Quase todos esses materiais sao fun
didos na faixa de 980-1260°C. Devido a essas altas temperaturas re
queridas pelo processo de fusao, pode ocorrer alteragoes estrutu

rais do material do substrato.
2.4 - Selagem

A selagem tem como principal objetive preencher os poros

do revestimento e nao sobrepor uma outra camada como & fungao dos
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sistemas de pintura®™*?.

Os selantes devem ser tais que ndo reajam
com o meio corrosivo, nao reajam com o metal base, tenha baixa vis
cosidade, facilitando sua penetragac nos poros do revestimento e,
preferencialmente, absorva pouca agua. Esscs materiais podem ser
resinas ou vernizes com ou sem pigmentos. No casc do zinco e do
aluminio os selantes sdao normalmente bascados em resinas vinili
cas, fendlicas ou poliuretanas, sendo que esses produtos tém . a
vantagem da rapida secagem. As resinas silicones sao frequentemen
te utilizadas para servigos em alta temperatura, e resinas epoxi
podem ser usadas em alguns meios quimicos. Os tratamentos de sela
gem impregnam os poros naturais dos revestimentos aspergidos,acar
retando uma reducdo na area superficial exposta ao melo COrrosivo,
mas ao mesmo tempo diminuindo o grau de prote¢ao catddica, que so

mente & possivel com um revestimento metalico, e quc atua em caso

de danos mecanicos.
2.5 - Pintura,

Os revestimentos aplicados por aspersao sao uma boa base
para pintura devido a sua estrutura porosa. A adigao de pintura so
bre o depdsito pode. ter como objetivo melhorar a aparencia - como
também promover uma protecac mais economica em alguns casos. 0
mesmo tempo de vida pode ser obtido por uma fina camada de Teves
timento mais pintura bem como por uma maior espessura do revesti
mento, sem pintura. Assim como ¢s sclantes a pintura sela os po
ros ¢ oferece protegdc adicional. Nac existem especificagles téc
nicas definidas sobre os tipos de tintas que podem ser utilizados
sobre os revestimentos aspergidos. Na literatura encontra-se tra
balhos que descorrem de forma geral sobre a utilizacgao de siste
mas de pintura conjuntamente 3 aspersdo de revestimentos  metali

cos "% e também encontra-se trabalhos onde o autor, trabalhan
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do experimentalmente, identifica o melhor sistema de pintura para

0 seu caso particular™®™*® .



CAPTTULO 111

ESTRUTURA E PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS APLICADOS POR ASPERSAQ

TERMICA
1. Introdugao

Os depositos de metais aspergidos apresentam uma estrutu
ra tipica e que € similar para todos os revestimentos obtidos % .

0 periodo durante o qual as particulas perfazem o percur
so entre a pistola v o substrato € bastante curto de modo a nao
permitir um alto grau de oxidagdo, sendo que esse fato possibili
ta depositaf materials bastante reativos como por exemplo © magne
sio. Contudo, com as pistolas convencionais de aspersao, as parti
culas de metal aspergidas ficam envoltas por um fino filme de oOxi
dos até o momento que atingem a superficie a ser protegida. Quan
do essas particulas atingem o substrato, elas tomam uma forma apla
nada, produzindo séries de lamelas ou escamas que estao em parte
ligadas ao substrato (aderencia) e em parte ligadas entre si (coeg
sdo) . As particulas do jato metalico sao resfriadas rapidamente a
partir de temperaturas que equivalem ou supéram © ponto de fusao
do metal. Bsse resfriamento produz tensdes internas que variam con
sideravelmente de um metal para outro. Esses fatores oferecem pro
priedades especificas para cada metal no estado aspergido, as
quals diferem das propriedades do metal original. Embora as‘parté
culas apresentem caracteristicas de empacotamento, esta nao € per
feitamente obtida, e um certo grau de porosidade é inevitével. Po
ros isolados e fechados somente reduzem a densidade do depasito ,
mas poros interconectados presentes em depositos finos podem le

var a uma exposicao do substrato ao meio corrosivo. Para amaloria
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dos depdsitos obtidos por aspersdo, a densidade €& cerca de 85% a
90% da do metal original, sendo que isso se deve principalmente a
presenca de porosidade ¢ em menor escala ao conteddo de oxidos pre
sentes. A reducao na densidade varia de um depdsito para outro,
com os diferentes tipos de equipamentos e técnicas de operagao®® .

A resisténcia 4 tragao dos depdsitos € comparativamente
baixa; por esse motivo, quando submetidos a cargas pesadas de tra
cdo, ocorre perda de aderéncia com relagd@o a base, ou entdo - ha
pérda de coesdao entre as particulas. No caso de cargas de compres
sdo, os depdsitos apresentam resistencia maior que a dos metais
originais. A presenga de porosidade e de oxidos resulta em  meno
res condutividades térmica e elétrica comparativamente aos metais
de origem.

A interdependéncia das diversas propriedades dos revesti
mentos obtides por aspersao, faz com que o estudo de sua natureza
seja bastante complexo. Dessa forma, temos que coesdo e resisten
cia 556 dependentes mutuamente e, até certo ponte, da espessura da
camada aplicada. Permeabilidade e conteilido de oxidos necessaria
mente influenciam a densidade e a dureza, sendo que essa ultima
depende, ainda, da coesao das narticulas. Torna~se evidente, en
tao, que cada propriedade'interrelaciona-se com outra, e ira de
pender de fatores como metal a ser aplicado, gas empregado, pres
sido do gids e do ar e velocidade de trabalho. Assim € quase impos
sivel evitar sobreposig¢Oes quando se estuda a natureza dos reves

timentos obtidos por esse processo’® .
2. FORMAGAO DO REVESTIMENTO
2.1 - Temperatura e velocidade das particulas

Baseando-se no processo de obtencao do recobrimento, se¢



ria natural imaginar que as particulas metdlicas que deixam a
pistola estivessem muito quentes, ¢ na condigao de metal fundido.
Entretanto ao se colocar a mio a uma certa distancia (poucos cen
timetros) da boca da pistola,experimenta-se somente a sensagao de
um jato quente de ar. Esse fato causou polemica em trabalhos expg
rimentais, dificultando o caminho para reencontrar uma teoria que
explicasse o processo de deposigdo pOTr aspersao térmica.

No caso da pistola com alimentagdo de arame metalico, é
sbvio que o metal esteja fundido na ponta do arame, permanecendo
nessa condigdo. por um certo espago de tempo. O que & dificil ex
plicar, & em que estado fisico se encontram as particulas a uma
distancia qualquer do bocal da pistola. GUNTER e SCHOOP® assumem
que as particulas metalicas atomizadas solidificam durante o per
curso até a base, devido ao efeito de resfriamento do jato de ar
expandido. Quando as particulas atingem a superficie do material a
ser protegido, sua energia cinética € tramsformada em calor, e des
sa fo%ma tornam-se momentaneamente plasticas aderindo conjuntamen
te ao substrato. Esse ponto de vista foi contestado por ARNOLD®™ .
Em seu artigo mostra através de calculos matematicos, wutilizando
a temperatura de 709C como a temperatura de cada particula metali
ca no momento do impacto; que as velocidades necessarias para pro
duzir tal quantidade de calor eram muito maiores que as obtidas no
processo (120 m/s para o latao e 140 m/s para o zinco a 10 cm do
bocal). O rcsultado desses calculos & apresentado pela =~ Tabela
T1I.1. Entretanto, como serd visto, os calculos de ARNOLD sao
erroneos por dois motivos. O primeiro & que a temperatura de 70°C
corresponderia a temperatura do gas que envolve as particulas e
nio & temperatura das particulas no momento do impacto. 0 segundo
erro & que essa temperatura & bastante baixa mesmo para o envolto
rio gasoso.

Os experimentos de RAABE®® indicam que a temperatura de



TABELA III.l - Velocidade necessaria pa

ra ocorrer fusdo no  1mpacto
(cilculo de ARNOLD®*)

METAL VELOCIDADE (m/s)
Chumbo 340
Estanho 450
Zinco 760
Aluminio 1270
Cobre 1050
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chegada das particulas para o caso do aluminio ¢ 649°C e utilizan
do a formula.de ARNOLD calcula que a velocidade das particulas de
veria ser igual a 887 m/s para poder assegurar que ocorreria fu
sdao no impacto. Pode-se assumir que em condi¢ées normais de opera
cao a velocidade media das particulas encontra-se na faixa de L50a
200 m/s a uma distancia de aproximadamente 15 cm do bocal da pis
tola. Pode-se notar que essas velocidades sao bem menores que a
calculada teoricamente.

THORMANN® ., em seu trabalho, procura mostrar que a tempe
ratura das particulas de ferro aspergida € 1000°C a uma distancia
de aproximadamente 13 cm do bocal da pistola. THORMANN também me
diu o aumento da temperatura de uma chapa durante a deposigac de
aco, cobre e aluminio. Os resultados mostram um rapido aumento da
temperatura‘no inicio da deposigao,até finalmente atingir um ni
vel constante (Figura I1II.1). Assim deve-se ter cuidade na repara
¢do de elementos para se prevenir distorgoes.

BALLARD®® re-examina o problema da temperatura e descre
ve o processo de metalizagao dividindo-o em etapas. Assim, o me
tal € fundido, dividido em pequenas particulas gque percorrem a
distancia entre o ponto de fusdo e o substrato e depois sao depo
sitadas. Tudo isso ocorre em fragoes de segundo. Admitindo-se que
o metal a ser pulverizado esteja fundido na ponta do arame, este
apresenta um alto valor de tensao superficial e, assim que cada
gota de metal é retirada do arame pelo gds adjacente, esta  assu
mira a forma esférica. A gota esférica que deixa o arame percorre
a distancia até a superficie e no momento em que a alcanga - pode
estar nas seguintes condigées: liquida, s6lida (mas quente o sufi
ciente para estar plastica) e, ainda,solida e resfriada.

Considerando inicialmente o dltimo caso, BALLARD afir
ma que esse tipo de particula decorre da aplicagﬁo do TrTevestimen.

to, a uma distancia grande do substrato. Para pistolas, que -utili
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zam arame metalica, isto em geral nao ocorre, entretanto, € comum
quando se utiliza po metalico para alimentagdo da pistola. Isso
se deve ac fato de que uma certa quantidade de pé acaba sempre es
capando da zona quente da chama e permanece s6lida, mas misturada
a elementos mais plasticos.

As gotas esféricas que estdao liquidas na hora do impacto
apresentam, apdés o choque, uma forma caracteristica denominada
"splash' (salpico). Quanto mais quente for a corrente gasosa,maior
sg}é a proporcao de gotas 1iquidas presentes. TURNER e BALLARD>® e
ROLLANSON®? apresentam fotografias de "splashes™ de metal aspergi
do sobre vidro.

As particulas solidas mas que apresentam plasticidade es
t3o presentes em maior proporgac na periferia do jato pulveriza
dor.

Para BALLARD a maioria das particulas encontra-se¢  fundi
da quando do impacto. TURNER®® & da opiniao que as particulas per
maneceﬁ quentes durante todo o seu periodo em transite, porque pa
ra ele, nao ha divida de que estas sejam carregadas aproximadamen
te com a mesma velocidade de jato pulverizador €, portanto, nao
sofrem efeito de resfriamento. TURNER sugere que © jato naoc tem
movimento relativo a sua superficie enquanto ~ em transito e,as
sim, a camada de gds da interface com o metal, para cada particu
la, nao tende a ser removida. No momento do impacto, ao contrario
do descrito anteriormente, ocorrerd o rompimento desse  invdluco
gasoso e havera o resfriamento. A baixa temperatura do jato regis
trada pelo termometro pode, entdo, ser explicada pelo fato de que
a temperatura registrada & a referente a um certo volume de ar e
metal aspergido e € resultante de uma quantidade relativamente pe
quena de metal para uma grande quantidade &e ar frio. Essa teoria
€ a que foi aceita como a explicacao correta para O processo de

deposigao por aspersao.



Falando de forma geral, BALLARD® supOe que quanto mais
quente estiver a corrente gasosa, numa certa distancia, mais quen
te estarao as particulas, sendo maior a proporgao de gotas liqui
das presentes. A temperatura dos gases dependera, entretanto, do
tipo de pistola, da quantidade de gds combustivel, oxigénio e ar
utilizados, além da quantidade de metal pulverizado e seu ponto
de fusao. BALLARD realizou seus experimentos com o intuito de me
dir a temperatura da corrente gasosa a varias distancias do bocal
da pistola (Figura III.2). O termopar utilizado para indicar a
temperatura € colocado na diregao do eixo do arame a distancia de
interesse, e dessa forma, obtém~-se a temperatura maxima da corren
te gasosa. A partir dos resultados obtidos, BALLARD pede afirmar
que, mMesmo gque a temperatura das particulas fosse considerada a
mesma que a do invélucro gasoso, os calculos de ARNOLD, mostrando
nio ser possivel que as particulas se refundissem ao atingir a su
perficie, estao baseados num erro, ao aésumir que as particulas es

tio a uma temperatura de 70°C no momento do impacto.

2.2 - Tormagdo e caracteristicas do jato de particulas '{alimenta

cio por arame metalico)

Extinguindo-se rapidamente a chama da pistola nota-se que
a extremidade do arame apresenta uma forma conica, sendo que, me
tais com alto ponto de fusdo (por exemplo, o niquel) apresentam
espirais ao redor do cone . Muitos metais apresentam um cone cu
ja base & ligeiramente maior que o diametro do arame. E o caso,
por exemplo, do aluminio e suas ligas. Experimentos fotograficos,
mostram que apesar do zinco nao apresentar cone esplralado, o ja
to apresenta uma forma espiral com hélice bastante aberta. O expe

rimento também mostra que o jato nio & tdo estavel quanto parece,

mas é pulsante, sendo a periodicidade de 1/300 de segundo. 0 me
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tal & fundido na lateral do cone e aspirado para dentro do espi
ral da zona da chama. Em seguida, a suc¢do torna-se menor, ou a
tensao superficial aumenta, e o filme de metal fundido corre até
a base do cone. Outros experimentos foram realizados por MATTING

*9.89 , Eles confirmaram as observacdes anteriores e

¢ colaboradores
mostraram que, além do filme de metal fundide, existe também um
fino filme de 0xido, agindo similarmente sob influéncia da tensio
superficial e do fluxo de gas. Usando acetileno como gds combusti
vel, e pulverizando ago carbono (0,86%), mostrou que o pProcesso
€ intermitente e que a periodicidade de formacio do jato depende
da razao oxigenio/gas combustivel. Com uma chama neutra, a perio
dicidade esta pbr volta de 300/segundo. Com grande quantidade de
oxigenio, ela aumenta para 3000/segundo, sendo o processo pratica
mente continuo. Frequéncias altas s3o também observadas se o gas
combustivel estiver em excesso.

Um experimento feito para detefminar a quantidade de <ca
lor absorvide pelo metal mostrou que raras vezes & maior que 5%
“do calor gerado pela chama™ . A temperatura da chama &, portanto,
muito maior que a do arame, havendo uma tendencia do filme de me
tal que rodeia o arame, absorver calor rapidamente e fundir-se .
Quando o metal tem alta condutividade, como no casc do cobre e do
aluminio, o calor passa rapidamente da superficie do filme para o
centro do arame, e o filme de metal fundido tenderi a ser mais es
pesso que o filme de metal com baixa condutividade. Essa &€, pro
vavelmente, a explicagao para o fate das particulas de cobre e
aluminio tenderem a ser maiores que a de zinco e ferro quando as
pergidos na condig§o 6tima.

Para a pistola que trabalha com arco elétrico,observa-se
também que a operagdo ndo € continua, mas com frequéncié na ordem
de 1000 oscilagoes por segundo, sendo que o tamanho das particu

las varia numa larga faixa que vaili dé alguns micra até muitos mi
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lhares e, portanto, tendem a se movimentar com diferentes veloci
dades. Essa € .a explicacao para a estrutura rugosa, algumas vezés
observadas nos depdsitos.

0 diametro do arame € um fator que também influencia na
textura do recobrimento produzido. O reservatdorio de calor da cha
ma ¢ muito grande, e no caso de arames de pequenc didmetro, a fu
sdo ocorre pela formacao de uma pequena gota na extremidade do
arame, preferencialmente a quebra do filme, o qual é descrito pa
ré\arames de tamanho comercial® . A formacido e desintegracao da
gota pelo gas propelente & um método satisfatdrio de aspersio e,
de fato, os revestimentos produzidos sio bem mais finos em textu
ra. Isso se explica devido ao fato do metal possuir excesso de ca

lor e, consequentemente, quebrar mais facilmente em particulas fi

nas pela corrente de ar.

2.3 - Comparagao dos depositos produzidos pelos diferentes proces

sos: metal fundido, arame metalico, pd metalico

A microestrutura dos depdsitos obtidos pelo processo me
tal fundido, € exatamente similar a produzida pelo processo arame
metalico, com metais e ligas de baixo ponto de fusao normalmente
aplicados por esse método™ . Nao & conhecido se haverd uma dife
renga significativa ao usarmos metais com alto ponto de fusao. Se
gundo BALLARD* os depositos serdo, ainda, similares; ele acredi
ta que nao ocorre oxidagdo severa se a pistola estiver devidamen
te ajustada e, no caso do metal fundido, nao ha chama em torno do
metal.

0 processo de pd metalico apresenta diferengas. 0 mate
rial entra na chama juntamente com uma corrente gasosa que deve
ser acomodada dentro da estrutura da chama. Para tanto, & necessa

rio que a chama seja bem maior que a do processo arame metilico
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para se obter adequada transferencia de caler. Para se COMSCEULT
isso, a pistola apresenta uma geometria diferente das demais e um
tipo particular de estrutura de chama e, como consequeéncia, - as
particulas permanecem pouco tempo na zona de maxima  temperatura
de chama, de forma que ndo € possivel a todas as particulas fundi
rem, mesmo na parte central do jato.

E praticamente imposs{vel, poT exame microscopico, dizer
com certeza que um revestimento foi depositado pelo processo me
tal fundido ou arame metalico, mas pode observar-se claramente,se
o processo pd metalico foi utilizado. Esse Ultimo apresenta, COmMO
analisado anteriormente, um grande nimero de particulas  solidas
agregadas:a elementos mais plasticos que alteram a estrutura nor
mal do deposito, e arsim, O comportamento do recobrimento.

Os.dep55itos obtidos com pistola arco-elétrico se asseme
lham ao da pistola arame metdlico com relagdo a estrutura. Algu
mas vezes, as particulas sao maiores e hi mais inclusdes de  Oxi

dos, mas isso depende das condigodes de processo.
2.4 - Forma de jato

A Figura IIL.3 representa esquematicamente as zonas do
jato pulverizador® . A zona central & responsavel pela maior par
te do deposito e esta representada pela regifio entre as linhas AA
para o caso do ago. Entre as 1inhas AB nao se obtém grande quanti
dade de depdsito. Metais com ponto de fusao mais baixo, por exem
plo o zinco, apresentan maior quantidade de metal prescnte po ja
to (maior consumo ¢ deposigdo) e tendem a ter uma abertura malor
como as linhas CC. Utilizando fotomicrografias, pode-se observar
o baixo empacotamento das particulas marginais do jato.e pouca
aderéncia destas ao substrato. Pode-se dizer, entdc, que & porosi

dade dos recobrimentos metalizados € bastante dependente das par
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ticulas perifericas. Isso explica o aumento de porosidade com o

aumento da distancia de aplicagdo.
2.5 - Deposigdo das particulas

No processo de deposigdo por aspersdo, glébulos de metal
fundido sao formados no bocal da pistela e projetados sobre um ob
jeto, por um jato de ar®® . Se a particula esta ou ndo no estado
fundido quando atinge a superficie, depende da distancia do eje
tbr ao substrato. Uma possivel sequencia de eventos para deposi
cdo das particulas, apresenta-se esquematicamente na Figura III.4.
Ao chocar-se com a superficie, a particula esférica torna-se fina
no centro, fazendo com que uma 'onda' de metal caminhe no sentido
de dentro para fora. Dessa forma, o envoltdorio de oxido sequebra,
produzindo efeito tipico do "splash".

Frequentemente, essa estrutura apresenta buracos na por
cdo central, devido a efeitos de tensde superficial®>*® . Como re
sultado da formacdo desses ''splashes', numerosos poros sao forma
dos entre as particulas individuais. Quando se aplica o revesti
mento a pequena distancia da base, tanto temperatura como veloci
dade sao suficientemente altas para produzir boa ligacgao das par
ticulas. Quando se utiliza grandes distancias, muitas particulas
estarao rigidas ao atingir a superficie, tendo como resultado,uma
estrutura similar aquela encontrada para um punhado de areia. Pa
ra pequenas distancias de aplicag¢do existe baixa interconexao de
poros, enquanto para grandes distancias, a estrutura apresenta al

to grau de interconexoces.

3, CARACTERISTICAS DOS DEPOSITOS

3,1 - Porosidade
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A densidade dos metais aspergidos & sempre MENnor que a
do pr6pri0 metal e isso se deve, em parte, a porosidade e, em par
te, as particulas de Gxidos® . A porosidade consiste de cavidades
ispladas e de poros interconcctades. Esses Gltimos, permitem que
1iquidos e gases penetrem até o metal base, e isso € bastante des
vantajoso quando o deplsito € catodico em relagao ao substrato.
Esse tipo de porosidade & também conhecido como permeabilidade.

Um aumento do tamanho da particula do metal aspergido de
vido, por exemplo, ao aumento do diametro do arame ou tamanho da
particula de pd metalico, pode mudar o tipo de porosidade, ‘mas
nio necessariamente a quantidade® . Depdsitos produzidos por par
ticulas pequenas, deve ter um maior numero de pequencs poros; em
revestimentos de particulas grandes, os poros devem ser em menor
quantidade, mas maiores. Revestimentos excessivamente pPOTOSOS ,tEm
baixa quantidade de metal por unidade de drea para qualquer espes
sura; como a vida de revestimentos anddicos € proporcional a quan
tidade de deposito mais do que & espessura, revestimentos porosos
's30 desvantajosos.

Un outro aspecto. a ser considerado & que a porosidade po
de ser uma propriedade Util, atuando como reservatorio de lubrifi
cantes para superficies onde hi contato por movimento, ou atuando
como ancoradouro para pintura posterior® .

Através de experimentos, ROLLANSON®’ mostrou que o  pro
cesso po metalico produz depbsitos com o malor grau de porosidade,
e isso se deve ao grande nilmero de particulas que chegam vresfria
das a base, nio proporcionando forte interligagao. Em outro .arti
go, ROLLANSON®® procurou comparar os diversos processos, estiman
do a quantidade de poros isolados e a permeabilidade dos depoOsi
tos obtidos, chegando & seguinte conclusao: mnas amostras por ele
analisadas, a pistola com arame metalico produziu revestimentos

com baixa permeabilidade, mas com grande nimero de poros isolades,
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o processo pd metalico produziu recobrimentos com alta permeabili
dade,.mas bai;o numero de poros isolados.

EVERTS®? , procurou analisar o efeito de diversos parame
tros sobre depositos de zinco, chumbo, aluminio, monel e ferro.
As variaveis estudadas foram: espessura do revestimento, distan
cia de aplicacdo, pressoes de hidrogénio e oxigenio, pressao de
ar comprimido e velocidade de alimentacgao do arame. EVERTS chegou

As seguintes conclusoes:

- Espessura do Revestimento: tem pouco efeito no caso do
aluminio, mas diminui bastante a permeabilidade - do

chumbo com relagdao a gases.

- Distancia de Aplicacgac: a porosidade do chumbo edo alu
minio aumenta rapidamente com o aumento da distancia
(16 a 30 cm) de aplicacdo, mas para os depositos de

ferro e monel notou-se pouco efeito.

- Pressao de Hidrogénio: aumentando a pressaoc de hidroge.
nio (1 a 2 atm) diminui a peorosidade de todos os. re¢
vestimentos, mas o maior efeito € produzido sobre alu

minio e chumbo.

- Excesso de Oxigenio na Chama: aumenta a porosidade pa
ra o chumbo e zinco, diminuinde para ferrc e cobre,ten

do pouco efeito sobre revestimentos de aluminio.

- Pressac de Ar: um aumento na press@o de ar, praticamen
te nao afetou a porosidade do aluminio, zinco e cobre,
mas tem efeito pronunciado sobre chumbo tornando-o bas

tante DOTroso.

- Velocidade de Alimentagao: em todos os casos , um  au
mento na velocidade de-alimentacao, tende a aumentar a

porosidade.

e e e e e e ek ek g e e rrm rmrm 1) m et ey e AR mm
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3.2 - Dureza

A dureza dos depbsitos obtidos por aspersao, torna-se
mais importante, quando se utiliza o processo para reconstituigaoc
de pecas gastas. E bastante afetada pela quantidade de oxido e pe
la porosidade. THORMANN® e EVERTS®® , usando pistola, com  arame
metalico, encontraram que a dureza aumenta com o aumento da velo
cidade da alimentacao do arame, com alta pressao de oxigenio e,em

menor grau, com o aumento da pressﬁo de hidrogénio (Figura III.5.

3.3 - Conteldo de 0xidos

Para o processo metal fundido, pode-se assumir que ocor

re pouca oxidagao do metal fundido enquanto no recipiente, € poOT
tanto, a oxidacfo das particulas pode ocorrer quando estao em
transito e sobre a2 superficie a ser revestida.
’ 0 arame metdlico pode ser considerado como livre de oxi
dos, mas a oxidagdc deve ocorrer na chama durante a fusdo, quando
o metal esta em transito e sobre a superficie. Experimentos reali
zados por BALLARD®* , levaram-no a acreditar que a malor parte da
oxidagdo nos depésitos obtidos por arame metalico, ocorre sobre
a superficie a ser revestida.

No processo pd metdlico, o proprio pé raramente esta isen
to de 6xidos e nap € incomum encontrar que a superficie de - cada
grinulo carregue um filme de oxido. Esse processo € o que apresen
ta depdsitos com maior indice de oxidagao e menor densidade, devi
do a estrutura da chama.

No caso de revestimento de zinco, 1sS0 parece nac trazer
qualquer prejuizo, provavelmente porque o 8xido de zinco & bastan
te leve ¢ poderia ser carregado pelo jato de ‘ar. ' GEBHARDT -

SEGHEZZR®® , analisaram as propriedades mecanicas do zinco aspergi

e e e . LTI IR TR S R,
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do ¢ a controvertida questao sobre se hd ou ndo diferengas signi
ficantes entre revestimentos obtidos por arame ou por pd  metali
co. 0 que encontraram & que a resistencia a tragdo € um pouco me
lhor para o processo pd metdlico, entretanto, obtem-se depdsitos
mais duros pelo processo arame metalico. Resisténcia ao impacto,
Compressao e aderencia, seriam praticamente as mesmas,'embora ha
ja ligeira vantagem para a pistola com alimentagac de arame. 0
efeito dessa oxidacao € por outrc lado, bastante aparente nc ca
56 do aluminioc e, pfovavelmente explica porque o valor protetivo
de revestimentos de aluminio aplicados com po metalico seja bai

xo0 & .

3.4 - Aderencia

Uma pergunta natural a se fazer seria como as partfculas
sndividuais fixam-se & base que sera revestida. Nao existe forma
¢cao dé liga na interface, ja que a temperatura atingida pela pis
tola esta bem -abaixo da do nivel necessario para tanto. A nature
za de fixacdoc das particulas ao substrato e a extensao de ligagoes
quimicas, mecanicas e metalurgicas criadas permanecem  indetermi
nadas®%7:%°  Embora haja ihdicagSes de que forgas interatomicas es
tejam envolvidas no mecanismo de aderéncia, na pratica, a ligagdo
& considerada como de naturcza mecanica e, na maioria dos casos ,
depende do "agarramento” das particulas a uma superficie previa
mente preparada, que apresenta certo grau de rugosidade®%7:%® . Em
artigo recente LEIDHEISER®® publica um estudo sobre o tipo de ade
réncia presente na interface cobalto-aluminio, chegando a conclu
sio de que nenhuma reagdo quimica esta envolvida no processo, sen
do a aderéncia exclusivamente mecanica. Ségundo ele, esse resulta
do pode ser extendido ao ago devido a similaridades existentes no

comportamento quimico da superficie de oxido desses dois metais.



0 molibdénio € excessdo ao que fol descrito -anteriormen
te. Esse metal realmente funde-se a base e uma fina camada de 1i
ga se forma na interface metal-substrato®™ . Deve-se notar, entre
tanto, que apenas a primeira camada apresenta essa caracteristica.
As camadas subsequentes sao similares a dos outros metais, ou se
ja, apresentam ligagao mecanica.

A aderéncia do Tevestimento aspergido pode ser medida co
mo a forca necessaria para separar o revestimento do substrato™ .
A coesio & uma medida da ligagdo entre as particulas que formam o
reéobrimento, e em um dep5sito devidamente aplicado, & provﬁvel
que supere a forga de ligacao adesiva.

O principal fator governante da forca adesiva € a prepa
racao da superficie que, normalmente, ¢ feita por jateamento com
abrasivos angulares.

Ensaios realizados para avaliagdo de aderéncia de reves

timentos aplicados por aspersao sac discutidos por BARDAL™ , ZAK

HAROV 7! e CATHERALL’? .
3.5 - Espessura

Objetivamente existem cinco fatores que influem na esco

lha da espessura do depdsito:

1 - Relagdo eletroquimica entre o revestimento e o subs
trato,
2 - Condigoes de servigo e o tempo de vida requerido,

3 - OperacgOes de acabamento,
4 - Aplicagao de qualquer depdsito adicional, como porT
exemplo, tintas,

5 - Custos.

Se o material de revestimento & anédico em relacdo a ba

se, a presenca de poros ndo & fator primordial, ja que a Corrosao
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prefercncial do depésito promove protegao catddica. Um recobrimen
to com espessura da ordem de 0,07mm ou menos, certamente apresen
tarid permeabilidade, mas depGsitos de zinco e aluminic, usados co
mo protecdo a corrosdo, normalmente, sdo mais espessos® .

Revestimentos catddicos em relagao a base, normalmente
sdo aplicados com espessuras suficientes para eliminar poros. Des
sa forma, suas espessuras sao geralmente excessivas (o0,25-0,5mm).
Alternativamente, a porosidade pode ser reduzida pela  aplicacao
de selantes ou através de tratamento mecanico.

A vida requerida para o revestimento nas condigoes parti
culares de exposigdo, também influem na espessura. A vida do depd
sito de zinco, que oferece protegao catodica ao ago, &€ proporcio
nal ac peso do metal por unidade de area. A espessura dos depdsi
tos de zinco aspergido pode variar na faixa de 0,05 - 0,25mm” .

Quando se utiliza pintura como tratamento posterior, a
espessura do revestimentd metalico pode ser reduzida pois se reduz
a agéa da protecdo catfdica. A combinagdo de depositos aspergidos
e revestimentos organicos melhoram a resistencia 2 corrosac en
meios quimicos agressivos e Agua em temperaturas normais®™™ .

Para a maioria dos meios atmosféricos, nao ha vantagem
em aplicar aluminio com espessura maior que 150um® 757 (nominal),
sendo que esse valor pode ser aumentado nas Areas expostas a s$i
tuagbes corrosivas severas COmMo por exemplo, presenca constante
de dgua. WAGNER e VESELY™ , utilizando revestimentos de aluminio
com 120um de espessura, sobre ago, obtiveram protegiao em agua do
mar para periodos mailores que 10 anos, sem revestimento adicional.
Aluminio com 150um de espessura com uma camada de tinta vinilica,
ndo apresentou danos por COrrosaoc apos doze anos de exposigao em
dgua do mar. Revestimento de zinco nas mésmas condigoes fol cor
roido no mesmo pericdo de tempo. Nesse mesmo trabalho, também apre

sentam valores de velocidade de corrosdo (Tabela III.2) e tempo de
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TABELA III.2

diferentes atmosferas’®

- Velocidade de corrosao do aluminio e do zinco en

- ATMOSFERA MODERADA ATMOSFERA AGRESSIVA
REVESTIMENTO
(um/ano) (um/ano)
Aluminio 0,5-1 2 -~ 5
Zinco 2 - 4 5 -10




vida minimo para revestimentos com difcrentes espessuras, Tabela
IT1.3.

A espessura do zinco pode ser escolhida de acordo com o
tempo de vida que se deseja, ja que o zinco corrdi linearmente com
o tempo. Uma camada de zinco com 0,lmm de espessura oferece boa
protecao ao ago, em atmosferas rurais, mas esta deve estar entre
0,15 e 0,20mm se o depGésito for imerso em dgua’™ .

i Outros dados referentes a resisténcia do aluminio e zin
co'em diferentes meios sdo relatados pela "American Welding Socie
t?”?%78. A norma BS 2569:196477 , parte 1, apresenta os valores pa

ra espessuras de revestimentos aspergidos (Tabela I11.4)-
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TABELA III.4 - Espessuras do revestimento especificadas

Metal de STmbolo Espessura Espessura
Revestimento ' Nominal (um) Minima Local
{um)
Ag 4 100 80
Aluninio AL 7 180 120
Ag 10* 250 200
Zn 3+ 80 50
Zn 4 100 80
Zinco . in 7 180 120
Zn 10 250 200
Zn 16+ 400 300

* Na maioria das condigbes atmosféricas ndo se obtém vanta

gem usando grandes espessuras para o revestimento,ja que

a dissolucdo progressiva do aluminio normalmente nao
oCOYYE. ‘
+ Somente ¢ especificada para condigoes pouco agressivas

ou quando se utilizara pintura posterior.

++

Espessuras maiores para condigoes especiais podem ser es

pecificadas.
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CAPITULO 1V

CARACTERISTICAS DOS DEPOSITOS DE ZINCO E ALUMINIO

1. INTRODUGAO

; Embora o processo de deposicao por aspersiao encontre no
mercado diversos tipos de aplicagao, o seu maior emprego, consis
te na obtencao de revestimentos metdlicos para protecgdo contra
corrosao. 0s metais empregados, na maior parte dos casos, sao o
aluminic e o zince, sendo que a preferéncia por um ou por outro
dependera da agressividade e da natureza quimica do meio. Expe
riencias praticas obtidas em indistrias indicam a preferéncia por
revestimentos de aluminio, para protegao do ago, na maioria dos
meios naturais*?. Resultados cbtidos pela "American Welding Socie

"77 indicaram que um depdsito de aluminio com 75um de espessura

ty
ofereceu protecao equivalente a uma camada de zinco com 300um de
espessura minima em agua do mar, e a 225um em atmosfera marinha ou
industrial. Entretanto, résultados como esse nao podem ser genera
lizados pois deve-se avaliar a eficiéncia do revestimento através
do sistema substrato-revestimento em determinado meio e ndo somen
te através da resisténcia do material do depdsito.

Como teocdos: os metais, exceto metais bastante nobres, o
zinco e o aluminio sofrem corrosao quando expostos aos mais™ dife
rentes meios. A questdo é,entao, escolher o metal apropriado para
determinado ambiente, de forma que a corrogﬁo inicial do metal
produza uma camada aderente de produto de corrosao que previna ata
ques posteriores. Uma indicagao termodinaﬁica"da faixa de pH e po

tencial para a qual um dado metal apresenta formagao de produto



de corrosac protetor e dado pelo diagrama de Pourbaix. Na maioria
dos meios o zinco oferecc protecgdo catodica ao ago enquanto 0

aluminio tende a formar um filme impcrmedvel e duravel®.>0-8

Estudos sobre a protegao do ac¢o utilizando revestimento
de zinco e aluminio aplicados por aspersao foram realizades por
EVANS 8°/8 ¢ SUTTON®? ., De acordo com os resultados obtidos, zinco e
aluminio tiveram desempenho satisfatério. Cada metal pode ofere
cer protecdc mesmo em lugares onde o depOsito seja interrompido
por um risco, deixando o ago descoberto. Essa protegao nas descon
tinuidades do recobrimento € eletroquimica e envolve o consumo do
metal andodico do revestimento em torno da descontinuidade. Em re
lagdo ao ago um depdsito de aluminio corréi mais lentamente  que
um depdsito de zinmco, mas em certos meios, como por exemplo, imer
sdo em agua dura, o aluminio ndo & atacado suficientemente rapido
para conferir protegao catddica ao acgo exposto. Consequentemente,
deve-se escolher um metal para o recobrimento que corroa rapido o
suficiente para oferecer protecao catddica para a parte exposta
pelo risco, mas nio mais rapido do que o necessario para tal pro
posito. Quando se utiliza revestimentos de zinco em meilos aquosos
arejados deve-se cuidar para que a temperatura niado exceda 60°C ,
pois nessa condig@o a natureza do filme formado muda, tornando-se

catédico em relacdo ac ago € ao zinco'®®, possibilitando a corro

sao localizada.
2. DEPOSITOS DE ALUMINIO
2.1 - Caracteristicas gerais

Quando exposto & atmosfera o aluminio forma rapidamente
. ' — - - - - ’ - 6
um filme de 6xido impermeavel com aproximadamente 10 “mm de espes

sura® . Por comparacdo deos potenciais de eletrodo padrac do alumi
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nio, ferro e zinco, seria de esperar que o aluminio exercesse me
lhor protegéo catdodica que o zinco. Entretanto, na pratica, a pro
tecdo por esse mecanismo & limitada. Isso pode ser explicado por
que o filme isolante de 6xido formado é mais nobre que o aluminio
e, dessa forma, restringe a protegdo eletroquimica do ago exposto
por riscos ou porosidade. BALLARD® afirma que depdsitos de alu
minio super puroc nao sao tdo eficazes quanfo os de aluminio 99,5%
dg pureza. Isso porque o metal puro tem uma maior tendencia a tor
nér-se catdodico em relagdo ao ago devido 3 sua habilidade em for
mar pesados filmes de oxido.

A extensao da protegdo catodica depende da area anddica
exposta e do meio® | Em atmosferas contendo alta concentracio de
cloreto, o qual destroi o filme de oxido, a protegdo catodica exer
cida seria Eastante significante. Em areas urbanas e rurais onde
o filme de 6xido nao € atacado, praticamente ndo hi protegao gal
vanica. Em atmosferas polﬁidas pode haver corrosao severa se as
condigoes de exposigao permitirem a permanencia de gotas de con
densado sobre a superficie. 0 ataque localizado pode chegar a 0,5
mm de profundidade.

A resistencia @ corrosao do aluminio em solugdes aquosas
pode ser expressa pelo diégrama de Poubaix apropriado®.®, Pour
baix mostrou gue podia se prever a resisténcia a corrosdo atra
veés de seu diagrama termodinimico potencial-pH, no qual as reagoes

termodinamicas do sistema metal-eletrolito estariam representadas.

Esse diagrama representado pela Figura IV.l1 mostra:

1 - area de corrosdaoc do metal pela formacido de compostos
solliveis,
2 - areas de passividade pela formagao de fases solidas,

3 - areas de imunidade onde o metal €& termodinamicamente
estavel.

Esse diagrama € bastante 4til, sendo um exemplo de aplicacdo pra
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tica para protecido catddica, de onde se obtém o valor limite de
potencial que. deve ser atingido para previnir a corrosao de um de
terminado metal. Entretanto esse diagrama nao apresenta nenhuma
informagao Util a respeito.da corrosao por pites que ocorre - na
irea tedrica de passividade. GIMENEZ, RAMEAU e REBOUL®S , partin
do do diagrama de Pourbaix, apresentaram um diagrama experimental,
Figura IV.2,mostrando as &reas onde ocorre corrosao localizada por
pites, passividade imperfeita e ataque generalizado.

\ Além do prdéprio eletrblito, o comportamento dos depdsi
tos de aluminio obtidos por aspersao depende do processo de apli
cagao. BALLARD®* atraves de diversos experimentos pode constatar
que os depdsitos obtidos pelo processo de aspersao por pé metali
co falham rapidamente em relagac aos processos que utilizam metal
fundido e arame metalico, em condig¢oes de imersdo e exposigao at
mosférica. ROLLANSON®’ e TURNER® através de seus trabalhos tam
bém puderam concluir a melhor eficiéncia dos revestimentos de alu

minio depositados pelo processo arame-metalico.
2.2 - Aspersao de aluminio sobre aluminio

A protegao de 1igas de aluminio por aplicacao de revesti
mentos aspergidos, inclui ndo s0 a proteg@o contra corrosao. 84,8673
mas também contra a acao da corrosao associada a solicitacgoOes me
canicas 7% |
BELL e CAMPRELL® estudando a corrosao do aluminio em
dguas naturais, verificaram que a melhor forma de protegac do alu
minic € o plaqueamento (cladeamento) com liga aluminio-1,25% Zin
co. PORTER® utilizou revestimentos de aluminio-1% zinco aspergi
dos para protecdo de ligas aluminio-manganés, obtendo resultados
bastante efetivos.

De acordo com WERNICK®! uma das importantes aplicagoes dos

yN1ICA M P
gIBLIOTECA CENTRAL
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revestimentos de aluminio depositados por aspersﬁo esta na prote
cao de ligas de aluminio com maior resisténcia mecanica mas menor
resisténcia a corrosao. Ao sc¢ adicionar elementos de liga ao alu
minio do substrato para obtencdao de maior resisténcia mecanica nor
malmente diminui-se a resisténcia a corrosao, especialmente quan
do o elemento de liga & o cobre® . O aluminio super puro apresen
ta menor numero de pites que qualquer outra liga, alem do que, o
tempo para iniciagao dos pites ¢ maior. Entretanto, quando inicia
dé, a profundidade do pite € similar a das demais ligas, inclusi
ve 3 do aluminio de menor pureza (99%)°' .

A Tabela IV.1 mostra que existe uma diferencga apreciavel
no potencial de dissolugao das varias ligas de aluminio e de ou
tros metais e componeﬁtes intermetalicos, numa solugao contendo
53 g/& dec cloreto de sodio (NaC2) ¢ 3 g/& de dgua oxigenada®l. As
propriedades anddicas do aluminic puro e das ligas aluminio-zinco,
e aluminio-magnésioc, comparadas com as ligas contendo cobre, fer
ro ou niquel, foram algumas vezes utilizadas para protecao por
plaqueamento.dam o objetivo de:

1 - oferecer protegao fisica devido @ alta resisténcia a

corrosio inerente do proprio recobrimento,

2 - no caso de haver penetragdo do eletrolito, promover

protegdo catddica ao substrato.

A resistencia & corrosdo do sistema liga de aluminio-alu

NBB:B?

minio aspergido & discutido por CHAMPIO que submeteu amos

tras revestidas pelo processo arame metdlico a um ensaio de imer
sio alternada em solugdo 3% de cloreto de sodio (NaCR). As “ligas
revestidas sio ligas fundidas e tém a seguinte classificagéogs.sf
L 33 (aluminio-silicio), B.S5./L 5 (aluminio-cobre-zinco) e DTD/33
(aluminio-cobre-niquel) - composigao das ligas na Tabela IV.2.

Utilizou-se para o revestimento aluminio com 99,4% de pureza &

aluminio super puro (99,99% de pureza). Apds sete meses de exposi



TABELA IV.l - Diferenca de potencial de dissolugao para varias

l1igas de aluminio®

66

METAIS E LIGAS

POTENCIAL (V)

A% + Zn + Mg(4% Mg Zn,) em solugao solida
Mg Zn, |
A% - 4% Zn em solugao sOlida

A2 - 1% Zn em solugao solida

Af - 4% Mg em solugao sdlida

Mn Aﬁﬁ

A% super puro (99,99%)

A% + Mg + 81 (1% Mg, Si) -em solucdo sdlida
AfL - 1% Si em solugao solida

A% - 4% Cu em solugao solida

Fe Afq

Cu ARZ
51

N1

~-1,07
-1,07
-1,04
-1,02
~-0,96
-0,87
-,85
-0,85
~-0,83
-0,83
-0,69
-0.,56
-0,53
~-0,26

-0,07
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¢cdo observou-se a prescnga de bolhas em amostras recobertas com
aluminio super puro, as quais aumentaram apos 19 meses. As amos
tras revestidas com aluminio 99,4% nao apresentaram bolhas, embo
ta sofressem ataque localizado por pite em malior proporgaoc que no
caso anterior. Sob as bolhas de yecobrimento ocorreu algum ataque
do substrato. No caso dos revestimentos com 99 ,4% de puréza, a 1i
ga aluminio-silicic permaneceu protegida apds dezenove meses de
exposigao, enquanto que as ligas aluminio-cobre-zinco e aluminio-
cobre-niquel foram um pouco expostas pela corrosac localizada do
revestimento, emboTa ocorresse pouco ataque ao substrato.

SCOTT® continuou o trabalho iniciado por CHAMPION. Tra
balhou com espessura de depdosito igual a 0,076mm. Revestimentos de alu
minio puro, com diferentes graus de pureza, aluminic - 5% magné
sio e ligas aluminio-zinco com diferentes porcentagens de zinco ,
foram depositados sobre ligas HE 15 TF (aluminio-cobre} e DTD 687
A (alumfniO*zinco-magnésio—cobre). Os ensaios de corrosao incluem
névoa salina intermitente, imersac parcial e imersao intermitente
em solucdo salina acidificada. Os resultados obtidos estao sumari
vados nas Tabelas IV.3, IV.4 e 1IV.5. De acordo com SCOTT, "todos
os revestimentos aplicados ofereceram protegac aos substratos de
ligas de aluminio menos resistentes a corrosao, na mesma ordem de
grandeza que a obtida por plaqueamento. Pequenas diferéngas no

grau de protecdo exercido depende de tres fatores principais:

1 - aderencia,

2 - resisteéncia a corrosdao intrinsica do revestimento,

3 - diferenga de potencial entre revestimento e substra
to.

A perda de aderéncia pela formagdo de bolhas ¢ afetada principal
mente pela pureza do depdsitc, sendo que ¢ aluminio com 99,5% de
pureza apresenta malor resistencia a formacao de bolhas que o alu

minio super puro, o qual & intrinsicamente mais resistente & cor
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rosao. Todos os ensaios realizados foram efetuados em eletrdlito
forte (solugao salina acidificada) o qual favoreceu o  aluminio
puro e a liga aluminio-magnésio. Em atmosfera rural, urbana ou in
dustrial, deve-se esperar que as ligas aluminio-zinco ofereganm
maior protegao.

LIDDIARD® e CARTER™ cstudam a prevencdo da  corrosio
por esfoliagdo de ligas de aluminio, utilizando aluminio aspergi
do. Em seus trabalhos incluem estudos sobre a protegcdo exercida
naipresenga de riscos que expoem o substrato, concluindo que 0coY
Te protecao eletroquimica proxima dessas dreas, impedindo o . pro

gresso do processo corrosivo.
3. DEPOSITOS DE ZINCO

3.1 - Caracteristicas gerais

Para aplicagﬁd do zinco como revestimento sfo mais comu
mente usados os seguintes métodos: imersao a quente, aspersiao, xe
rardizagao, eletrodeposicido e tintas ricas em zinco.

0 comportamento do depésito obtido e desempenho do siste
ma revestimento~substrato depende da espessura do revestimento e
ndo da técnica usada para ‘a deposicdao®*®%%! (s cinco processos
anteriores raramente competem entre si, sendo que, dificilmente ,
mais do que um desses processos possam ser considerados para uma
aplicagao particular.

Os revestimentos de zinco sao normalmente utilizados pa
ra protegao do ago contra a agdo da atmosfera e dguas naturais
agindo como anodo de sacrificio®™ . Em condigGes de exposigdo bas
tante agressivas avelocidade de consumo do zinco & muito grande,
devendo-se protegé-lo através do uso de tintas.

0 desempenho do zinco, e revestimentos quando expostos a
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atmosfera foi objeto de bastante estudo. Muitos ensaios foram rea
lizados e varios dados publicados referentes ao tempo de vida em
diversas atmosferas®%.102,193 " Tahela IV.6. SLUNDER e BOYD'"*apre
sentam dados referentes aos diversos processos de aplicagao do
zinco e o tempo de vida para as diferentes condigoes de exposigao
atmosfériéa, Tabela IV.7.

Em ar seco, zinco sofre pouco ataque pelo oxigeénio?®1%% .
Ocorre a formacdo de uma camada fina mas densa de o6xido sobre a
superficie e sobre essa camada ha a formagao de uma pelicula poro
sa. Embora a camada externa quebre frequentemente, o metal base
estd protegido porque o Oxido da camada inferior ndo permite que
o oxigenio alcance o substrato.

Em atmosfera marinha o ar & contaminado por quantidades
consideraveis de sais dissolvidos, particularmente, cloreto de SQ
dio, sendo o aumento na velocidade de corrosao bastante notorio.

0s oxidos de enxofre sac os principais poluentes em at
mosferés urbanas € industriais. Os Oxidos dissolvem-se em agua for
mando acido sulfurico.o qual reage com o carbonato de zinco ou hi
drdxido de zinco sobre a superficie para formar o sulfato de zin
co® 9,102 Fgge sal & bastante soltvel e facilmente retirado por

dgua de chuva. VERNON'®® atentou particularmente & corrosao em

meios contendo SOZ e verificou que em atmosferas ar-didxido de en

xofre (802] ohéomportamento da corrosdc & governado pela unidade
como pode ser observado na TFigura IV.3.

TAYLOR e TOLLEY!%® estudam o problema da corrosdo do zin
co aspergido independentemente do substrato a ser protegido. Rea
lizaram ensaios para confrontar o comportamentc, em ar saturado
com vapor d'agua, do zinco nas scguintes condigoes:

1 - filmes de zinco recentemente aspegidos {(menos de qua

tro dias depois da preparacgao)

2 - filmes de zinco expostos ao ar durante quatro meses
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No primeiro caso a velocidade de corrossao inicial ¢ alta e val
diminuindo com o tempo, mas ambos aprescntando proporcionalidade
em relagde a espessura. As amostras cnvelhecidas apresentam uma
velocidade inicial praticamentc independente da espessura, embora
o mesme nao aconte¢a com a velocldade final. O progresso da cor
yosdo no primeiro caso pode ser explicado assumindo uma alta velo
cidade de reacdo inicial através do filme incompleto de oxido de
vido, em parte, a condensacdc capilar nos poros do deposito. A
diferenca de comportamento entre o recobrimento do segundo e do
primeiro caso, particularmente, nos primeiros estagios de exposi
¢ao, mestram que para oS depositos que sofreram envelhecimento a
reacdo nos poros ndo tem grande importancia, devido ac processo de
passivagaoc que ocorreu no periodo de envelhecimento.

Qutro aspecto a se considerar ¢ a protegao exercida pelo
zinco em condigdes de imersao. O grau de alcalinidade ou acidez do
meio liquido & fator preponderante e & melhor ilustrado atraves do

+

diagrama de Pourbaix®® .

Zinco é termodinamicamente instdvel na
presenga de solugses aquosas e tende a dissolver com evolugao de

hidrogénio nos meios acidos®®? .

Na presenga de solugoes moderada
mente alcalinas com pH entre 8,5 e 10,5 fica recoberto com um fil
me de hidréxido apresentando passividade, Figura IV.4. A presenga
de bicarbonato aumenta o dominio da regiao de passividade®»®, cor
respondendo a formagao de carbonato de zinco. A faixa de pH para
passividade encontra-se mnesse caso entre 6,0 e 10,5, Figura IV.5.

A influéncia de alguns alcalis e sais na velocidade de
corrosaoc do zinco € mostrada na Tabela IV.8. .

Zinco nac & corroide intensivamente em agua pura livre de
oxigénio® . Quando ar e oxigénio estdo presentes na agua, a corrg
sio & acelerada até que ccorra a formagac do hidréxido de zinco
que se precipita. A Agua dura ataca o zInco €m menor pPTOPOTYCE0 que

a agua livre de sais®™ .
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PABELA IV.§ - Influcncia de Alcalis e sals sobre a velocidade de covrro

sdao do ziuco®™

ENSATO
SOLUCAQ IMERSAC CONTINUA IMERSIO ALTERNADA
(mg/dszdia] (mg/de/dia)

Hidréxido de sodio 90 150
Hidroxido de amonia 60 60
Agua destilada | 60 -
Cloreto de so6dio 23 : 700
Dicromuto de potassio 0,7 1,5

SHSIRIT I O

e g e e e
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HUDSON'®® ensaiou diversos metais em agua do mar durante
dois anos e concluiu pelos resultados obtidos que o zinco & supe
rior aos demais metais tais como o aluminio, ¢ cadmioc , o estanho
¢ o chumbo. SLUNDER e BOYD'®* apresentaram dados referentes a cor
rosao do zinco em solugdes contendo os varios componentes . da
agua do mar, Tabela IV.9.

Estudando o comportamento dos revestimentos de zinco ob
tidos pelos diferentes processos de deposigao, EVANS®  constatou
que estes se comportam de maneira distinta quando em condicdes de
imersao e exposig¢ao atmosfeérica. Em solugdes de cloreto de sodio
a velocidade de corrosao do zinco € bastante rdpida; por outro la
do quando exposto a névoa salina ou quando pulverizado com acido
sulfurico diluido, alternando com secagem, ocorre formagdo de um
filme protetor. Para investigar essa Ultima observacdo EVANS sub
meteu algumas amostras a um tratamento com ciclos de pulverizacao
com cloreto de s6dio ou acido sulfiirico diluido e secagem, previa
mente a4 imersdo. Pode-se observar que as amostras pulverizadas com
dcido sulflrico apresentaram uma quantidade bem menor de produto
de corrosio floculento (ndo aderente), podendo-se dizer que este
tratahento aumenta a resistencia a corrosao quando se descja tra
balhar em condigoes de imersdao, em solucao de cloreto de sddio®* 8l
A pulverizagao com cloreto de sodio traz menos beneficios que o
tratamento anterior como pode ser observado pelos resultados apre

sentados na Tabela IV.10.
3.2 - Aspersao de zinco sobre aluminio

Assim como os revestimentos de aluminio puro, revestimen
tos de zinco puro também podem ser utilizados sobre ligas de alu
minio, particularmente, para uso em condicOes de imersdo em - dgua

do mar®® , Nesse caso o zinco & anddico em relacao a varias ligas
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TABELA 1V.9 - Corrosdo do zinco em solugdes contendo os varios componen

tes da dgua do mar'®®

PERDA' DE PESO (g/m°)
SOLUCKO
2 DIAS 7 DIAS 14 DIAS
30g/1NaC? 19,0 56 198
30g/1NaCs + 10g/1Na,50410H20 26,0 190 314
30g/1NaCe +r12g/lMgC9‘2 6H,0 1,0 2 4
10g/1Na, S0, 10H20 2,0 11 22
12g/1MgC? saéo 0,4 2 3
Kgua do mar artificial 1,5 4 5
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TABELA IV.10 - Corrosdo do zinco em agua cloretada: efeito da pulveriza

¢ao com acido sufiirico ou cloreto de sadio

PREVIAMENTE NAC SOFREU PREVIAMENTE
REVESTIMENTO PULVERIZADO COM| PULVERIZACAO | PULVERIZADO COM

H,50, N/100 (g) (g) Na C® N/2 (g)
Zinco aspergilido -0,1083 -0,1416 -~0,1459
Xerardizagao (pequena espessura) ~0,0124 -0,0400 -0,0431
Xerardizagéd(grande espessura) -0,0294 -0,0830 -0,0695
Imersao a quente -0,091¢6 -0,1584 -0,1107
Eletrodeposigado -0,1096 ~-0,1192 -0,1183




o
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de aluminio. Embora a informagdo conste nas referéncias citadas ,
ndo foi possfivel encontrar trabalhos que facam menc¢do pratica da

utilizacao do zinco, como revestimento de protegao corrosiva para

ligas de aluminio.



CAPITULC V
ENSAIOS DE CORROSAO PARA REVESTIMENTOS METALICOS
1. ENSAIOS PARA REVESTIMENTOS METALICOS

Em laboratbrio, a protegao exercida pelos revestimentos
metilicos pode ser éstimada diretamente através de alguns ensaios
acelerados, ou indiretamente pela determinagao de algumas proprie
dades que acredita-se estarem diretamente relacionadas com a pro
tegao exercida como, por exemplo, a espessura, a aderencia, a du

reza e a porosidade dos recobrimentos!®’ .
1.1 - Espessura

Através de experiencias verificou-se que a protegdo exer
cida pelos revestimentos metalicos depende de uma espessura mini
ma, Mostrbu~se, por exemplo, que o valor protetivo dos revestimen
tos de zinco e cadmic sobre aco € proporcional a suas espessuras.
Com revestimentos catodices como cobre, niquel, cromo e prata a
protegdo aumenta com a espessura do deposito (mas nao  linearmen
te) principalmente porque a porcsidade dos recobrimentos decresce
com o aumento da espessura. A partir de determinada espessura, o
valor da protegao exercida deixa de ser diretamente influenciado

por ela.
1.2 - Aderéncia
A protecado de qualquer revestimento depende, em parte, de

sua aderencia. Se ela & fraca o recobrimento & facilmente destaca

do por abrasao severa ou distorgao da superficie, podendo formar
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bolhas como resultado de mudangas de temperatura e corrosac loca

lizada.
1.3 - Dureza

Embora a dureza dos depositos seja de grande interesse
quando se requer boa resisténcia ao desgaste, essa propriedade po
de, também, influenciar o valor da protegao d corrosio, especial
ménte no caso de revestimentos catodicos con relagao ao metal ba
se. Na verdade, a resistencia do recobrimento & dependente, além
da dureza, da fragilidade e dificuldade de deformagdo. Um proble
ma que se encontra, no que diz respeito a medida da dureza de TE
vestimentos de pouca espessura, & que a dureza aparente ¢ afetada

pela do metal base.
1.4 - Porosidade

A maior importancia no que diz respeito & porosidade de
revestimentos, € o caso onde este & catodico emielagdo ao substra
to; dessa forma a porosidade influencia diretamente na  protegao
exercida. Sendo o re-obrimento poroso, teremos grandes areas caté
dicas do revestimento em relagdo a pequenas areas anddicas do

substrato.

2. ENSAICQS DE CORROSAO

Os ensaios de corrosao podem ser projetados para se obter
resultados qualitativos ou quantitativos, ou ambos, e pode ser
classificado da seguinte forma:

a) ensaios de rotina para se comprovﬁr 0 valor de um de

terminado padrao de qualidade do metal ou do meio cor



rosiveo:em ambos os casos, a possibilidade de reprodu
cao dos dados tem mais importancia que a simulacao exa
ta das condigoes em que se da a Ccorrosao;

b) ensaios de comparagac de diferentes metais para se se
lecionar algum mais apropriado para determinado fim ,
ou substituir um que ja esteja em servigo;

c) ensaios para estimativa do tempo de vida de um metal
nas condicoes de servigo exigidas:

d) ensaios para determinacaoc dos diferentes tipos de
meios ambiente e condigoes nas quais pode-se usar sa
tisfatoriamente um determinade metal;

.e) ensaios para obtencao de novas ligas;

f} ensaios para o estudo do mecanismo de corrosao em ge

ral, ou de um metal ou liga determinados.

Antes de tratarmos especificamente dos ensaios de corre
sdao, alguns fatores devem ser considerados e analisados; sao 0Ss
fatores que precedem ou que se seguem aos ensaics especificos de

198 natuneza do metal, meios de

COTTOSA0 . Sio assim especificados
corrnosac, condigoes de éxpoaig&o em Laboratorio, condiccoes de fLa
boratonio para agac conjunta, ensalos de campo e servigo, Limpeza
das amostras apos a coriosdo, analise dos efeditos sobre o metal,

analise dos efedltos sobre ¢ meio ambienfe, expressao e interpreta

cac dos nesultades.
2.1 - Natureza do metal!®®

a) Selecao de amostras: os metails sao usados em duas for
mas basicas, ou seja, fundidos e trabalhados. Essas duas formas ,
normalmente, nao podem ser trocadas, ou seja, uma nao pode ser
utilizada no lugar da outra, quando se trata de ensaios de corYrg

sio. Os varios metodos de fundicao {sobre pressao, molde permanen
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te, molde de areia, etc.} e de trabalho (laminacgao, extrusao, for
jamento, etc.) das pecgas irao afetar a microestrutura e homogenei
dade do material, o que, por sua vez, afeta a resistencia a Corro
sao . Nos ensaios para avaliacgao de revestimentos, consideragoes
a respeito da microestrutura nao sﬁo.criticas. Nas provas em que
se tem em mente uma -aplicacao pratica bem definida, a forma que
se deve escolher &€ a que, evidentemente, se iguale a utilizada em
Servigo.

b) NiOmero de corpos de prova: quando se trabalha com cor
pos de prova que vdo ser expostos durante um certo periodo de tem
po e em determinadas condigGes, ¢ aconselh@vel ter-se uma amostra
com varias unidades a fim de se evitar um resultado nao represen
tativo das condigdes reais. Em geral, adota-se trés unidades.

c)‘Tamanho e forma dos corpos de prova: O tamanho ¢ a
forma dos corpos de prova serao limitados pelo material a ser en
saiado e pelas condic¢Ses do ensaio. Em adicao a isso, as seguin
tes consideracoes devem ser importantes: 1) Susceptibilfidade ao
metodo de anafise: o tipo de corpo de prova deve permitir pronta
andlise; se muitas caracteristicas devem ser analisadas, mais de
um tipo de corpo de prova pcde ser necessario; entre os nétodos
de analise pode-se colocar: exame visual, profundidade de ataque,
perda ou ganho de peso, perda de propriedades eldsticas, <orrosao
sob fadiga. ?7) Susceptibifidade a outrnos proposiitos do teste: se
pinturas ou revestimentos metdlicos devem ser analisados, os can
tos das amostras devem ser arredondados antes de revestidos: isso
porque os filmes sao finos, e cantos pontiagudes provocam pontos
fracos irreais, susceptiveis ao inicio da corrosido; se a protecdo
catodica deve ser analisada, a razde da area catodo/anado e a geo
metria devem ser cenhecidas e controladas.

d) Arranjo dos corpos de prova: em ensaios de laboratd

rio onde se usam bequers, normalmente utiliza-se um corpo de pPro

UNICAMP
Rt InTeECA CUHTRAL
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va por recipiente. Se mais de um corpo de prova do mesmo lote de
metal € usado, varios corpos de prova podem ficar no mesmo  recl
piente, devendec o volume de melo corrosivo ser suficiente para
manter as propriedades originais durante a expesicao. Paraensaios
de campo e servigo utiliza-se um mailor numere de corpos de prova,
e nesse caso & importante considerar: 1) todos os corpos de prova
devem ficar isolados uns dos outros e do contato direto dos supor
tes e para tanto usa-se suportes de plastico ou porcelana; 2) 0S
Cdrpos de prova devem ser arranjados de modo ao produto de corro
sao de um deles nao contaminar o outro; 3) o meio de corrosao de
ve ser igualmente ac=ssivel a todos os corpos-'de prova; 4} em en
saios de imersao em solugdo liquida, corpes de prova de diferentes
metais ndo podem ser colocados no mesmo recipiente, pois um dos
- metais pode.afetar a corrosao do outro, mesmo ndo estando em con
tdto. Mesmo em se tratando do mesmo metal, € aconselhdvel separar
un tipo de liga do outro. Em casos onde o recipiente usado & de
metal, precaucbes especiais sao necessarias para prevenir o conta
to metal-metal.

e) Preparagao dos corpos de prova: a conveniencia de se
‘preparar a superficie dos corpos de prova antes do ensaib; visa
os seguintes objetivos: obter o mesmo tipo de superficie que se
utiliza na pritica; evitar, se possivel, a contaminag3o; obter uma
superficie mais uniforme em todos os corpos de prova com o objeti
vo de se conseguir resultados mais concordantes.

£} Tdentificag@o das amostras: isso & especialmente im
portante quando muitas amostras sdo ensaiadas, os ensaios -condu
zidos durante varios meses, ou entdo, quando muitas pessoas lidam

com 0s corpos de prova.

'2.2 - Meios de corrosao

Na escolha do meio para execucac de um ensaio de corrosao,
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deve-se levar em conta e considerar cuidadosamente, as caracteris
ticas que se seguem: composigdo, concentragao, gradientes de con
centragdo, tamanho de qualquer s6lido que constitua o meio, umida
de dos gases e do vapor, frequencia da renovagdao ou reposigao do
meio COTrrosivo.

Os ﬁeios de corrosao podem ser classificados como meio
ambiente natural e meio ambiente artificiall®® .

a) Meio-ambientes naturais: s@o incluidos nessa classifi
cagdo os diferentes tipos de atmosferas, dguas e solos.

110 - 95 atmosferas variam consideravelmente

- Atmosferas
com a umidade, temperatura e contaminantes, portanto, a velocida
de de corrosdao varia nitidamente de parte para parte do mundo. Os
tipos mais importantes de atmosferas sao:

i- Atmosfera Rural - caracteriza-se pelo alto grau de

umidade, bem como pela pequena velocidade de corrosao

na ausencia de contaminantes

ii- Atmosfera Industrial -~ a atmosfera industrial apre
senta, em geral, quantidades aprecidveis de dioxido
de carbono (CO,), monoxido de carbono (CQ), dioxido
de enxofre (S0,}, e em menores quantidades, gas sul

fidrico (H,S5), amonia (NH:) e O0xido nitroso (NO,) .

iii- Atmosfera Marinha: caracteriza-se por apresentar

quantidades aprecidveis de cloreto (Ce7}

ijv- Atmosfera Urbana - apresenta normalmente quantidade
apreciavel de impurezas na forma de 6xidos de « carbo

no (CO e COZ)

v- Atmosfera Urbana-Industrial - a atmosfera wurbana-in
dustrial de grandes centros populacionais, além  de
conter quantidades aprecidveis de Sxidos de carbono,

apresenta também quantidades aprecidveis de enxcfre,
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(802 c 803), bem como acido sulflrico (HZSO4), clore
to de sodio (NaC&) e outros sais em suspensao

s'°% 1 as dguas nas quais os metais podem estar imer

- Kgua
sos durantc o uso variam amplamente, ¢ de uma mancira especial no
que se refere a sua contaminacido; nio obstante, os tipos, que se

enumeram a seguir, sao de grande importancia no que diz respcito

d COrrosio:
i~ Agua salina: representada pelos mares e ocecanos

1i- Agua doce: representada pelos rios e lagosy nessc ca
$0 a corrosividade depende do pH, da dureza da mesma
e dos conteudos de didxido de carbono (COZJ, sulfa

tos ¢ cloretos existentes

iii- Aguas de minas: sdo marcadamente dcidas pela  agao

do acido sulfirico

Essas aguas podem estar contaminadas por componentes aci
dos ou alcalinos 2lém de sais de metais. Quando esses sais de me
tais sao mais nobres que o metal submetido ao ensaio, podem depo
sitar sobre ele, estabelecendo células galvancias microscdpicas
capazes de iniciar ou acelerar a corrosao leocal. A corrosao em
meioc aquosc pode ser influenciada pela acZ@o bacterioldgica e por

variagoes do contelUdo de oxigenio e do pH devido a fotossintese.

- So0los!®®; a influencia do solo na corrosdo é marcada
or sua perosidade (aeragao), condutividade elétrica, sais dissol
P P " £y

vidos, umidade, pil, bactérias e correntes elétricas de fuga.

b} Melo ambientes artificiais: para os ensaiocs de corro
sio & aconsclhivel utilizar meios que se aproximem, o mais possi
vel, aos meios de servigo, sempre ¢ quando estes garantam a possi
bilidade de manter uma reproducao adequada. Apesar disso, muitas

vezes € inevitavel afastar-se dessas condigdes devido a razdes co
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mo: a dificuldade em se precisar a natureza do meio corrosive que
opera nas condigoes de servico; necessidade de se obter em curto
espago de tempo resultados indispensiveis para o projeto de algu
ma instalagao ou estrutura cuja duragao, espera-sc, seja de gran
de tempo, (nesse caso emprega-se, frequentemente, a aceleragao do

processo de corrosao, aumentande a corrosividade do meio) .

2.3 - Condigoes de exposigao cm luboratdrio

a) Controlc da tcmperatura’®®!°®: normalmente as reacdes
de corrosdo em solugdes sao aceleradas pelo aumento da temperatu
ra. Entretanto, alguns metais, em determin-das solugoes, corroem
até que um filme continuo protetor seja produzido, e a temperatu
ra elevada acelere o crescimento desse filme. O resultado & que a
corrosao total diminui depois de um periodo de tempo. Em ensaios
realizados nos Estados Unidos, os quais se referem a temperatura
ambiente, rcalizam-se, em geral, a 35°C para facilitar o seu con
trole, sem ter que recorrer a refrigeragdao, ou outros meios de
resiriamento. Na Europa, utiliza-se, normalmente, a temperatura de
25%2C. Nos casos onde o controle de temperatura nido precisa Ser

. . . . ~ +
nmuito rigido tolera-se uma variacao de - 0,5°9C.

b) Imersdo total'®®: a imers@o total dos corpos de prova
no meio corrosivo gasoso ou liquido requer condigoes relativamen
te simples, mas deve-se¢ ter em conta diversos fatores para se al
cangar uma reprodug@o adequada dos resultados. Os fatores que po
dem influir na velocidade de corrosdo em condigdes de imersdo to
tal s3o: estado da superficie do corpo de prova; tamanho, forma e
método de suspensao do corpo de prova; profundidade de imersao;ta
manho e forma do recipiente e, particularmente, sua segao; volume
do meio corrosivo; estabilidade do equipamento; temperatura e,par

ticularmente, suas variagoes; pressao do gds e, particularmente,a
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pressio parcial do oxigénio. A principal dificuldade experimental
nos ensaios de imersdo total esta no contato que deve haver entre
0 corpo de prova e o dispositivo que serve de apoio dentro do
meio corrosivo. Esse contato pode acelerar localmente a corrosao.
Quando se trabalha com solugoes aquosas que estardo submetidas a
uma atmosfera de ar ou oxigenio, € conveniente éssegurar-se de
que a distribuigao deste seja adequada para todos os corpos depro
va, exceto quando se deseja uma aeracao difercncial influindo na

Corrosao.

c) Imersao parciall®®: quando o corpo de prova esta par
cialmente imerso, pode-se manter o meio ¢orrosivo alastado do pon
to de contato deste com o seu suporte, evitando, assim, a acelera
¢ao da corrosac nessc ponto, ¢ qual pode-se dar quando a imersao
¢ total. Isso & de grande interesse porque nas condigoes de servi
co € mais frequente a condigao de imersao parcial que total. Se
nio cxistir ataque mais acentuado ne nivel da linha d'agua, po
de-se usar dispositivos a fim de manter o nivel aproximadamente o
mesmo. No caso do aluminio ¢ suas ligas em meios mais corrosivos,
0o ataque se concentra, preferencialmente, na linha d'4gua. Nesse
caso, pode-se, entao , acelerar os cfcitos da corrosao mantendo o
nivel do 1liquido.

d) Imersao alternadal®?®:

refere-se a imersao eemersac al
ternadas de um corpo de prova num meio corrosivo. Essas condigoes,
sdo de grande impoftﬁncia pratica ja que simulam os efeitos de su
bida e descida das marcs e outras aguas, assim como o movimento
dos liquidos corresivos nas instalagoes industriais. Para melhor
simular as condicdes de servigo & conveniente secar o corpo - de
prova antes de voltar a imergi-los, ja que isso pode ter um efei
to importante sobre o carater protetivo das peliculas. Quando se

quer uma corrosdo maxima, deve-se demorar nesse processo de seca

gem até momentos antes da re-imersdo, para proporcionar a pelicu
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la de corrosivo situada sobre o metal, um perliodo maximo de atua
¢ao durante o periode de emersao. E interessante controlar a umi
dade e temperatura da atmosfcra, para conseguir uma velocidade
constante de secagem, em ciclos sucessivos, ou evitd-lo quando &
necessario simular condigbes de servigo. Os periodos de imersao e
emersdo utilizados até agora nas provas de imersao alternada va

riam consideravelmente de acordo com o pais e o material a ser en

saiado.

e) Ensaios aquosos a temperatura elevada'®: os ensaios
de corrosao em dgua ou vapor d'agua a alta temperatura sio proje
tados para ensaios de elementos relacionados com as modernas wusi

nas de energia termoelétricas e nucleares.

f)} Ensalos de pulverizacgdo!®®:

o termo ensaio de pulveri
zagao refere-se ac processo de exposigao de amostras a pulveriza
¢io direta de um meio corrosivo sobre elas, ou a exposigdo das mes
mas a uma nebulizagao mais permanente do meio corrosivo. A exposi
gao pode ser continua, utilizando-se preferencialmente a nebuliza
¢do, ou intermitente para a qual pode-se utilizar a névoa ou a
pulverizagao direta. A solugiao mais frequentemente empregada para
cssas provas de pulverizagao salina € a de cloreto de sédio  com
concentracoes que variam de 3 a 5%. Esses ensaios tem dado lugar
a muitas controvérsias, cm grande parte sustentadas por LAQUEI'!:1:Z,
A discussdao em seus trabalhos proporciona boas informagoes sobre
o abuso existente junto aos ensaios de-pulverizacao salina. De

ve-se ter em conta queesse ensaio simula bem, unicamente, uma at
mosfera marinha pura, que € o objetivo para o qual foi criado. A
aplicagao da pulverizagao de sal ou névoa intermitente permite
que a capacidade higroscdpica dos produtos de corrosao influam, e

que, se os intervalos entre os sucessivos periodos de pulveriza

¢do forem longos, os produtos de corrosdo e a pelicula sequem,ten
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do isso bastante influencia sobre a corrosdo posterior. Quando es
tao prescntes outros fatores como o efeito da radiacgao solar SO
bre revestimentos organicos ¢ o e¢feito de lavagem das aguas = da
chuva sobre os produtos de corrosdao, entao o ensaio torna-se mul
to mais complexo e, por conseguinte, se requer condicdes mais com
plexas que implicam numa série de dificuldades para reprodugao das
condigoes naturais.

Além dos cnsaios de pulverizagio salina simples, também utili
za-se a pulverizacao de solugao salina acética e sclucgdo saliua

1084013 A adigao de acido acético a solucao salina

cupro-acética
foi sugerida por NIXON'!'* | tendo como objetivo central ensaiar as
pecas de velculos naé quals se aplicam revestimentos por eletrode
pesigao e que ficam expostos a atmosferas urbanas (dcidas). Segun
do MCMASTER''® e¢ssc cnsaio ¢ recomendado para andlise da espessu
ra ¢ qualidade geral de depositos de zinco e de cadmio,niquel-cro
mo e cromo-niquel-cobre sobre ago e zinco fundidos, assim como
para avaliar os tratamentos superficiais do aluminio e suas ligas.
O ensaio de pulverizag@o com nevoa salina-cupro-acética, tenta si
mular a exposigdo em atmosferas urbanas e¢ industriais agravadas

pela presenca de sais e metais pesados.

198 . ‘para comparar a - resistencia

g) Ataque por depdsito
que diferentes metais podem oferecer ao ataque por depdsitos, a
pratica mais comum consiste em manter o depdsito em contato com o
metal a ensaiar, mesmo que esse se encontre imer;o continua ou in
termitentemente na solugao corrosiva; deve-se selecionar tanto o
depésito como a solugéo, de acordo com os materiais que serao uti
lizados em servigo. A areia €, particularmente, conveniente para
ensaios de laboratério; por outro lado tem-se demonstrado que a
elevagdo da temperatura a 40°C proporciona uma aceleragdo Util e

de garantia, pelo menos no caso da agua do mar.

108 .,

h) Efeitos galvanicos os efeitos galvanicos origi
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nam-se ao fluir uma corrente entre dois metais de potenciais dis
tintos que se conectam eletricamente formando uma célula. Para ob
ter resultados reprodutiveis com respeito a esses efeitos, € acon
selhdavel normalizar a superficie de cada corpo de prova e a  dis
posicdo geométrica (por exemplo, a distiancia que os separa). 0
efeito galvanico se acentua quando o catodo & grande em relagdo ao
anodo, e por conseguinte, €& importante que as areas relativas es
tejam em concordancia com as que se apresentam em servigo. A natu
reza do eletrblito deve também simular a que se espera em Servigo
ja que os efeitos das variagdes da natureza dos sais da solugao e
do pH da mesma sobre as potencias de eletrode, variam segundo os
diferentes metais empregados, sendo muito importante para todos
os metals, a condutividade da solugao. Os ensaios de curto tempo
podem oferecer resultados desorientadores quando se trata de en
saios galvanicos, ja que se deve ter em conta que alguns efeitos,
como por excmplo a formagao de peliculas, atuam com velocidades
diferentes segundo o corpo de prova empregado, nao sendo raro, de
modo algum, que a polaridade inicial se inverta com uma eXposigao

prolongada.

i) BEnsaios eletroquimicos: COmo a COTTOSao em eletrBll
tos tem carater eletroquimico, torna-se razoavel acelerar esse pro
cesso, para fins especificos, aplicando uma corrente externa maior
e tomando a amostra como anodo'®®. Embora isso parega bastante 10
gico surge, imediatamente, o problema sobre qual densidade de cor
rente deve ser usada, cspecialmente se se trata de resultados quan
titativos. Utilizando a mesma corrente para metais de diferentes
resisténcias a corrosdo, os resultados estardo de acordo com  as
leis de Faraday, mas cada metal sera atacado numa extensao que de
pende, em grande parte, do seu peso equivalente. Tais resultados
serio de interesse unicamente quande se emprega condigoes simila

res de corrente aplicada em servigo como, por cxemplo, correntes
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parasitas. Ainda nesse caso, deve-sc ter grande culdado cm simu
lar as condigbes eletroquimicas de servigo com respeito a densida
de de corrente e a condutividﬁde do terreno ou outro eletrolito .
As tcécnicas eletroquimicas para estudo dos processos de corrosaoc
constam de uma publicac¢@o da NACE!'® , referente ao Simposio sobre
Técnicas LEletroquimicas para Corrosdo. Nessa publicacdo sdo discu
tidas as técnicas basicas, as teécnicas de laboratorio e as aplica

cocs tocnicas dos ensaios cletroquimicos de laboratdrio.

j) Atmosfera Umida'®®: o ensaio de laboratdorio em ar umi
do (atmosfera Umida) scm contaminacdo apreciavel de outros corro
sivos podem ser Gteis para: simular condigSes'rurais, especialmen
te nas regioes tropicais, e simular a corrosao iniciada ou  acen
tuada por condigdes Umidas ou condensagdo real produzida por flu

tuagoes de temperatura.

2) Atmosfera contaminada'®®: os ensaios de laboratorio em
atmosferas contaminadas, vem para comprovar a ¢orrosao dos metais
em servigo devido d gontaminagﬁo do ar por COorrosivos gasosos, es
pecialmente, em atmosferas urbanas e industriais; os ensaios em

pregam, preferencialmente, atmosferas Umidas ao invés de atmosfe

ras secas, utilizando condigoes que nao produzam condensacgao.

2.4 - Condigdes de laboratério para agao conjunta

0 desgaste de um material em uso pode advir de outros fa

tores que ndo a corrosao’’’

. Esses efeitos podem ser causados, por
exemplo, devido a um 1iquido em regime turbulento que contenha sé
lidos em suspensdo. A acao desses efeitos associados a corrosao po
dem produzir uma deterioragdo mais grave e rapida do metal que oS
originados pela agao independente de cada um. Os principais siste

mas de agao conjunta sao: corrosao-erosio, cavitagao-ercsao (cavi

tagao-corrosao, fadiga por cavitagao, deformagao ¢ fratura por ca



97

vitagdo), corrosdo-tensocs mecanicas (ensaios de carga constante,
ensaios de deformagao constante), fadiga-corrosao, corrosdoc - des

gaste, e corrosao-atrito.

2.5 - Ensaios de¢ campo ¢ de servigo!®® 17

0 termo ensaio de campo refere-se as provas nas quais as
amostras sc submetem 3 condigdes de exposigao que se¢ aproximam, to
do o possivel, as condig¢des que se ddo em servigo, ao mesmo tempo
que garantem a similaridade dessas condigoes para todas as amos
tras ensaladas no mesmo tempo. As condigoes onde mais se utilizam
cs ensaios de campo compreendem, principalmente os seguintes ca
sos: exposigao atmosferica, imersao intermitente e total em dguas
naturais, especialmente em agua do mar.

Os ensalos de servigo, por sua vez, supoem a incorpora
cao das amostras a estruturas ou plantas em questdo, proporcionan
do com isso uma aproximagao bastante exata a exposicdo nas condi
coes que se dao em servigo. Os ensaios de corrosaoc nessas condi

coes podem ser realizados:

a) inserindo um conjunto de amostras de determinados me

tais em uma instalacgao de produgéao,

b) substituindo partes da instalagao original por outras

feitys do metal que se quer experimentar,

c} fazendo com que o metal que se quer experimentar seja
empregado como parte do material de construgao de uma planta pilo
to.

Esse Gltimo aspecto, so € utilizavel quando se esta de
senvolvendo um processo novo. O método mais sensivel e barato pa
ra ensaios de servigo corresponde ao item a. Entretanto, qualquer
que seja a técnica empregada, deve-se ter muito cuidado para evi'

tar fatores estranhos ao ensaio, especialmente os galvanicos, ori
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ginados pela diferenca de potencial entre o metal que se esta en

saiando e o metal com que & constituido o equipamento.

2.6 - Limpeza das amostras ap8s os cnsaios de corrosio

Frequentemente & necessario separar os produtos de corrg
sdo apds a exposicdo, para permitir uma andlise satisfatdria dos
efeitos resultantes do processo corrosive. Em alguns casos, a se¢
paragdo deve ser complcta como, por exemplo, quando se trata da
determinacdo da perda de pecso; em outros casos, permite-se uma se
paragao menos eficiente como por exemplo, quando se pretende fa
zer exames macro e microscopicos. Seja em qual caso for, um fator
importante € evitar um ataque posterior apreciavel do metal duran
te as operagﬁes.de limpeza.

Na maioria dos casos, todo ou quase todo produto de cor
rosao pode ser separado, lavando o.metal com instrumentos de <cer
das rigidas; quando por esse meio nao se conseguir uma separacao
adequada, deve-se recorrer a metodos quimicos ou eletroquimicos.
Com esses métodos € necessario, ou uma 1afagem posterior com agua,
ou uma lavagem periodica durante a aplicagao do tratamento, espe
cialmente, quando este desprende mais do que dissolve o produto da
COTTOSa0.

0 tratamento quimico se baseia, em geral, em substancias
nas quais os produtos de corrosdao sejam sollUveis; algumas vezes
é necessirio a adicdo de inibidores para minimizar o ataque que
possa ser causade pelo dissolvente.

Com o tratamento eletroquimico o ataque posterior se mi
nimiza fazendo com que o metal atue como catodo, além do uso de
inibidor, ou conectando a amostra com um metal menos nebre imerso

na mesma solugdo, ou, ainda, aplicando uma diferenga de potencial

apropriada entre o metal e o outro eletrodo presente na solugao.
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Com o tratamento eletroquimico catddico e, especialmente, quando
se utiliza corrente externa, o desprendimento de bolhas de hidro
génio na superficie do metal catodico, tende a desalojar  fisica
mente os produtos de corresaec. Esse pode ser, em alguns casos, o
fator mais importante do eéxito do tratamento catddico, sendo, ain
da, conveniente o uso de instrumentos de cerdas rigidas como tra
tamento.

Entretanto, qualquer que seja o procedimento de limpeza
que se adote, o periodo de tratamento deve ser 0 mais curto possi
vel e permitir uma separagac adequada do produto de corrosao para
minimizar um possivel ataque do metal.

Cada metal e suas ligas necessitam de um método particu

lar de limpeza que se adapte as suas caracteristicas fundamentais.
2.7 - Analise dos ecfcitos da corrosao sobre o metal.

Algumas vezes pode-se analisar o efeito da corrosac sem
alterar-lhe o processo, mas na maioria dos €asos o0 que se obtém
sao informagdes bastante escassas, sendo, entao, conveniente reti
rar as amostras temporaria ou permanentemente do ensaio ou do ser
vico, para se ter informagoes mais detalhadas. O ideal ¢é utilizar
os dois processos como, por exemplo, nas provas atmosféricas de
campo. Pode-se inspecionar a amostra, periodicamente, no lugar do
ensaio antes de retira-la, afim de se proceder a um exame mais de

talhado.

Dentrc os métodos utilizados para verificagao das 5m0§
tras ensaiadas, a fim de se avaliar quantitativamente€ ¢ processo
corrosivo e se¢ ter uma medida da extensao do ataque, devem ser

citados:

- Observagao visual: permite verificar, no caso de ata

que, se o mesmo fol uniforme ou localizado com formagaoc de pites.
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Alteragao de peso: perda ou ganho de peso.

Desprendimento de hidrogenio.

Absorgao de oxigenio.

Observagdo ao microscOpio: permite verificar ataque in
tergranular, ataque seletivo, profundidade de pites, espessura de
camada de revestimento.

- Método eletroquimico: diferenca de potencial entre me
tais diferentes; curvas de polarizagido catddica e anddica.

- Método eletrométrico: para medida de espessura de pelf
culas de oxidagao.

- Método oOptico: para estudar o crescimento de pelicula
de oxidagao.

- Modificagdo nas propriedades fisicas.

- Alteracdo da resisténcia el€trica do material metalico.

A frequencia das inspegdes ou dos exames a fazer, depen
dem do metal, do meio ambiente, do cbjeto de prova e do método de

anilise capregado.
2.8 - Analise dos efeitos de corrosao através dc meio ambiente

a} - Medidas gasométricas: a analise gasomcétrica consis
te em converter as quantidades de hidrogénio desprendido, ou a ab
sorgao de oxigenio durante a corrosao, em pesos equivalentes de
metal. Se o produto de corrosao for de valencia variada, como por
exémplo o ferro, deve-se fazer uma anilise do produte de corrosao, deter
minando as proporg¢oes de lons férricos e ferrosos, antes de serea
lizar os calculos. A vantagem desse método comnsiste em se poder
fazer determinacdes periodicas com consideravel exatidao sobre o
mesmo corpo de prova, ¢ sem nenhuma grave perturbacao do processo
corrosivo, sendo, cntao, particularmente apropriade para se tra

gar as curvas corrosiao-tempo.
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b) —IMEtodos analiticos: o método analitico consiste mna
determinacido qualitativa e quantitativa dos produtos de corrosao.
Geralmente & conveniente observar a cor, a natureza, a condicao e
a forma dos produtos dc corrosao. Nao obstante, quando a informa
¢3o sobre as condigbes da corrosao ¢ inadequada, cspecialmente no
exane de metal corroido em servigo, pode-se obter mais e melhores
informacbes sobre a causa ou carater da corrosac por meio de ana
lises quimicas qualitativas do produto de corrosao ou dos meios de
corrosio. A andlise quantitativa da corrosdo, por meio de analise
quimica, pode ser feita determinando o conteudo de metal do produ
to de corrosiao ou do meio, ou de ambos, ou, ainda, determinando a
variagao de concentragao de um constituinte do meio que seja  es

sencial para 0 processo COrrosivo.
2.9 - Expressao ¢ interpretagao dos resultados

E de especial interesse relacionar os resultados dos en
saios de corresdo com o tempo de exposigdo, e ter sempre em conta
a forma da curva corrosao/tempo para o metal ~que se esta .ensaian
do, assim como as condig¢des de exposigao!®?.

0 estudo da forma detalhada das curvas corrosac/tempo,em
condi¢oes cuidadosamente controladas e variadas, conjuntamente a
uma série de observagoes qualitativas sobre o carater da corrosio,
proporciona informagdo valiosa e fundamental sobre a corrosao de
metais. A forma de uma curva corrosﬁo?tempo para um metal, ou um

tipo de corrosdo, ou ambiente corrosivo determinado, se define de

um modo mais garantido por meio de medidas diretas da corrosac co

mo a perda de peso do metal que estd corroendo ou a corrente to
tal de corrosao quando € possivel medi-la. As curvas corrosao/tem
po deduzidas da observagdo do efeito da corrosao sobre outras pro

priedades do metal, tais como, a redugao da resisténcia a tragao
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ou profundidade de pite podem ser de interesse pratico.
5. ENSAIOS ACELERADOS DE CORROSAQ PARA REVESTIMENTOS
3.1 - Ensaivs de névoa salina (SS)

O ensaio de névoa salina € apresentado nas seguintes nor

mas técnicas:

- Norma Brasileira: ABNT - NBR 8094
- Norma Alema: DIN - 50021
- Norma Internacional: ISO - R 1456

- B 117-73

- Norma Americana: ASTM

0 equipamento utilizado, de acordo com as normas  brasi

118 9

leira e americana'!® consiste essencialmente de:

a) -~ Camara de ensaio: @ necessario uma camara de ensaio
aquecivel, com equilibrador de press@o e com dispositivos de medi
da ¢ regulagem para ajustc ¢ manutengao de uma temperatura de en
saio no interior da cimara de 35 - 29C. A camara deverd ter uma
capacidade miInima de 400 litros. Deve-se evitar o gotejamento da
névoa sobre as pegas de ensaio, podendo isto ser feito inclinan

do-se 0 teto a, no minimo, 30 graus da horizontal.

b) - Bicos Pulverizadores: utiliza-se, em fungdo da capa
cidade da camara, um ou mais bicos pulverizadores de resina polia
crilica, poli(cloreto de vinila), ou méterial equivalente. Traba
lham com sobrepressao de 0,7 a 1,4 Kgf/cm® e com altura de aspi
ragao de 200 a 500mm. O jato nebulizador nao pode ser diretamente

dirigido sobre o0s objetos ensaiados.
¢) - Recipiente de nivel e tubulacgio de admissio.

d) - Tubulagao de ar comprimido com scparador de dleo e

de impurezas, e com unidificador de ar.
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e} - Suportes: deve-se cuidar para que nfo ocorra corro
sao condicionada ao contato. Para tanto recomenda-se para suportes,
materiais como plastico, vidro, ou metais recobertos com plastico

ou borrachsza.

As condigoes de exposigao para o ensaio, de acordo com

a norma brasileira, sao as que se seguem:

a)~- Solugao de ensaio: a agua utilizada para a prepara
¢do da solugao deve ser destilada ou totalmente desmineralizada.
Sua concentracdo deve ser de 50°- 5g de cloreto de sédio para 1 1i
tro de solugdao a temperatura ambiente. O Indice de pH da solugao
deve ser ajustado de modo que a névoa recolhida apresente um 1indi

ce de pH de 6,5 a 7,2 medidos a 25% 2°C.

b)- Ar comprimido: o arcomprimido utilizado para forma
¢ao da nevoa deve estar isento de sujeira, de Sleo e de outras im
purezas. Deve ser umidificado e mantido a uma temperatura de 35°C

(temperatura de pulverizacgao).

c)- Temperatura de ensaio: durante o ensaio, a tempera

. N - - - &4
tura, na parte utilizavel da camara devera estar a 35- 29C.

d) - Quantidade e distribuig¢Zo da névoa: a quantidade da
solugao de ensaio a nebulizar por unidade de tempo, deve ser ajus
tada de modo que para uma area de aproximadamente 80cm2 sejam reco
lhidos em cada coletor 1,0 a 2,0 mi/h da-solucgao ncbulizada, nun

periodo minimo de 16 horas.

e)- Interrupgao da nebulizagac e abertura da camara de
ensaio: o ensaio deverd ser executado de forma continua, sendo per
mitidas interrupgoes da nebulizagao quando houver necessidade da
abertura da camara para remogdo das pegas, para fins de avaliacao

e uma recolocagao eventualmente necessiria.



3.2 - Ensaio de névoa salina acética

0 ensaio de névoa salina acética € apresentado nas  se

guintes normas técnicas:

- Norma Alema :  DIN - 50021
- Norma Internacional: ISO - Rl4506
- Norma Americana : ASTM - B287-74
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0 equipamento utilizado para ensaio € o mesmo descrito

para o ensaio de névoa salina®!®

. A solugao de ensaio e a nevoa

recolhida deve apresentar, entretanto, um indice de pH de 3,1 a

+

3,3 a 25 - 2°Ct20,

3.3 - Ensaio de ng¢voa salina cupro-acética

0 ensaio de névoa salina cupro-acética €

nas seguintes normas técnicas:

- Norma alema : DIN - 50021
- Norma Internacional: 1ISO - R1456
- Norma Americana : ASTM - DB368-068

Para esse ensaio’?!

deve-se, inicialmente,

apresentado

adicionar a

solugao salina 0,26 0,2 g/2 de cloreto de cobre II (Cu Cr,2H,0).

Apbs, o indice de pH € ajustado com dcido acé€tico de modo que a

solug@o a nebulizar ¢ a n€voa recolhida apresentem um indice de

pH de 3,1 a 3,3 medidos a 25 I 2¢c. 0 ar comprimido devera entrar

na camara de ensaio a 50°C. A temperatura da parte utilizavel da

camara deverd ser de 50 + 19C. A quantidade de solucdo nebulizada

coletada para uma area de g0cm’ deve corresponder a 1,0-2,0m% de

solugao/h para um periodo minimo de 22h.



105

3.4 - Ensaios em camaras contendo didoxido de enxofre (802] (Teste

Kesternich)

0 ensaio € apresentado nas seguintes normas técnicas:

Norma Alema : DIN - 50018

Norma Britanica: BS - 1224-1959

A formagdo de SO, ¢ devida 4 queima de carvao ou 0leo
combustivel e, portanto, presentes como impurezas na atmosfera de
cidades e regioes industriais.

Kesternich combinou a agao do 50, com condensagoes  pe
riodicas da mistura sobre as amostras e desenvolveu uma camara pa
ra testar a resisténcia 3 atmosferas industriais''®. |

De acordo com a norma alemda citadal??, o ensaio requer
uma camara de ensaio com volume minimo de 300 litros, fechada e
selada em toda a volta. A camara de ensaio deve conter uma  base
capaz de ser aquecida e conter a quantidade de agua prescrita pe
1a Tabela V.I1.

Para realizacdo do ensaio a base da camara deve ser en
chida com quantidade de agua destilada ou deionizada, de acordo
com a Tabela V.1. Antes de qualquer ciclo deve-se renovar a agua
e limpar a cidmara, se necessario. Para admissdo do gas a camara de
ve estar fechada. O gas 50, também pode ser gerado, quando em pe
quenas quantidades, na propria camara de ensaio. Imediatamente
apds a introducao do gas, liga-se o aquecimento durante 1h30min ,
mantendo a temperatura a 40 = 39C durante 8 horas (fase 1). Apos
isso deixa-se a cabine aberta ou ventilada durante 16 horas (fa
se 2).

Esse ensaio & apropriado para os seguintes extremos'®®:

a) revelar a descontinuidade de depdsitos de niquel, ni

quel-cobre, niquel-cobre-cromo;



.TABELA V.1 - Ciclo de exposicdo para ensaio Kesternich

106

11%

CONCENTRACAO TEGRICA INICIAL DE SO,, PA
RA UM CICLO
ETIPOS DE CONDIGOES DE TESTE ¢ VOLUMETRICA
0,0671! 0,33? 0,67?
‘Condensacgdo atmosférica SEW 0,28 SEW 1,08 SEW 2,0s

Fase 1 (horas)

8 1ncluindo aquecimento

Fase 2 (horas)

16 incluindo resfriamento (camara aberta
ou ventilador)

Total (horas) 24
Temperatura (°C) n 40 13
FASE 1
Umidade Relativa (%) |aproximadamente 100
Temperatura (°C) 18 a 28
FASE 2
Umidade Relativa (%) |maximo 75
‘Quantidade de dgua (% vol) 0,672

de 0,28%; 1,0%; 2,0%.

1 - Para facilidade do ensalo, para uma camara com volume 300%, a concen

tragdao tedrica de 802 corresponde a uma admissao de 802, por ciclo,

2 - Para facilidade do ensaio, para uma camara com volume 3008, essa con

centragao corresponde a quantidade de 2%2.
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b) descobrir a corrosao por pites, que depende em gran
de parte da espessura do revestimento, e que &€ simi
lar a que pode ser produzida em meio ambiente ¢ cm

SeTVigo;

c) detectar um recobrimento de cromo inadequado.

3.5 - Ensaio "Corrodkote”

Esse ensalo consta da norma americana ASTM B 380-61T.
Nela € indicado o procedimento que se deve seguir para ensaiar a
resisténcia i corrosao do cromo decorativo eletrodepositado e,

- L3 "
especialmente, das pegas recobertas com cobre-niquel-cromo e ni

quel-cromo?®® .

Para realizacdo do ensaio dissolve-se em 50 mf de agua,
0,035¢ Cu(N03)2 3H2 ; 0,165 g Fe Cﬁs 6H20 e 1,0 g NH4 C%, adicio
nando-se, logo a seguir, 30,0 g de caolim. A pasta formada e apli.
cada com pincel nas amostras previamente limpas, procurando dei
Xa-las totalmente cobertas; deixa-se secar durante uma hora a tem
peratura ambiente e 50% de umidade relativa, antes de coloca - las
na camara de umidade.

A parte Util da camara deve ser mantida a 37 21 oul2ec.
A umidade mantida entre 80 e 90%, nao devendo produzir condensa
¢30. A exposi¢ao dentro da camara deve ser continua com periodos
superiores a 20 horas. As amostras devem, ap65 isso, ser limpas
com agua corrente. O periodo de cada ciclo de teste, assim como o©

nlmero de ciclos deve ser especificado, baseando-se no material

usado.
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3.6 - Ensaio para clima tropical

0 clima tropical artificial & descrito‘pela norma.alema
DIN 50015%2*. E caracterizado pela alta umidade relativa (9223%)e
alta températura (40°C) . IEssas condicoes climaticas que tem como
principal objetivo ensaigr materiais isolantes, exercem pouco efei
to sobre revestimentos, pois nao ocorre condensagao (o vapor
d'agua & muito menos agressivo que a agua liquida). Nesse casoope
ra-se com condigGes atmosféricas constantes.

Os ensaioslpara climas tropicais podem também ser reali

zados através de ciclos de exposigao, os quais sdo descritos por

CHAMPION!?® |

3.7 - Ensaio de condensacao alternada (ensaio de calor Umido)

Esse ensaio € apresentado pela norma alemi DIN 5001712,

A.agﬁo de alternar condensacdo e secagem & bastante si
milar a determinadas condigoes de servigo ¢ pode dar uma boa indi
cagdo do comportamento em condigoes reais de exposigao. A conden
sagao ataca muitos revestimentos e, em particular, revestimentos
de zinco.

A norma alema DIN 50017 deécreve um equipamento simples
que pode ser utilizado em ensaios de condensagao alternada, poden
do-se, ainda, fazer uso da cimara de ensaio de Kesternich. De

acordo com a norma, distingue-se trés climas com presenga da con

densacdo de vapor d'agua:

a) SFW - variagao de temperatura e umidade
b) STW - variacdo de temperatura
¢) SK - clima constante

Um resumo dos ciclos de operagdo & apresentado pela Ta
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bela V.2.
Cutros ensaios de umidade realizam-se de acordo com as

normas alemas: DIN 50012 e DIN 50016.

3.8 - Ensaios de imersao

Os ensaios de imersdao, como ja dito anteriormente,podem
ser de trés tipos: imersao total, imersao parcial e imersio alter
nada., |

0 ensaio de imersao total para metais ndo ferrosos esta
va prescrito na norma americana ASTM B185-43T!°® a qual foi reti
Tada das especificagodes. Para esse tipo de ensaio pode recorrer-se
a norma ASTM A279-63'°% que corresponde ao ensaio de corrosao em
condigoes de imersdo total, para acos inoxidaveis.

0 ensaio de imersao élternada para metais ndo ferrosos,
era prescrito pela norma ASTM B192-44T'°® que também foi retirada
das especificagdbes., Alguns ciclos empregados neste tipo de ensaio
sao descritos por CHAMPION , baseado na norma citada. Esses «<ci

clos sao apresentados na Tabela V.3.

Alguns ensaios que podem ser de interesse mas que se
aplicam quase que exclusivamente a revestimentos organicos sao o

ensaio de gota salina e o ensaio de intemperismo.
3.9 - Ensaioc de gota salina

Esse ensaio consta na norma britanica B.S5.1391-195Z,que
refere~se a ensaios para esquemas protetores. Aplica-se a ago com
revestimento de tinta, e especifica a prova de gota salina (A.R.E)

e a prova de dioxido de emnxofre (C.R.L.).
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TABELA V.3 - Ciclos de exposigao para ensaios
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de imersao intermitente 108

TEMPC (MINUTOS)

PAIS CICI0 | Trenere | EMEReo METAIS ENSAIADOS
COMPLETO
Americano 1-3 0,5 0,5-2,5 | nao ferrosos
Americano 3-6 1-2 2~4 nao ferrosos
Americano 15 1 14 nao ferrosos
Americano
Frances 30 15 15 ferrosos
Alemao
Francés 60 30 30 ferrosos e nio ferrosos
Ingles 10 1 9 ligas de aluminio
Alemao 30 10 20 ligas de aluminio
Alemao 30 5 25 nao ferrosos
Alemao 60 10 50 nao ferrosos
Americano
Alemao 60 5 55 ferrosos
Alemdo 60 1-2 58 ligas de aluminio
Americano 24x60 16x60 8x60 revestimentos organicos
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0 ensaio da gota salina (A.R.E) foi idealizado  princi
palmente como prova de controle para um numero pequeno de amostras
pintadas de ago, sendo bastante indicado para laboratorios peque
nos. 0 procedimento consiste em aplicar manualmente apulverizacgao
de forma gque se assegure um recobrimento continuo da amostra com
gotas de agua do mar artificial, evitando a secagem das amostras

entre cada pulverizagao.

3.10 - Ensaio de intemperismo

Tem-se realizado diversas tentativas pars se 1idealizar
um ensaio que proporcione uma maior aproximacdo i exposig¢io atmos
férica, que a obtida pelo método simples de pulverizagao e os en

saios em atmosferas controladas. Essc ensajio € de major interesse

quando se trata de amostras com revestimentos de tinta. Nesses
cnsaios a amostra pode scr eXxposta a uma ou mais pulverizagoes
aquosas, a uma atmosfera apropriada ¢ a radiacao, -~ devendo in

cluir-se pericdos secos, preferencialmente, com secagem completa
por calor radiante centrolado.

Para se produzir o efeito do espectro solar utiliza-se
o arco-carbono, o arco de merciirio ou o arco de xenonio. Este al
timo tem recebido maior atengao dos pesquisadores.

Algumas normas que apresentam €sse tipo de ensaio sao:

Norma Americana @ ASTM E 42-1957
Norma Americana - ASTM 620-1970
Norma Reine Unido: DEF 1053-1962

Norma Britanica : BS 987-194Z
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4, ENSAIOS ELETROQUIMICOSIPARA REVESTIMENTOS

A corrosio de metais em eletrblitos aquosos ocorre por
mecanismos eletroquimicos. Isso implica em haver distintas reagoes
catddicas e anddicas ocorrendo na superficie do metal que compreen
de o processo de corrosao. Outras reacgdes quimicas podem partici
par do processo, mas estas nao alteram o fato do processo ser es
senclalmente eletroqu{mico em sua natureza.

As té8cnicas eletroquimicas oferecem uma forma bastante
pratica de aceleragao do processo corrosivo, podendo ser usadas ,
por exemplo, para medir velocidades de corrosdao sem precisar remo
ver a amostra do meio, ou mesmo, perturba-la significativamente.
Para se realizar esses ensaios sao empregados equipamentos eletrﬁ
nicos especiais como potenciostatos, fontes de tensdo continua ,
potenciometros, registradores, CONVETrsoTes logaritmicos, miliampe
rimetros, voltimetros de precisdo e outros. O corpo de prova  do
material a ser estudado, juntamente com ©O eletrolito em que sera
feito o ensaio, sao colocados na chamada célula de polarizagao,on
de, procura se reproduzir, tantoc quanto possivel, as coﬁdig6es en
contradas na pratica.

0s métodos eletroquimices sao amplamente aplicados no
desenvolvimento e andlise de sistemas de revestimento!?® . Sao usa
dos para monitorar o desempenho de recobrimentos, para . ensaios
acclerados, para determinar a qualidade dos dep6sitos obtidos, pa
ta controle de produtos convencionais e desenvolvimento de novos
produtos, e para estudar o mecanismo de protecao contra COITOS&o0.
0s métodos disponiveis podem ser usados como ferramenta para o €s
tudo de revestimentos metalicos e organicos. A analise desses re
vestimentos em servico ou em condicbes de ensaio & feita quanti
tativamente, na maioria daslvezes, através de métodos  eletroqui

micos. Medidas de potencial de circuito aberto indicam a quebra
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de recobrimentos mais nobres que o substrato, ou o grau de prote
cdo galvanica oferecido por um depdsito mais ativo. As medidas de
potencial podem também ser usadas como critério destrutivo  para
acompanhar o desenvolvimento de camadas de oxido protetor. As mg
didas de corrente a um potencial constante servem para refletir
a2 integridade de um revestimento organico. A quebra do filme écla
ramente inaicada por alteragBes em sua resistencia e capacitancia.
Alteracdes morfoldgicas no filme, anteriores & quebra sao, entre
tanto, mais dificies de interpretar.

Durante os ensaios acelerados de laboratdrio, os metodos
eletroquimicos podem ser usados para monitorar o desempenho dos
revestimentos ou agir como meic acelerador do ataque corrosivo ,
permitindo uma coleta mais rapida de dados. Falhas prematuras de
revestimentos metalicos podem ser acompanhadas pela exposigdao a
potenciais controlados, em faixas onde a velocidade de dissolugao
do depésito & aumentada. A quebra de filmes organicos, por suavez,
pode ser acelerada pela aplicagao de correntes andédicas ou catodi

cas.

4.1 - Revestimentos metalicos nobres ou catddicos

Os revestimentos nobres ou catodicos oferecenm protegﬁd
atraves de sua camada inerentemente mais resistente a corrosao ,
comparativamente ao substratc. A protecao exercida depende da in
tegridade e velocidadc de dissolugao do deposito. Os métodos ele
troquimicos sdo utilizados para determinagao do tamanhoc e distri
buicao de falhas, para medida do ataque proporcionado ao substra
to na regido da falha, para determinar o mecanismo da quebra do
recobrimento, para ataque acelerado e para medir a velocidade de

2

dissolucdo do depdsito. No caso do ago revestido!?? a medida do
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putencial ofercce informagide sobre a integridade do revestimento €
do efeito das falhas presentes, sobrc a velocidade de dissolugao
do substratce. O potencial do aco revestido permanece entre o  po
tencial de corrosaoc do ago ndo revestido € o potencial de COTTO
sio do depdsito metalico. Secu valor depende da razdo de area  co
berta e area nao coberta,da polarizacao do ago e do recobrimento,
¢ do meio. Um maior ataque do aco exposto, devido a agdo galvani
ca,pode ser determinado medindo-se o potencial do aco revestido e
relacionando-o & curva de polarizacac anodica do ago nesse meio.

A acdo galvanica aumenta a cinética de redugdo e aumenta a disso
lucao do ago. Em meios onde o ago exibe comportamento ativo-passi
vo, o aumento da cinética de redugdo pode resultar na passivagao e
no decréscimo da dissolucao., O mecanismo de quebra do deposito po
de ser investigado através de técnicas eletroquimicas. As cﬁrvas
de polarizacao anddica e catodica podem ser usadas para identifi

car os parametros controladores do processo de dissolucdo.

4.2 - Revestimentos metalicos de sacrificio ou anodicos

Muitos metais mais ativos que o a¢o sdo aplicados como
recobrimento para aumentar a resistencia a corrosao. O zince e ©
aluminio sdo os metais mais comumente usados nessa classe de re
vestimentos anododicos. A protecao exercida por esses metais & devi
da, primariamente, & formacdo de produtos de corrosao insoluveis.
OQutra forma de protecao pode ser exercida por agao galvanica. Os
ensaios eletroquimicos sao usados para determinar o grau de prote
cio galvanica oferecido pelo recobrimento, para verificar a inte
gridade e obter informacgdes sobre a estrutura do deposito. O grau

dec protecio catddica oferecido por um revestimento ative & de bas

tante importancia quando se pretende seleclonar © material do qual
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scra composto o deposito. PAYER'?*? apresenta resultados de  medi
das de potencial vsS tempo para ag¢o revestido com zinco, com 50%
zinco -~ 50% aluminio e com aluminic, durante ensaio de imersao al
ternada em sclugdo de bissulfitc de sddio (0,01M Na, $,0;), Figu
ra V.1. O potencial do ago protegido por zinco € mais ativo que o
potencial do ag¢o. Sendo assim ocorre protegao galvanica. Por ou
tro lado, o revestimento de aluminio € mais nobre que o ago, nes
se meio, n2o oferecendo protegao catddica. A medida que o » tempo
aumenta, o potencial do depdsito com 50% zinco - 50% aluminio apro
xima-se do potencial do aluminio, diminuinde o grau de protecio.

Em meios onde a camada passiva do aluminio & quebrada, por exem
plo, na presenga de cloretos, o aluminio pode oferecer protegao
galvanica. O grau de protegdo galvanica oferecido por revestimen
tos ativos pdde também ser analisado através da medida do poten

cial de um par galvanico formado entre o substratc com e sem Teco

brimento.

4.3 - Ensaios eletroquimicos para depdositos obtidos por aspersao

Para se obter o maximo desempenho de um revestimento de
positado por aspersao, a sua selecac e aplicacao devem ser leva
das em consideracao no estagio de projeto. O processo de deposi
¢édo por aspersdo altera o potencial de eletrodo do material de re
vestimento, comparativamente ao scu potencial na forma original.
Assim sendo, torna-se importante conhecer a extensao das altera
coes causadas por esse processo de deposigdo. Esse fato foi inves
tigado por MAGOME'?%1!'?7 | que utilizou medig¢Oes da variagao do po
tencial de eletrcdo com o tempo para viArios metais e ligas na con
dicao de imersao em solugac de cloreto de s6dio 3%, aerada, com

indice de pH 6-7 e temperatura equivalente a 25°9C. Com esse ensaio
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FIGURA V.1 - Comportamento potencial vs tempo
do ago revestido com zinco, com
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exposigao em condigao de imersao
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MAGOME classificou os revestimentos em uma série galvanica, a
qual & apresentada nas Tabelas V.4 e V.S. Com relagido ao aluminio
pode-se observar que no estado aspergido, este apresenta um poten
cial bem mais baixo que na sua forma original, Figura V.2, sendo
csse fato uma indicagao de um estado cletroquimico mais ativo. O
deposito de zinco, por outro lado, ndo apresenta alteragoes signi
ficantes, comparativamente ao seu estado original. No artigo sao
discutides, ainda, o efeito do processo de deposigac por aspersao
sobre outros metais utilizados para obtencao de revestimentos.
Além do aspecto anteriormente discutido, os ensaios ele
troquimicos de laboretdrio sdo Gteis, também, para o estudo da re

cisténcia 3 corrosdao dos sistemas substrato/revestimento que - se

pretende utilizar:

1 - STEFFENS*?® utiliza ensaios eletroquimicos para o estudo
da protecao catodica excrcida, em condigdes de imersido em dgua do
mar e Acido sulflrico diluido, por revestimentos de zinco e alu

minio sobre ago, aplicados pelos processos de deposigao por asper
sa0 a chama e arco elétrico.

2 ~ VESELY'?® utiliza ensaios eletroquimicos com o intuil
to de determinar uma liga a base de aluminio que possa ser aplica
da com uma:espessura menor que as convencionalmente usadas para o
aluminio puro. Paralelamente, realiza ensalos acelerados em camg
ra com atmosfera contendo 0,01% em volume de didxido de enxofre

(SOZ), 100% dc¢ umidade relativa e temperatura igual a 35¢C,.

3 - NAGASAKA'?® estuda o comportamento de varias 1ligas
zinco-aluminic e dos revestimentos delas obtidos. Utiliza ensaios
em camara de névoa salina e ensaios cletroquimicos em solugao de
cloreto de sodio 3% com Indice de pH igual a 7 e temperatura de
259C, O efeito do oxigénio dissolvido na solucao também e analisa

do.
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TARELA V.4 - Potencial de eletrodo para materiais na forma de arame ¢

de seus revestimentos'Z¥?H

MATERIAIS NA FORMA DE ARAME, UTILIZADOCS DESENGREXADO AP(OS ASPERSAD
PARA OBTENCAQ DE REVESTIMENTOS (V) (V)
AL (99,99%) -0,74 -1,22
N (99,9%) -0,74 ~-1,21
AL (99,7%) -0,76 -1,15
rn (99,9%) -1,00 -1,05
AL-Si (88%A%L, 11%Si) -0,72 -0,88
Fe-C-Mn (98%Fe, 0,83%C, 0,7%Mn) - ~-0,60
Fe-Cr-Ni-Si (85%Fe, 18%Cr, 0,5%Ni, 0,5%581) -0,38 -0,60
Fe-Mn-C (99%Fe, 0,5%Mn, 0,1%Co) - -0,60
Pb {99,9%) -0,54 -0,53
Sn (99,9%) -0,43 -0,53
Ni-Af% (80%Ni, 20%AR) - -0,51
Ni-Cr (69%Ni, 20%Cr) -0,19 -0,51
Fe-Cr-Ni-Mo (65%Fe, 17%Cr, 12%Ni, 2,5%N1) ~0,13 -0,51
Fe-Cr-Mn-Ni (67%Fe, 18%Cr, 85%Mn, 5%Ni) -0,11 -0.48
Fe-Cr-Af-Si (76%Fe, 20%Cr, 3%AL,0,45%81) -0,19 -0,44
fe-Cr-Ni-Mo (63%Fe, 19%Cr, 13%Ni, 2,24%Mo) -0,19 ~0,44
Mo-Ni (80%Mo, 20%N1i) - -0,36
Ni-Cr (77%Ni, 20%Cr) -0,20 -0,35
Ni-Fe-Cr-Si (60%Ni, 22%Fe, 16%Cr, 1,5%S1) -0,19 ~0,29
Ni-Ti-AL (96%Ni, 2,5%Ti, 1%AR) -0,22 -0,28
Cu-Zn {06%Cu, 34%In) -0,23 -0,27
Cu-A%-Fe (90%Cu, 9%A2, 1%Fe) -0,25 -0,26
Cu (99,9%) -0,23 -0,26
Ni-Cr (50%Ni, 50%Cr) -0,21 ~0,24
Cu-Sn (95%Cu, 5%Sn) +0,22 -0,23
Mo (929,9%) +0,02 -0,22
Nb (99,9%) -0,16 -0,22
Fe-Cr-Ni-Si (70%Fe, 13%Cr, 0,5%Ni, 3,5%51) -0,19 -0,20
Fe-Ni-Cr-Cu (40%Fe, 29%Ni, 20%Cr, 3,5%Cu) -0,02 -0,15
Ni-Cu-Fe-Mn (67%Ni, 30%Cu, 1,5%Fe, 1%Mn) -0,18 -0,10
Ni (99%) -0,16 ~0,09
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WBELA V.S - Potencial de eletrodo para materiais nu forma de pd ¢ de

MATERIAIS NA FORMA DE PO, UTILIZADOS PARA
OBTENCAO DE REVESTIMENTOS

ASPERSAOQ POR

PLASMA (V)

ASPERSAO POR

CHARMA (V)

AL (999%)

Ni-A¢ (80% Ni, 20% AL)

Fe-AL-Mo-C (88% Fe, 10% Af, 1% Mo, 0,2%C)
Fe-Af-Mo-C (91% Fe, 3% A%, 3% Mo, 3% C)
Fe-Mn-C (99% Fe, 0,5% Mn, 0,2% C)
Ni-Ci-AR (75% Ni, 19% Cr, 6% AR)

Cu-Af% (85% Cu, 15% AL)

Cr-Ni-Co-C (48% Cr, 28% Ni, 12% Co, 6% C)
Ni-Cr-Ag-Mo (78% Ni, 8,5% Cr, 7,5%A%,5%Mo)
Fe-Cr-Ni-Mo (67%Fe, 17%Cr, 12%Ni, 2 ,5%Mo)
Co-Cr-Ni-w {56%Co, 25,5%Cr, 10,5%Ni, 7,5%W)
Ni-Cr-Si-B (86%Ni, 9,5%Cr, 2,5%8i, 1,5%B)
Ni-A2-Mo (89,5%Ni, 5,5%AL, 5%Mo)

Ni-Cr (80%Ni, 20%Cr)

Ni-AL{O5,5%Ni, 4,5% AL)

Ni-A%2 (95%Ni, 5%AR)
Ni-Cr-A2-Mo (73,5%N1,
W {99.5%)

Cu-Af-Fe (89,5%Cu, 9,5%A%, 1%Fe)
Ni-Cr (80%Ni, 20%Cr)
Mo-Ni-Cr-Fe (75%Mo,
Ni-C (85%Ni, 15%C)
Ni (99,8%)

Mo (99%)

Ta (99,5%)

94Cr, 7%AL,5,5%Mo)

17,17%Ni,4,25%Cr,1%Fe)

~0,97
-0,71
-0,66
-0,66
-0,62
-0,53
~0,52
-0,50
~0,46
-0,36
~0,36
-0,35
-0,35
~0,34
-0,29
-0,29
-0,29
-0.25
~0,25
-0,25
-0, 24
-0, 21
-0,19
-0,17
~0,16

~1,01
-0,69
-0,64
~0,65
-0,63
-0,64
-0,31
-0,54
-0,47
-0, 36
~0,41
-0,32
-0,48
-0,31
-0, 30
~0,25
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4 - ROSENFEL'D!®! utiliza censaios eletroquimicos  para
o estudo da resisténcia & corrosdo do ago revestido com aluminio,
com zinco e com ligas aluminio-zince, para diferentes espessuras

de depbsito, na condigdo de imersdo em agua natural,

5 - LECLERQ'?? faz determinagles eletroquimicas das pro
porgoes de metal e Oxido presentes em revestimentos a base de zin
co, obtidos por aspersdo. O método consiste da utilizagao de uma
solucdo eletroquimica anodica, que permite acompanhar o grau de
avango da oxidagdao do depdsito, a ser determinado em fungao do
tempo de exposicdo, em condicdo de imersao alternada em  solugao
de cloreto de sodio 5%, aerada. Para tanto faz determinagoes da
quantidéde de zinco oxidado, ndo aderente, presente na solugao, €
da quantidade de zinco oxidado, aderente. A oxidagao e causada pe¢

la aplicacdo de uma corrente equivalente a 10mA/cm2.



CAPITULO VI
DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
1 - MATERIAIS
1.1 - Liga aluminio~silicio (12% silicio)
A liga aluminio-silicio utilizada como substrato para
aplicagao dos revestimentos de aluminio e zinco puros, foi obtida

diretamente das caixas fabricadas para uso. A composigde quimica

dessas ligas encontra - se na Tabela VI.1.

1.2 - Aluminio para o revestimento

Para obtencao do revestimento utilizou-se arame de alumi
nio com 4,19 mm de didmetro e 99% de pureza; anteriormente a depo
si¢do, o substrato (liga aluminio-silicio) sofreu preparagao por

jato abrasivo.
1.3 - Zinco para o revestimento

Para obtencao do revestimentc utilizou-se arame de zinco
com 4,19 mm de diametro e 99,9% de pureza; anteriormente a deposi

¢ao; o substrato (liga aluminio-silicio) sofreu preparacdo por ja

to abrasivo.

1.4 - Vidro
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Utilizou-se o vidro comercial com espessura de 3mm, como
substrato pura deposigdo dos vevestimentos de aluminio e zinco
anteriormente a deposigdo o vidro sofreu preparagao por jato abra

sivo.

2 - LQUIPAMENTOS
2.1 - Voltimetro

Para acompanhamento da variagdo do potencial, em condigao
de circuitoc aberto, com o tempo, utilizou-se um voltimetro de al

ta impedﬁncia {ANALOG M 3525 - Multimetro Digital); o eletrodo de

calomelano saturado foi utilizado como eletrodo de referéncia.
2.2 - Potenciostato para curvas de pares galvanicos

Para levantamento das curvas dc pares galvanicos foi uti
lizado um potenciostato PAR (Princeton Applied Research) modelo
173 (potenciostato/galvanostato). Utilizou-se para medicao da cor
rente galvanica a unidade 'Current Follower” (modelo 176) acopla
da ao potenciostato, que apresenta os valores de corrente em esca
la linear.

Para registro das curvas utilizou-se um registrador X.T.,

ECB modelo RB 103.

2.3 - Célula para medida da densidade de corrente galvanica e PO

tencial galvanico

Para esse ensaio utilizou-se um becker, onde eranm coloca




126

“dos o eletrodo de trabalho (aluminio-silicio/revestimento) e 0.
eletrode de referéncia (aluminio-siliIcio) para acompanhamento da
densidade de corvente galvanica estabelecida pelo par em estudo.
Também como parte da cflula foi utilizado um eletvodo de calomela
no, para acompanhar a variacao do potencial galvanico com o tempo.

A Figura VI.1 apresenta um esquema do clrcuito wutilizado

para as medigoes.

2.4 - Balanca analitica

Para os cnsaios gravimétricos, utilizou-se uma balanga
analitica Mettler H, a qual permite uma carga maxima corresponden
te a 160g; para leitura dos dados, apresenta escala equivalente a

0,1 mp.

2.5 - Potenciostato para curvas potenciostaticas

Para levantamento das curvas potenciostaticas foi utiliza
do um potenciostato PAR (Princeton Applied Research) modelo 173
{(potenciostato/galvanostato). Utilizou-se para medida da corrente
a unidade "Logarithmic Current Converter" (modelo 376) acoplada
ao potenciostato, que apresenta os valores de corrente em escala
logaritmica.

Para registro dos dados usou-se um registrador X.Y. HP,

7043A.

2.6 - C&lula eletroquimica
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A cClula eletroquimica utilizada inclui o eletrodo de tra
balho, o eletrodo de referencia (eletrodo de culomelano saturado)
¢ dols contra eletrodos de grafita.

A Figura VI.Z apresenta um esquema do circuito utilizado

para as medigoes.

2.7 - Microscopio eletronico

Para obscrvacao da estrutura dos depositos utilizou-se mi
croscopio eletronico de varredura, marca Cambridge, - - modelo
Stereoscan S4-10. Foi utilizada uma potcncia de 20KV para acelera

cao dos eletrons.

2.8 - Microscopio otico

Para observagao das camadas do depdsito, utilizou-se mi

croscépio otico, marca Olympus, modelo PME.

3 - DESCRICAO DA EXPERIENCIA
3.1 - Definicao do meio de exposicao

A liga aluminio-silicjo (12% silicio), fundida, que se
tomou como substrato metalico para o estudo dos revestimentos de
aluminio e zinco depositados por aspersao, € o material das quais
sdo constituidas caixas de repetidores regenerativos dos sistemas
de comunicacoes telefonicas. Essas caixas permanecem instaladas

em galerias cujo meio de exposicao consiste de aguas polulidas com
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espotos industriais ¢ domiciliares. A composigdo gquimica dessas
aguas apresenta-se na Tabela VI.2. Como caracteristicas marcantes,
destaca-se teores criticos de cloreto, cobre e ferro. A faixa de
pH encontra-s¢ entre 6,8 - §,0 ¢ a temperatura em aproximadamente
25°C.

A partir dessas analises foram preparadas solugles com a
mesma composicdo e levantadas curvas potenciostaticas para aliga.
Essas curvas foram comparadas com as curvas obtidas para :solugao
de cloreto de sodio 3%, indicando que o eféeito corrosivo era devl
do prinéipalmente ao ion cloreto.

Baseado nessas informacoOes e no objetivo da protecdo da
liga nesse meio, determinou-se que o meio de exposigao péra o es

tudo da protecdo exercida pelos revestimentos de aluminio ou zin

co seria a solucdo de cloreto de sodio 3%.

3.2 - Preparacao dos corpos de prova

Os corpos dc prova foram obtidos diretumente das caixas fa
bricadas para uso convencional. Inicialmente foram obtidas pegas
com dimensac 100 x 50 x 10 mm. Essas pegas foram revestidas com
aluminio (99%) ou zinco (99,9%) de pureza comercial. Ambos os Te
vestimentos foram aplicados com espessuras equivalentes a 100 e
150 ym, por processo que utiliza arame metalico para alimentacgdo
da pistola. Apds o processo de deposigao, cortou-se das pecas an
teriores cilindros com aproximadamente Z20mm de diametro que foram
utilizados para os diferentes ensaios realizados. Devido aocorte,
as bordas que ficaram expostas foram protegidas com resina poliu
retana alifatica

Tambémn utilizou-se como substrato, o vidro. Revestiu-se

placas de vidro (3mm de espessura) com aluminio ou zinco (50 um)

e e ettt pem e mmm e 4 e et et e e e LA 1 ot
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das guais foram obtidos os corpos de prova

2.3 - Ensailos realizados

a) Medidas da variagaoc do potencial em condigdes de CiT

cuito aberto, com o tempo.

A analise do comportamento de revestimentos em servigo ou
em condic¢des de ensaio, para obtencao de resultados quantitativos,
¢ feita mais frequentemente atraves da aplicagac de mé&todos ele
troquimicos. As medidas do potencial de circuito aberto indicam a
quebra de um revestimentc que possul carater catddico em relagao
ao substrato, ou a protegido galvanica oferecida por um revestimen
to que possul carater anddico cm relagao a base.

Com o intuito de sc verificar o tipo de protecdo galvani
ca exercido pelos revestaimentos de aluminio ou zinco realizou - se
um ensaio para medidas da variacao do potencial de circuito aber
to com o tempo.

Esse ensaio fol realizado para os scguintes corpos de pro
va: revestimento de aluminio (100 pm) sobre a liga aluminio- sili
clo, révestimento de aluminio sobre o vidro, revestimento de zin
com (100 pm) sobre a liga aluminio-silicio, revestimento de zinco
sobre vidro e liga aluminio-silicio.

As medidas foram realilzadas para o5 Corpos de prova e€Xpos
tos a solugﬁo de cloreto de sodio 3%, havendo um acompanhamento
semanal da variacdo dos potenciais durante um periodo de 55 dias,

correspondendo a 1300 horas de ensailo.

b) Medidas de densidade de corrente galvanica ¢ potencial

galvanico.

0 grau de protecdo galvanica exercido por um revestimento
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ativo & uma conslderagio bastante ilmportante na selegio de um re

cobrimento, Medidas de potencial para o substrato, para o substra

to com revestimento e para pares galvanicos substrato - substrato
com revestimento, sao  usadids  para verificar cefeitos salvani
COS .

No ensaic anterior foram determinados os potenciais para
o substrato ¢ para o sistema substrato-revestimento.

Nesse ensaio pretende-se determinar, entao, o potencial de
COTTO0SA0 para pares galvﬁnicos substrato-substrato com revestimen
to (potencial galvanico), além de se determinar a densidade de
corrente galvanica estabelecida pelos pares que se pretende estu

133,134

dar Com cssas medidas & possivel obscrvar-se a iniciagido de

corrosac por pites, a inversao de polaridade dos revestimentos
além da protégﬁo galvanica exercida pelos dcpdsitos em estudo. Par
ticularmente para a determinagao da corrosao localizada, necessi
ta-se, geralmente de longos periodos de indugac para que possa ser
observada.

Para realizagao das medidas utiliza-se um  potenciostato

com potencial aplicado 1gual a zero. Um dos membros do par alv

|

g
nico € conectado ao tcrminal do cletrodo de trabalheo e outro men
bro ao terminal do eletrodo de referencia. O terminal do contra
eletrodo e conectado diretamente ao terminal do eletrodo de refe
réncia. Para medida do potencial de corrosao concctou-se ao ele
trodo de trabalho um e¢letrodo de referencia, ou mais especifica
mente, um eletrodo de calomelano saturado (Figura VI.2, Item 2.6).

Nesse estudo analisou-se a influencia da espessura deo T€
vestimento e do meio de corrosao. Assim tragou-se as curvas para
os corpos dec prova com revestimento ndo submetidos e submetidos a
exposicio cm solugdo salina por um periodo de 7 dias. Para tanto

05 seguintes pares foram considerados:

i} aluminio (100 e 150 um) sobre aluminio-silicio / alumi
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nio-silicio.

ii) aluminio (100 e 150 um) sobre aluminio-silicio apods

exposicac/aluminio-silicio.

111} zinco (100 e 150 um) sobre aluminio-silicio / alumi

- - - -
nio-silicio.

iv) zinco (100 e 150 um) sobre aluminioc-silicio apos

P - . R
exposicao/aluminio-silicio.
¢) Ensaios gravimétricos

Um dos fatores que mais tem contribuido ao usc frequente
dos métodos gravimétricos para analise quantitativa da corrosio,é
a disponibilidade, na maioria dos laboratorios, de equipamentos
apropriados para cssc fim, tais como as balancas analiticas que
garantem uma boa exatidao dos resultados obtidos. Esse método &
pouco Util quando o interesse primordial refere-se a corrosao lo
calizada (por pites, intergranular ou seletiva). Entretanto a per
da ou ganho de pecso ¢ muito conveniente quando se deseja medir a
corrosao gencralizada.

A determinacao do ganho de peso € mais Gtil e apropriada
quando o corpo de prova retem os produtos de corresio e nio esti
contaminado por materials estranhos. Quando o produto de corrosao
¢ aderentc ¢ dc composigado constantc, o mctodo de aumento de pese
permite determivacdoces periodicas exatas sobre o mesmg corpo de pro
va, sendo  bustante apropriado para o cestude das curvas corrosao/
tempo.

Neste trabalho, o ensaio gravimetrico teve como objetivo
central determinar se ocorreria a formagac de produtos de COTYQ
sao adercntes sobre os depdsitos de zinco e aluminio, proplciando
a selagem dos poros dos revestimentes, oriundos do processo de de
posigae. Para tanto, utilizou-se a determinagﬁo do ganho de peso

do corpo de prova.
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As medidas gravimetricas forvam realizadas para os  seguin
tes corpos de prova:r revestimento de aluminio (100 wm) sobre a 1i
-~ . - - . . P ' .
ga aluminico-silicio, revestimento de aluminio sobre vidro, TEVEeS
timento de zince (100 wm) sobre a liga aluminio-silicio, revesti

mento de zinco sobrc vidro ¢ liga aluminio-silicio.
d) Levantamento de curvas potenciostaticas

A corrosao de metais em eletrolitos aquosos ocorre por
mecanismo eletroquimico. Isso implica na existencia de duas rea
coes distintas, ou seja;-reagao catodica e Teacao anddica ocorren
do na superficie do metal. Devido a natureza eletroquimica das
reagoes de corrosdo, os ensaios eletroquimicos tém se tornado
bastante atraentes para muitos pesquisadores, devido a operar no
mecanismo do processo de corrosao, oferecendo um caminho para ace
lcragao desscs processos. Mais, especificamente, as técnicas ele
troquimicas podem ser usadas para medir a cinltica do processo
cletrogquimico (por exemplo, velocidade de corrosdo) em um meio es
pecifico, e tamhcem para medir ou controlar o poder oxidante {is
to ¢, o potencial) do meio, podendo-se dessa forma, obter informa
coes sobre caracteristicas especificas de um  dado material, tais
come passivagao, scm a necessidade da adigao de agentes oxidantes.

A eletroquimica envolvida no processo natural de corrosio
e a corrosao provocada por uma polarizagac anodica nilo sio funda
mentalmente diferentes. A similaridade dessas reag¢des de corrosao
podem ser justificadas pcla proximidade de valares cncontrades pa
ra velocidades de corresao ¢ tipo de corrosiao encontrados nessas
diferentes condigdes, e pela eficiencia dos ensajos potenciostati
cos em reproduzir a corrosao observada durante as exposicoes natu
rals.

Dessa forma, utilizou-sc, para avaliagao do comportamento
dos revestimentos de aluminioc c zinco como sistema de protegao con

tra a corrosaoc para a liga aluminio-silicio, ensaios potenciosta
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ticos bascodos no levantamenteo de curvas de polarizagao anodica
além dos cnsaios ja mencionados nos itens anteriores. As  curvas
foram determinadas para avaliar a influcncia do substrato {(liga

aluminio-silicio ou vidre), da espessura do depdsito e do meio de
exposicao (sclucao de clorcto de sddio 3%), e para permitir uma
comparacao do comportamento de ambos oS revestimentos quando sub
metidos as condicoes anteriores. Mais especificamente as seguin

tes curvas foram levantadas:

i) curvas potenciostaticas para revestimento de  alumi
nio (100 e 150 um) sobre a liga aluminio-silicio e
revestimento de aluminio sobre vidro (varredura de -1,0
a +1,0V}.

1i) curvas potenciostati.as para revestimento de alumi
nio (100 e 15C um) sobre a liga aluminio silicio e revestimen
to de aluminio sobre vidro, depois de expostos a solucio 3%

NaCf por um periodo de 7 dias (varredura de -1,2 a 0,5vV).

i1i) curvas potenciostaticas para revestimento de zinco

(100 ¢ 150 um) sobre a liga aluminio-silicio ¢ reves

timento de zinco sobre vidro (varredura de -1,2 a
+0,5V).
iv) curvas potenciostaticas para revestimento de Z1nco

(100 ¢ 150 pm) sobre a liga aluminio-silicio ¢ reves
timento de zinco sobre vidro, depois de expostos a
solucao 3% NaCL, por um periodo de 7 dias (varredura

de -1,2 a 0,5V).

As curvas foram tragadas por método potenciostatico sendo
a variagao de potencial aplicado equivalente a 10mV para cada 5

minutos de estabilizacgao.

e) Analise microscépica
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Para observagao da microestrutura e das camadas dos depo
$S1tos obtidoslpelo processo de deposigﬁo PeT aspersaoc térmica,uti
lizou-se a microscopia eletronica ¢ a microscopia Otica, respectl
vamente.

A microscopia eletronica proporciona um meio util de obser
vacao qualitativa do carater da corrosao, especialmente no que se
refere a relacdo da corrosaoc com a estrutura do metal. Dessa for
ma, procurcu-se observar os corpos de prova sem exposicao e apods
exposigdo por um periodo correspondente a 7 dias e a 35 dias enm
solucao 3% NaCzt.

Paralelamente as observagdes da superficie através da mi
croscopia eletronica, foram feitas observagdes das camadas do de
posito por microscopia Otica, com o intuito de associar o aspecto
da superficie e o aspecto das camadas (corte transversal) para de

finicao do tipo de corrosaoc que estaria ocorrendo no sistema.



CAPTTULO VI

RESULTADOS E DISCUSSOES

1. CONSIDLERACOLES GERALS

No capitulo anterior foram definidos os diferentes ti
pos de ensalos realizados para determinagao do comportamento dos
revestimentos de zinco e aluminio depositados por aspersio térmi
ca. Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados
obtidos.

Em todos os ensalos o meio corrosivo utilizado consiste
de solucao 3% NaCf acrada. Trabalha-se com o pH 6-7 e temperatura
ambiente, aproximadamente igual a 25°C. Utilizou-se para o estudo
o ¢letrodo de calomelano saturadoe (SCE) como eletrodo de veleren
cia. No caso onde os corpos de prova sao expostos a solugao sall
na, para analise da influéncia da exposigao ao meio corrosive, 4
condicao de exposigao equivale a imersao continua.

As cspessuras dos depositos foram determinados com mi
croscopio Otico e apresentaram as seguintes variacoes: aluminio
50 pm(40-125), aluminio 100 um(60-180); aluminio 150 um (100-200);
zinco 50 um {40-100); zinco 100 wm (75-125) e zinco 150 um (100-
2007 .

A composi¢ao quimica do substrato (liga aluminio - siti
cio) e dos metais de revestimento (aluminio ou zinco) foram deter
minadas pelo método da absorgao atomica e sdo encontrados na Tabe

Ta VIT.1,
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2, RESULTADQOS LI DISCUsSSOLS

Os primeiros resultados que serio considerados sio 0S8
resultados obtidos com a determinagao do potencial em condicdes de
circuito aberto, para os diferentes sistemas estudados. A partir
desses dados poderemos observar qual & a relagao galvanica entre
o revestimento de aluminic e a liga aluminio-silicio e, o re
vestimento de zinco e a liga aluminio-silicio.

A Tabela VII.Z apresenta os resultados obtidos para os
sistemas submetidos a esses ensaios, ou melhor, revestimento de
atuminio (100 pm) sobre a liga aluminio-silicioc, revestimento de
aluminio_sobre vidro, revestimento de zinco (100 um) sobre a liga
aluminio-silicio, revestimento de zinco sobre vidro e liga alumi
nio-silicio.

A Figura VII.1 representa graficamente os dados para os
depositos de zinco e a Figura VII.2 representa graficamente os da
dos para os depdsitos de aluminio.

Serao discutidos inicialmente os resultados obtidos pa
ra os revestimentos de zinco.

Ao analisarmos a Tabela VII.2, podemos observar que o]
revestimento de zinco apresenta sempre um cardater anddico em rela
¢ado a liga aluminio-silicio, independentemente ao substrato sobre
© qual foil aplicado, o que promovera a protecdo galvianica da base
através dos poros do revestimento, ou em caso de ruptura da cama
da por agao corrosiva ou mecancia. O valor do potencial para o Te
vestimento de zinco sobre a liga aluminio~silicio, permanece en
tre aqueles observados para a prépria liga e para o revestimento
sobre vidro, sendo o seu valor muito mais proximo ao determinado
para o revestimento sobre o vidro, Figura VII.,1. Também & possi
vel motar que apds 1300 horas de ensaio nfo houve estabilizacio

desse potencial, possivelmente devido a estrutura da supertficie
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que permite a exposicido de uma grande Area superficial ao  melo
corrosivo. A obscrvacao da superficie desses depdsitos serdao pos
teriormente consideradas quando forem discutidos os resultados ob
tidos com as analises micrograficas.

A discussao simples realizada para o revestimento de
zinco ia nao pode ser feita para o revestimento de aluminio.

Considerando inicialmente a Tabela VII.2 pode-se obser
var uma grandc diferenga no comportamento dos depdsitos de alumi
nio sobre a liga aluminio-silicio e sobre o vidro. No primeiro ca
so, o valor do potencial de corrosao encoentra-se inicialmente, a
-700 mV, ou seja, apresenta um valor de potencial bastante proxi
mo ao da-liga aluminio-silicio, o que permite concluir que no ini
cio da exposigac existe um ataque corrosivo na base. Esse fato po
dera ser melhor observado quando analisarmos ©s ensaios para 05
pares galvanicos substrato-revestimento/substrato. Para o revesti
mento de aluminio sobre vidro, pode-se notar um valor de poten
cial de corrosao com carater anddico em relagdo & liga aluminio-
silicie, o qual propiciaria uma protegao catodica da buse atraves
dos poros do revestimento ou Sc houvesse a ruptura da camada por
motivo de corrosac ou dano mecanico. Deve ser observado também
que o potencial do revestimento sobre a liga aluminio-silicio ndo
se encontra entre o potencial da prﬁpria liga e o potencial do re
vestimento sobre vidro, como é observado para os depositos de zin
co.

Através da Figura VII.2, podemos observar duas coisas
1) para ambos os sistemas ocorre uma diminuigao bastante grande
no valor do potencial de corrosao, apds exposicao ao meio corrosi
vo, a qual & mais rapida para o deposito de aluminioc sobre a liga
aluminio-silicio e 2) a existéncia de uma grande diferenga nos
valores do potencial de corrosao observados para os dois sistemas

desde o inicio ¢ no decorrer das medicoes, embora ambos apresen
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tem a mesma tendencia de comportamento, ou seja, o valor do poten
cial comecga a aumentar apOs certo tempo de exposicao. Assim cono
para os depositos de zinco nao houve estabilizacdo do  potencial

apos 1300 horas de ensaio.

6,127

L
De acordo com MAGOME o processo de deposicic por

aspersao causa a ativacao do aluminio (ou perda de resistencia a
corrosaeo) sendo que o valor do potencial de corrosio encontrado pa
ra csse matcrial, quando exposto a solugdao de cloreto de sddio 3%,
encontra-se numa faixa entre -1,22 e -1,15 V, dependendo da pure
za do material. Esses valores realmente foram observados, apfs um
periodo curto de exposigao ao meio. No inicio da exposicao, ambos
0s sistemas apresentaram valores de potencial acima daqueles espe
rados. Isso talvez se deva a formacdo de uma camada de 6xido du
rante exposiciao atmosférica que ¢ mais nobre que o aluminio® .
Aparentemente essa camada nao ¢ suficiente para sclar os poros do
depdsito e também recobrir toda a superficie. Assim, no sistema
cujo substrato € a liga aluminio-silicio esse fato podera resul
tar na corrosao da base,

A difercnga observada nos valores de potencial de corro
sao do sistema com deposito de aluminio sobre a liga aluminio-si
licio e o sistema com depdsito de aluminio sobre vidro, & bastan
te notoria, ¢ os ensaios realizados nac proporcionam uma resposta
evidente para tal questdo. Entretanto, seria razoavel supor que
uma reacgao anodica paralela poderia estar ocorrendeo na inter{ace
substrato-recvestimento, somando ao valor do potencial de corrosao
do meio, o potencial de corrosac da reag¢do que estaria ocorrendo
na interface.

No caso dos depdsitos de zinco MAGOME define-o como per
tencente ao grupo de materlals que, aparentemente, nao sofre ati
vagao pelo processo de deposigao por aspersao, ou, entdo, torna -

se passivo; esse Gltimo efeito seria atribuido ao crescimento de
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ums camada de Oxido formada ao ar, enquanto a superficie estd ain
da quente, apos a aspersaoc.

Para estabelecer uma relagdo mals definida sobre a pro
tecdo galvanica exercida pelos depositos de zinco e aluminio S0
bre a liga aluminic-silicio, foram realizados ensaiocs para deter
minacao da corrente galvanica e potenciail galvanico parva os pa
res estabelecidos pelo ftem 5.3b do capitulo anterior. Os resulta
dos obtidos estao graficamente representados pelas Figuras VII. 3
e VII.4 para os revestimentos de zinco e Figuras VII.5 e VII.6 pa
ra os revestimentos de aluminio.

Na montagem do sistema eletroquimico considerou-se como
eletrodo de trabalho o sistema substrato-revestimento e como ele
trodo de referéncia a liga aluminio-silicio (substrato).

Tniciaremos a discusao, analisando os dados referentes
aos depdsitos de zinco sobre a liga aluminio-silicio. Sho conside
rados nessc estudo a influéncia da espessura do depdsito e do
meio COrrOosSivo.

Na Figura VII.3 encontram-se os rcsultados obtidos para
o revestimento de zinco com espessura igual a 100 um sobre a liga
aluminio-silicio. Sdo apresentadas as curvas para a corrente gal
vanicﬁ e potencial galvanico (potencial de corrosao) do sistema
em estudo.

Na Tigura VII.4 encontram-se¢ os rvesultados obtidoes para

o revestimento de zinco com espessura igual a 1530 um sobre a liga

aluminio-silicio. S@ao apresentadas as curvas para corrente galva
nica e potencial galvanico do sistema em estudo.
Com relagao a espessura do revestimento podemos obser

var que uma maior corrente galvanica € rcgistrada para os depdsi
tos com 150 um de espessura comparativamente a que se observa pa
ra os depdsitos com 100 um de espessura. Isso se deve, provavel

mente, a maior area superficial, do deposito mais espesso, expos
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ta ao meio corvosivo. Entretanto, em ambos os casos ocorre a pro
tecao galvanica do substrato, ja que o sistema apresenta wm valor
de corrente positiva, indicando a circulagac de uma corrente ané
dica referente ao eletrodo de trabalho. Ainda analisando os dados
relativos as correntes galvanicas, podemos observar que em ambos
0s casos as correntes determinadas para os corpos de prova expos
tos por uma semana a agao da solugao corrosiva, apresentanm valo
res menorcs que aqueles observados para os corpos de prova nio eX
postos ao melo. 1sso indica a formacao de uma camada de produto
de corrosaoc que oferece protegao ao mctal do recobrimento.
!

Considerando, agora, os valores de potenciais galvani
cos podemos dizer que apresentam-se na mesma ordem de grandeza dos
potenciais de corrosao determinados pelos ensalos anteriores. Tam
bém pode ser observado, para ambas espessuras de deposito, que o
valor do potencial para os corpos de prova expostos por uma sema
na ao meio de corrosao sao mals nobres que aqueles observados pa
ra os corpos de prova sem exposigdo aoc meio. Isso & um fato ja es
perado, cm vista das medidas de potencials de corrosao realiza
dos anteriormente, ¢ demonstra quc o produto de corrosao tende a
ter um carater catodico em relagao ao metal do recobrimento.

Para a analisc dos depdsitos de aluminio sobre a  liga
aluminio-silicio, os mesmos fatores de influencia serdo considera
dos, ou seja, espessura do deposito e meio de corrosao.

A Tigura VII.5 representa graficamente os resultados ob
tidos para o revestimento de aluminio com 100 um de espessura, so
bre a liga aluminio-silicio. Sao apresentadas as curvas para = a
corrente galvanica e o potencial galvanico do sistema em estudo.

A Figura VII.6 representa graficamente os resultados ob
tidos para o revestimento de aluminio com 150 pm de espessura, sO
bre a liga aluminio-silicio. Sao apresentadas as curvas para d:Cor

rente galvﬁnicu e o potencial de corrosao Jdo sistema on estudo.



Com as medigoes realizadas para determinagao dos poten
cials de circuito aberto, pudemos observar que no inicio da expo
sigao ao meio corrosivo o potencial do sistema revestimento de
aluminio sobre a liga aluminio-silicio € bastante préximo ao da
liga aluminio-silicio e pudemos analisar os motivos para que 1ss0
ocorressc. Ao analisarmos, agora, as curvas representativas das
correntes galvanicas podemos observar as consequéncias do cariater
catodico do sistema anteriormente mencionado.

De acordo com as Figuras VII.5 e VII.6 podemos verifi
car que para ambas as espessuras de depdsito, ocorre, inicialmen
te, a corrosao do substrato, ja que nesses pontos a corrente apre
senta um sinal negativo, ou seja, & uma corrente catddica que
circula ne eletrodo de trabalho. Entretanto, & importante notar
que existe uma diferenga no tempo de permanencia dessa . corrente
catodica. Para os depdsitos com 100 um dec cspessura, a corrente
passa a scr anddica apOs 9 horas de ensaic, enquantc que para os
depdsitos com 150 um de espessura esse tempo equivale a 3 horas.
Dessa forma, podemos concluir que a espessura dos depdsitos de
aluminio influenciam a protecao galvanica exercida pelo mesmo, ha
vendo uma tendéncia ao desaparecimento da corrosac do substrato
com o aumento da espessura da camada depositada.

A expesigao ao meio corrosivo proveca no caso dos reves

timentos de aluminio um efeito contrdrio ao observado paru o e
vestimento de zinco, mo tempo de ensaioc considerado. Nesse caso oS
valores da corrente galvanica, para os corpos de prova com TEVES
timento expostos por uma semana a solucao salina, sio maiores que
os observados para os corpos de prova sem exposicao prévia. Isso
significa que a superficie do revestimento encontra-se mais ativa
confirmando os resultados encontrados mnos ensalos de determina

cao do potencial de circuito aberto. Nesse caso podemos dizer que

nao ocorreu a formagao de uma camada de produto de corrosao prote
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tora, durante o tempo de exposicao considerado.

Quanto aos potenciais galvanlcos determinados, cles ten
dem a valoreé mais negativos, o que seria de esperar com as deter
minacoes prévias dos potencials de circuito aberto.

[ importante considerar que essas andlises sio validas
para curtos cspagos de tempo, ja que na dcterminagao dos poten
ciais de circuito aberto pudemos observar que ap6s 14 dias de ex
posicdo ao meio corrosivo, a tendencia € de diminuir-se a ativa
cao do depbsito, caminhando-se para valores mails positivos de po
tencial.

Para podermos determinar se ocorre ou nac a formagao de
uma camada de produto de corrosac protetora, foram realizados en
saios gravimétricos e determinado o ganho de peso dos covpos de
prova, apods.a retirada do produto de corrosao nao aderente. Os re
sultados obtidos nesse ensailo encontram-se na Tabela VII.3.

Os corpos de prova ensalados incluem aqueles onde o 1g

vestimento € aplicado sobre o vidro e aqueles onde o Tevestimento

& aplicado sobre a liga aluminio-silicio. Assim € importante con

(S]]

siderar que as dreas de exposigao ao meio de corrosao nao 540
iguais, ja que o3 corpos de prova com deposito sobre a liga alumi
nio-silicio apresentam duas faces de exposigao. Entretanto & pos
sivel comparar-se os doils tipos de revestimentos relativos ao mes
mo substrato.

De uma forma geral todos o$ corpos de prova, inclusive
a liga aluminio-siliciec, apresentam aumento de peso indicando a
formagao de produto de corrosdo aderente.

Analisando inicialmente os resultados obtidos para oS
revestimentos de aluminio e zinco sobre o vidro podemos ver pela
Tabela VII.3, que para ambos os revestimentos a alteragao Jde peso
6 6 detectada para o periodo de tempo correspondente a uma sema

na de exposicao, havendo indicacao de formagdo de produto de COF
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rosao protetor, ji que mas semanas segulntes neniiuma alteragdo foil

observada tanto no sentido de ganho como no sentido de perda de pe

50.

Passando, agora, aos resultados obtidos para os COTpPOS
de prova cujo revestimento & aplicado sobre a liga aluminio - sili
cio, podemos observar uma diferenca marcante no comportamento de

ambos os materiais, ao compararmos os valores obtidos para o aumen
to de peso. Ambos os materiais apresentam alteragocs de peso  apos
wn dia de imersao no meio, o que nao foi observado para ambos s
materiais quando depositados sobre o vidro. Entretanto, a diferen
ca se faz presente quando se compara as alteracgces de peso sofrida
por esses materiais.

0 zinco sofre um aumento de peso equivalente a 1,0 mg/
irea/dia, na primeira medicdo realizada, nao havendc alteragdes de
peso posteriores.

0 revestimento de aluminio, apresenta alterag¢ao de peso

durante trés semanas, numa ordem decrescente de valores. Inicial
mente determinou-se um aumento de 7,0 mg/arca/dia, o que indica
nma forte rcacio de corrosio com formagao de produto de COTrTasio

aderente. Lssc fato pode scr diretamente reclacionado & diminuigao
de potencial obscrvada para €Sses depdsitos durante a determinagio
dos potenciais de circuito aberto. Apos a tercelra semana nio mais
se¢ observou altcracoes, portanto, o produto de corrosaoc formado pro
tege a supcrficie sobre a qual se depositou.

As curvas de polarizagdo anodicas para os revestimentos
de zinco e aluminio sao apresentadas nas filgurdas que se seguem. 5a0
analisados em ambos o©0s casos a influencia do substrato e da exposi
cdo prévia do corpo de prova ao melo COTTOS1VO.

Inicialmente serao discutidas as curvas obtidas para 0s
revestimentos de zinco.

A Figura VII.7 aprcsenta os resultados para apolarizacgio
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anddica do revestimento de zinco sobre vidro sem exposicio e apos
exwoéigio por um periodo de 7 dias em solucao salina. As [Figuras
VII.S ¢ VII.Q apresentam o$ mesmos resultados anteriores para  0S
revestimentos de zinco com 100 um e 150 um de espessura, respecti
vamente, depositados sobre a liga aluminio-silicio.

0 que pode ser obscrvado com esses dados € que o zinco
apresenta caracteristicas de metal ativo durante sua polarizagao
anoddica até que seja atingida uma corrente limite, proveniente de
uma polarizag@o por concentragao associada a uma polarizagao por
ativagdo'®®. Nessas curvas nao foi observado o fenomeno de passi
vacido do material. Também ndo foram constatadas diferengas de con
portamento para o$ cepdsitos sobre vidro e sobre a liga aluminio-
silicio, assim como, para os mesmos depositos apos serem expostos
ao melo corrosivo.

Resultados bastante proximos aos determinados neste estu
do sao encontrados no trabalho de NAGASAKA'?? para reovestimontos
de zinco depositades por aspersao térmica.

para a analise das curvas de polarizagao dos revestimen
tos de aluminio scrio consideradas as Figuras VIT.10, VIi.11 o
VII.1Z.

A Figura VIL.10 apresenta 03 resultados obtidos'pura a
polarizacgao do revestimento de aluminio sobre vidro sem exposigao
c apds exposigao por um periocdo de 7 dias no melo corrosive.

As Figuras V1I.11 e VII.1Z apresentam os resultados ob
tidos para a polarizacao anodica dos revestimentos de aluminio conm
100 pm e 150 pm de espessura, respectivamente, depositados sobre
a liga aluminio-silfcio. Nessas figuras tambem sao incluidas as
curvas para ©0S mCSmMOS sistemas apoés serem expostos a solugdo sall
na por 7 dias.

0 comportamento dessc material difcre-se daquele obser

vado para o zinco., Curvas scmelhantes sao apresentadas por
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NAGASAKAI?Y para revestimentos de aluminio depositados por asper
sAo térmica. Esse mesmo tipo de curva tambeém ¢ apresentado por
KRUGER'®® wara uma liga Af-In-Mg num trabalho onde pretende-se €S
tudar as origens da corrosao localizada. De acordo com esse nltimo
estudo, os tipos de curva obtidos para o revestimento de aluminio
implicariam na ocorrencia de corrosao localizada que pode scr por
pites, intergranular ou seletiva. CHAMPION®® realizando  ensaios
em solugio salina observeu, apos 19 meses de exposicao de amos
tras no meio corrosivo, que revestimentos de aluminio depositados
por aspersao térmica, apresentaram corrosao localizada na forma
de pites. As analises metalograficas, que serao considerados a
seguir, apresentam uma forma de corrosao mais proxima da COTTO
sao gencralizada. Entretanto em nenhum dos trabalhos encontrados
menciona-se. qual seria o potencial de pitc desse material. Assim,
pelas analiscs realizadas neste trabalho poder-se-ia concluir que
o potencial de corrosao do revestimento de aluminio nio atingiu
o valor do potencial de pife para o material nesse melo corrosivo;
nio foi realmente detectada corrosao por pites atraves das anall
ses metalograficas.

Para podermos correlacionar os resultados obtidos atra
ves de todos os ensaios anteriores com o tipo de e¢strutura do de
posito e com o tipo de corrosao observado no material, serdo
apresentadas, a seguir, micrografias da superficic do depGsito an
tes ¢ depois de sofrer corrosdo e, também, fotografias das cama
das de revestimentos (obtidos por corte transversal do corpo Jde
prova) nas mesmas condigoes.

Serio apresentadas, inicialmente, as fotografias relatl
vas ao revestimento de zinco e posteriormente aquelas referentes
ao depbsito de aluminio.

Numa primeira andlise, € interessante considerarmos o]

aspecto visual dos corpos de prova antes e apos sofrerem COrTrosao.
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A Filgura VIIL13 permite a observagao dos corpos de prova com e

vestimento de zinco sobre a liga aluminio-silicio antes e apo

i

a corrosac, e a Figura VII.1l4 permite o mesmo tipo de observagio
para o rgvestimonto de zinco sobre vidro. Pode-se notar por essas
fotograffas a formacac de uma camada de produto de corrosio, a
qual podera ser melhor observada atravées das micrografias.

A Figura VII.1S5 permite a observacao da superficie do
deposito de zinco com um aumento de 100 vezes e a Figura VII . 16
permite a mesma observacao com um aumento de 500 vezes. Por essas
fotografias pode-se notar a irregularidade da superficie dos depd
sitos aspergidos, o que possibilita a existéncia de uma grande
area ativa alem da presencga de porosidade na camada.

As Figuras VII.17 e VII.18 mostram o aspecto da superfi
cie do depbsito de zinco apos sete dias no meio corrvosivo. Pary
essas fotografias somente foram removidos os produtos de corrosio
niao aderentes. Na primeira dessas fotos € possivel notar um depd
sito de produto de corrosao sobre toda a superficie, enquanto  na
segunda foto, o produto de corrosao apresenta-se depositado por
entre as particulas.

As duas figuras sceguintes, também relferewm-sc i superfi
cie do revestimento de zinco ap55 ter sofrido corrosao. Catretan
to, nesses casos utilizou-se limpeza quimica (solucdo de cloreto
de amonia saturado) e ultrassom para remogao do produto de CoTra
sac. Na Figura VII.19 utilizou-se um aumento de 000 vezes ¢ cor

responde 4 corrosao sofrida pelo deposito de zinco apos 7 dias de

exposicao ao meio, podendo-se observar um aspecto dc corrosio ge
neralizada. A Figura VI1.20 corresponde a corrosac sofrida pelo

depbsito apds dois meses de exposigao ao meio, com um aumento de

200 vezes. O aspecto geral da superficie continua sendo o da <cor

rosao generalizada.

Para obscrvacao do tipo de camada referente ao revestl
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FICURA VII.1S8 - Revestimento de z1n
co apos corrosac (mi
croscopio eletronico
240 x)

TIGURA VIT.19 - Revestimento de zin
co apos corrosao (mi
croscopio cletronico
600 x}

co apds corrosao (mi

croscopio eletronico
200 x)



mento de zinco depositado por aspersao, fez-se um covte transver
sal nos corpos de prova de foyrma a possibilitar a exposigao da ca
mada para visualizagao microscopica.

As Figuras VI1.21 e VII.2Z apresentam O aspecto Jessa
camada. Para essa obscrvacao utilizou-se ataque metalografico com
solucao 5% HCL em etanol. A TFigura VI1.21 corresponde a um aumcn
to de 270 vezes e a Figura VII.2Z a um aumento de 510 vezes. Atra
vés dessas fotografias é possivel visualizar-se a estrutura lame
lar '=ssas camadas, a presencga de buracos na mesma, além de fa
lhas na interface substrato-revestimento.

A Figura VII.Z23 apresenta o aspecto da corrosao (parte
ecscura) através do corte transversal do corpo de prova. Nesse ci
so nio foi utilizade ataque metalografico e o aumento ¢ igual a
270 vezes.

Os mcsmos tipos de analise foram feituvs para os  reves

timentos de aluminio.

Assim, serdo inicialmente apresentadas as fotografias ob
tidas com a andlise visual dos corpos dc prova com revestimento de
aluminio ¢ posteriormente aquelas obtidas com andlise por micros
copio.

A Pigura VIL.24 permite a observagao dos corpos de pro
va com revestimento de aluminio sobre a liga aluminio-silicio an
tes e 4pos a corrosan, ¢ a Pigura V1[.25 permite o mesmo tipo de
observacao para o revestimento de aluminio sobre vidro, podendo-
se ohservar cm amnbhos 08 Ccds0s, d formagao de uma camada de  produ
to de corrosao, a qual podera ser melhor observada atraves das
analises micrograficas.

As Tiguras VII.206 ¢ VIL.Z27 permitem a obse:vagﬁo da su
perficie dos revestimentos de aluminio depositados por a8persio,
sendo que na primeira delas o aumento & igual a 100 vezes e na

segunda 500 vezes; essas fotografias permitem a visualizagao da
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FICURA VIT.Z21 - Camada do revestimento

de zinco (microscopio

otico - 270 x)

o g g R £ kAL A s , , %§y§
FIOURA VII.22 - Camada do revestimento

de zinco (microscopio

otico - 540 x)

FIGURA VII.23 - Camada do revestimento
de zinco apbs corrosao
(microscopio otico -

270 x}
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FIGURA VII.24 ~ Comparacio entre 0S
corpos de prova com
revestimento de alu
minio sobre a liga
aluminio-silicio an
teriormente ¢ poste
riormentec @ COTTOSA0.

FIGURA VII.25 - Comparagaoc entre 0s
corpos de prova com
revestimento de alumi
nio sobre vidro ante
riormente e posterior
mente a COTTOSAOC. B



grande area ativa do revestimento o da presenca de porosidade.

As quatro fotografias seguintes visam definir o tipo de
processo corrosivo que ocorreu sobre a superficie do recobrimento.

A [ilgura VII.28 corresponde a supcerficic do revestimen
to de aluminio que ficou exposta durante wma semana ao meio CoOrro
sivo. Nesse caso nao foi feita nenhuma limpeza podendo-se obser
var um processo de corrosaoc generalizada.

As Figuras V11.29, VII.30 e VII.31 referem-sc¢, tambem ,
ao revestimento de aluminio apds corrosdaoc, entretanto, aqui, fol
realizada uma limpeza com acido nitrico concentrado. As duas pri
meiras figuras correspondem ao processo corrosivo observado apds
7 dias de exposicdao no meio, com aumentos equivalentes a 200 e

5000 vezes, respectivamente. A Gltima dessas figuras, Figura VII.

ait

31, corresponde I corrosdo observada apos dois meses de exposicao
a0 meio. Nessas fotografias pode-se observar que apesar da  limpe

quimica realizada, ainda existe uma camada bastonte aderente

i~
job]

de produto de corrosao. O tipo de corrosado observado € cavacteris
tico de um processo de corrosac generalizada.

As trés fotos que se seguem foram feltas para observa
cao da estrutura da camada dos depositos de aluminio aspergidos
antes e apds a corrosao.

As duas primeiras fotografias refercem-se as camadas de
depésito sem sofrcr corrosao. Fol utilizado ataque metalografico
com solugio 10% NaOH em agua. A Figura VIT.32 mostra a camada de
revestimento com um aumento de 70 vezes e a Figura VIT.33 apre
senta a mesma camada para um aumento de 540 vezes.

Atravées dessas fotografias pode-se observar a estrutura
lamelar das camadas e os buracos existentes no interior da mesma.

Por fim, a Figura VI1.34 mostra a camada de aluminio a
pds exposigao ao meic de corrosdao por 7 dias. Aqui nio foi utili

zado atague metalogréfico. Nessa fotografia pode-se observar uma



FIGURA VII.26 - Revestimento de alu
minio (microscopio
eletronico - 100 x)

FIGURA VII.Z7 - Revestimento de alu
minio (microscdpio

eletronico - 500 x)

FIGURA VII.Z8 - Revestimento de alu
minio apbs corrosao
{(microscoOpio eletro

nico - 260 x)
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FIGURA VII.29 - Revestimento de alu
minio ap6s corrosdo
(microscopio eletro
nico - 200 x)

FIGURA VII.30 - Revestimento de alu
minic apds corrosao
(microscopio eletro
nico -~ 5000 x)

¥

FIGURA VII.31 - Revestimento de alu
minio apds corrosao
(microscopio eletro

nico - 200 x)

173



174

FIGURA VII.32 - Camada do revestimen
to de aluminio (mi
croscopio 6tico-270x)

FIGURA V1I.33 - Camada do revestimen
to de aluminio (mi

croscdpio Otico-540x)

FIGURA VII.34 - Camada do revestimen
to de aluminio . apos

corrosao {(microsco-

pio otico - 270 x)
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penct "zigﬁo até o substrato, cmbora, nao se possa afirmar que 1550
caracterize um processo de corrosac localizada, pois nio foi obser

vado em outros pontos da camada.



CAPITULO VIII

CONCLUSOES

1. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos através dos diferen
tes ensaios realizados, pudemos chegar as seguintes conclusoes
quanto ao comportamento dos revestimentos de zinco e aluminio de
positados por aspersao térmica sobre vidro e sobre a liga alumi

nio-silicio, em meio cloretado:

1.1 Os revestimentos de zinco e aluminio proporcionam prote
cdo galvanica ao substrato constituido pela liga aluminio-silicio.
Entretanto deve-se observar que os depositos de aluminio propi
ciam a corrosio da base nos primeiros estdgios de exposicio ao

melio.

1.2 Os revestimentos de zinco e aluminio formam produtos de
corrosao aderentes e protetores os quais selam os poros da camada
depositada e interpoem uma barreira entre o metal e o meio, difi

cultando o prosseguimento da corrosao.

1.3 As espessuras do depdsito de aluminio adotadas influen
ciam no grau de protecgaoc galvanica exercido pelo revestimento, ja
que pode ser observado uma diminuigdo no tempo de corrosao dabase -
para espessuras maiores de recobrimento. A protegao galvanica exer
cida pelos depésitos de zinco nao & influenciada pelas espessuras

do recobrimento



1.4 0 revestimento de zinco nao sofre influencia dos subs
tratos adotados (liga aluminio-silicio e vidro}, ou seja, nao
fol observado diferenga no comportamento do zinco depositado so
bre a liga aluminio-silicio, ou sobre o vidro. O revestimento de

aluminio, entretanto, sofre influéncia do substrato.

1.5 As curvas de polarizagaoc, no caso do Trevestimento de

zinco,.mostram um comportamento de metal ativo. Por outro lado ,

as curvas de polarizagdo para o revestimento de aluminio n3o es

tdo perfeitamente definidas. Foi observado por anadlises microécé
|

picas processo de corrosao generalizada para os revestimentos de

zinco e aluminio.

2. SUCESTOES PARA FFUTUROS TRABALHOS

Neste trabalho procurou—se'determinar © comportumento
dos revestimentos de aluminio e zinco depositados por  aspersao
térmica sobre a liga aluminio-silicio, na condicao de imersdo con
tinua em meio cloreta-o.

Dessa forma, seria interessante considerar, para conti

nuacao desse estudo, os seguintes tdopicos:

2.1 Determinar a resisténcia a corrosao e a protec2o exer
cida pelos revestimentos de zinco e aluminio depositados por as
persdo térmica sobre a liga aluminio-silicio em diferentes melos

quimicos.

2.2 Determinar a possibilidade de utilizagao de revestimen
tos de ligas aluminio-zinco para protegdo da liga aluminio - sili

cio em meio clorctado.

\7T
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2.3 Utilizar ensaios em condigao de imersaoc parcial e imer
s3ao intermitente e ensaios em camaras climdticas com o objetivo
da ampliacdo de dados para comparacgao da resistencia @ corrosao
e da protegao exercida pelos revestimentos de zinco e aluminio

sobre a liga aluminio-silicioe.

2.4 Aprofundar os estudos sobre as curvas de polarizagao ob
tidas para o revestimento de aluminio, em meio cloretado, para
possibilitar melhor interpretacao, com dados de laboratorio, do

processo corrosivo sofrido por esse depOsito nesse meio.

2.5 Determinar a resisténcia a corrosao e a protegac exer:
cida, através de ensaios de campo em diferentes condigoes, por
depdsitos aspergidos de zinco ¢ aluminio sobre diferentes subs

tratos, ¢ correlacioni-los com dados de laboratorio.
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