LUCIANE KUTIANSKI MARCHIS

CORREI:A(;AO DOS MECANISMOS DE OXIDACAO COM
PARAMETROS DE ASPERSAO TERMICA A ARCO
ELETRICO NA DEPOSICAO DE ALUMINIO

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial & obtencdo de grau de Mestre em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais,
Programa Interdisciplinar de Pds-Graduacao
em Engenharia, Setor de Tecnologia,
Universidade Federal do Parana.

Orientador:
Prof. Dr. Ramoén Sigifredo Cortés Paredes

CURITIBA
2008






Dedico este trabalho aos meus pais, Maria e Nelino



AGRADECIMENTOS

Agradeco, em primeiro lugar, aos meus pais por todos oS ensinamentos,
dedicacdo e amor incondicional, que nos momentos mais dificeis estiveram ao meu
lado fazendo com que eu acreditasse que todo o esforgo seria recompensado.

A tia Isabel pelo apoio e por mostrar o lado positivo dos acontecimentos. Ao
meu primo André por sempre ser muito querido, nossas conversas me deixavam
mais feliz e mais leve.

A minha irma Cristiane que, tenho certeza, deseja meu melhor. As minhas
queridas e lindas sobrinhas Amanda e Barbara que transformaram esta fase mais
doce, alids, desde o momento que vi seus rostinhos pela primeira vez, o0 mundo
tornou-se mais belo.

A minha madrinha tia Nelcy e Andressa pela confianga no desenvolvimento
da pesquisa.

Agradeco, também, as “Super PowerPuff Girls” Gilcélia e Maisa pela
disposicdo, prontiddo em ajudar, por entender minha auséncia em alguns
“‘presépios” e, principalmente, pela amizade.

A Claudine, amiga para todas as horas, sempre atenciosa e cheia de
novidades.

A Roseli, amiga companheira de longa data, nossas experiéncias servem
como base para andlise das situacfes cotidianas e quando paro para relembrar,
muitas coisas boas e engracadas vém a mente.

Ao Rudolf, dedicado e apaixonante. Seu incentivo e carinho confortantes
foram, e continuam sendo, essenciais.

Aos meus companheiros de curso Rodrigo e Thatianna pelas divertidas e
produtivas (nem todas) tardes de estudo. Ao colega Ivono pelas dicas e incentivo e
ao Anderson, Evandro, Guimarées pela compreensao e ajuda tedrica e pratica.

Ao meu orientador, professor Ramén, pelos ensinamentos e oportunidade de
crescimento pessoal e profissional.

Aos colegas e professores do Departamento de Quimica da UFPR: Dr. Aldo
José Gorgatti Zarbin, Dr2. Maria Aparecida Biason Gomes, Dr. Patricio Peralta-
Zamora pelas discussoes do trabalho.

Aos colegas e professores do Departamento de Engenharia Mecéanica da
UFPR.



Vi

Aos professores das Bancas de Qualificacdo e Defesa: Dr2. Claudia Eliana
Bruno Marino, Dr2. Marcela Mohallem Oliveira, Dr. Sandro Campos Amico e Dr2.
Thais Helena Sydenstricker Flores-Sahagun pelos elogios e sugestdes.

Ao Programa Interdisciplinar de Pés-Graduacdo em Engenharia do Setor de
Tecnologia da Universidade Federal do Parana (PIPE).

Ao CNPq pelo apoio financeiro e ao Departamento de Engenharia Mecanica
da UFPR (DEMEC).

Ao Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento (LACTEC), ao Laboratorio
de Optica de Raios-X e Instrumentacdo do Departamento de Fisica da UFPR
(LORXI) e ao Laboratério de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) pelo apoio
técnico.

A todos que direta ou indiretamente colaboraram para a realizacdo deste

trabalho.



vii

RESUMO

A aplicacdo de revestimentos protetores através da aspersdo térmica tem o objetivo
de diminuir a taxa de desgaste e aumentar a resisténcia a corrosdo dos materiais.
Neste trabalho, foi utilizado o processo de aspersédo térmica por arco elétrico que
possui um arco elétrico como fonte de calor para fundir o arame de deposicéo. Este
arco é obtido no bico de uma pistola a qual chegam dois arames do material de
deposicdo. O material é acelerado através de gas de arraste (geralmente ar
comprimido) contra um substrato atingindo boa aderéncia na formacdo do
revestimento que, no entanto, pode conter poros, vazios e O0xidos. Neste processo,
0s materiais ficam expostos a elevada oxidacdo pela presenca de oxigénio a
elevada temperatura.

O propésito da pesquisa € estudar os fendbmenos de oxidacdo no arco elétrico e na
regido de transferéncia quando utilizado o aluminio como material a ser depositado.
Foram testadas diferentes condi¢des variando a exposi¢cdo do aluminio liquido ao
oxigénio e foi estudada a correlacdo entre os mecanismos de oxidacdo e o0s
parametros de aspersao térmica a arco elétrico. Os parametros analisados foram a
distancia pistola-substrato e a pressdo do gas de transporte em revestimentos de
aluminio.

O material foi aspergido em substratos de aco inoxidavel e vidro e a quantidade de
poros, vazios e 6xidos foram quantificadas e, dentre outros resultados, quanto menor
a pressao do gas mais poros sao produzidos. As analises realizadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura revelaram que a medida que a pressdo aumenta, as lamelas
ficam mais finas e sdo formados mais 6xidos.

De maneira geral, os resultados indicaram que com a variagdo de parametros de
aspersao os teores de 6xidos e poros sdo alterados e foi proposto que a presséo do
gas de transporte tem mais influéncia na formacdo de 6xidos do que a distancia
pistola-substrato; o revestimento que apresentou maior teor de O6xidos foi o
submetido a maior pressdo e menor distancia.

Palavras-chave: Revestimentos protetores. Aspersdo Térmica a Arco Elétrico.
Aluminio. Formacéo de 6xidos.
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ABSTRACT

The application of protecting coatings in thermal spray process has the aim of
decreasing wear rate and increasing the material corrosion resistance. In this work,
arc spray process, which has an electric arc as the heat source to melt the deposition
wires, was used. This arc is obtained at the nozzle gun where two deposition wires of
the material are located. The material is accelerated through a transport gas
(generally compressed air) against a surface attaining good particle adhesion in the
formation of the coating which, however, may contain pores, voids and oxides. At this
process, the materials are exposed to high oxidation by the presence of oxygen at
high temperature.

The purpose of this research is to study the oxidation phenomena in the electric arc
and in the transfer area when aluminum is used as the sprayed material. Different
conditions were tested varying the exposure of liquid aluminum to oxygen and the
relation between oxidation mechanisms and the electric arc spray parameters was
studied. The analysed parameters were gun-substrate distance and transport gas
pressure in aluminum coatings.

The material was sprayed on stainless steel and glass substrates and the amount of
pores, voids and oxides was measured. Among other results, the lower the gas
pressure, the higher the amount of pores. The analysis via Scanning Electron
Microscopy revealed that the higher the gas pressure, the thinner the splat and more
oxides were obtained.

In general, the results indicate that varying the parameters the content of oxides and
pores are altered and it was proposed that transport gas pressure has more influence
in the formation of oxides than gun-substrate distance; the aluminum coating that
produced more oxide content was submitted to higher transport gas pressure and
lower gun-substrate distance.

Keywords: Protective coatings. Arc Spray Process. Aluminum. Oxide formation.
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1. INTRODUCAO

A aspersado térmica (thermal spray), ou AT, é uma tecnologia composta de
diversos processos nos quais particulas aspergidas em condicdo fundida ou
parcialmente fundida s&o depositadas em uma superficie sobre um substrato
preparado, formando um depdsito para revestir superficies. As particulas achatam-
se, resfriam-se e aderem as irregularidades da superficie originando-se assim uma
camada de estrutura tipica lamelar chamada panqueca diferente de qualquer outra
forma metallrgica. Essa estrutura tipica apresenta inclusdes de oOxidos, vazios e
porosidade (RODRIGUEZ, 2003).

No inicio, a AT era dirigida para a protecao de superficies contra a corrosao,
utilizando na maioria dos casos 0 zinco (Zn) como material pulverizado. A evolugéao
dos materiais e dos processos de aspersao fez o seu uso ser difundido e novos
materiais comecaram a ser utilizados como acos inoxidaveis, ligas niquel-aluminio
(NiAl), aluminio (Al), zinco-aluminio (ZnAl), aluminio-zinco (AlZn), carbetos,
ceramicos e outros. Qualguer material que ndo se decomponha quando fundido
pode ser utilizado como revestimento.

A aplicacédo de revestimentos protetores tem o objetivo de diminuir a taxa de
desgaste e aumentar a resisténcia a corrosao dos materiais e também pode ser
utilizada em pecas que necessitam de isolamento térmico, isolamento elétrico e
compatibilidade bioldgica.

Basicamente, o processo de AT esta classificado pelo tipo de fonte de calor
utilizada na pistola de aspersdo podendo ser gerada através de combustdo ou
através de energia elétrica. No processo por combustdo destaca-se 0 mais antigo
que utiliza o gas acetileno (C;H,), conhecido como processo a chama e que, se 0
material utilizado estiver na forma de arame, é chamado flame spray - FS. No
processo por energia elétrica, a energia pode ser gerada através de plasma (plasma
spray — PS) ou por arco elétrico (arc spray process — ASP). No processo a chama de
alta velocidade (high velocity oxi-fuel - HVOF), a energia é gerada através de
combustdo. Para a selegcédo do revestimento e do processo de deposi¢cdo a serem
usados, devem ser conhecidas as propriedades de superficie que a peca ou
componente deve ter em funcdo do tipo de desgaste ou corrosdo presente. Para se
obter bons resultados na AT, além de se escolher adequadamente os materiais e 0s

processos, devem-se produzir camadas aspergidas com alto grau de aderéncia e
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baixa porosidade. Na Figura 1 é exibida a classificacdo dos processos de aspersao

térmica.
Aspersio Térmica
Energia Elétrica Combustio
l l L ¥
Plasma Arco Elétrico HYOF Chama

l l ¥ Y
Arco Nio- Arco Flame Spray Thermo Spray
Transferido Transferido (arame) (po)

FIGURA 1. PROCESSOS DE ASPERSAO TERMICA.

FONTE: ASSOCIACAO BRASILEIRA DE SOLDAGEM, 1994.

As camadas de aspersdo térmica sdo formadas por sucessivos impactos
permitindo a aderéncia e a coesao entre as panquecas (particulas fundidas
solidificadas individualmente). Dependendo das condicbes do procedimento
empregado durante o processo de aspersdo, depdsitos sdo produzidos com uma
variedade de microestruturas e propriedades (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG,
2005).

A aspersdo térmica por arco elétrico € um processo que utiliza um arco
elétrico como fonte de calor para fundir o arame de deposicdo. Este arco € obtido
por diferenca de potencial no bico de uma pistola a qual chegam dois arames do
material de deposicdo. Um forte jato de gas de arraste (geralmente ar comprimido) é
dirigido ao arco elétrico, na regido onde o material se funde, atomizando-o e
projetando-o contra o substrato.

O processo a arco elétrico tradicionalmente é utlizado para proteger
superficies contra a corrosdo e o0 desgaste. Mesmo com a existéncia de muitos

parametros no processo que podem afetar a estrutura e as propriedades dos
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revestimentos h& poucos estudos detalhados sobre a interacao entre os parametros,
0 arco e as caracteristicas dos revestimentos (WANG et al., 1994).

Os revestimentos de aluminio, zinco e suas ligas tém sido utilizados na AT
como protecédo anti-corrosiva devida a alta capacidade destes metais de protegerem
catodicamente o a¢o e de possuirem resisténcia mecéanica superior aos sistemas de
pintura (RODRIGUEZ; SILVA; PAREDES, 2002).

A melhor condicdo para a formacéo de o6xidos € quando a atmosfera do arco
€ de N, e O,, como é o caso da aspersao térmica a arco elétrico. Isto ocorre devido
ao fato do oxigénio ter bastante afinidade com metais.

Ha quatro mecanismos de oxidacdo na aspersdo térmica e, quando o
aluminio é utilizado para a metalizacdo, o 6xido de aluminio € formado em maior
guantidade no bico da pistola. Este 6xido é desejavel para o revestimento ja que o
protegera contra a corrosdo. E importante controlar a extens&o da formac&o de 6xido
durante a pulverizacdo para o controle microestrutural e € necessario compreender
como e onde a oxidacdo ocorre durante cada processo de aspersdo (DESHPANDE;
SAMPATH; ZHANG, 2005).

O avanco tecnoldgico dos materiais e processos impulsionou os estudos
microestruturais dos revestimentos produzidos pela aspersao térmica e a formacao e

quantificacdo dos teores de 6xidos tornou-se um desafio a ciéncia.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho de pesquisa teve como proposta a correlacdo dos
mecanismos de oxidacdo com parametros de aspersao térmica. O objetivo principal
foi estudar os fenbmenos que ocorrem no arco voltaico e na regido de transferéncia
até o substrato, para obter uma melhor compreenséo sobre a formacao de éxidos de
aluminio, protetores contra a corrosdo, a alta temperatura (> 4000°C) e pressao.
Como objeto de estudo foi selecionado o processo de aspersdo térmica a arco
elétrico, importante técnica na aplicacdo de revestimentos protetores, utilizando-se

aluminio.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I Pesquisar os fenbmenos de oxidacdo presentes no processo e de que
forma podem ser controlados.
il. Analisar a influéncia dos parametros de AT/ASP na formacéo de Oxidos e

poros.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CORROSAO

A corrosao pode ser definida como sendo a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por acdo eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a
esforcos mecanicos.

Um material metalico em contato com a atmosfera oxidante corroi-se
quimicamente pela transferéncia direta dos elétrons que cada a4tomo do metal cede

a atomos do oxidante (na maioria dos casos é 0 oxigénio).

Me +2e ~ Me* (reacdo de oxidacéao)
%0, +2e ~ 0% (reacdo de reducao)
Me+%0, ~ Me**+0% ~ MeO (1)

A guase totalidade dos metais usados industrialmente (Fe, Cu, Al, Zn, entre
outros) bem como suas ligas, € suscetivel de sofrer corrosdo quando exposta a
agentes oxidantes como por exemplo oxigénio, enxofre, halogénios, diéxido de
enxofre (SO.), gas sulfidrico (H,S) e vapor de dgua. Esse comportamento resulta do
fato das reacdes desses metais com esses oxidantes serem exotérmicas sendo,
portanto, termodinamicamente possiveis.

De acordo com Pilling e Bedworth (1923) a relacdo entre volume do 6xido

formado e volume do metal consumido é:

Volume éxido = Md (2)
Volume metal nmD

sendo:

M: massa molecular do éxido

D: densidade do Oxido

m: massa atdémica do metal

n: numero de a&tomos metalicos na férmula molecular do 6xido (exemplo, n= 2
para o Al,O3)

d: densidade do metal
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Pilling e Bedworth (1923) propuseram que a resisténcia de oxidagdo deveria
estar relacionada a relacdo de volume de 6xido e metal por atomo grama de metal.
Uma relacdo de volume de menos que 1,0 produz uma pelicula insuficiente para
cobrir o metal sendo nédo protetora. Semelhantemente, uma relagdo muito maior que
1,0 tende a introduzir grande tensdo de compressao na pelicula causando baixa
resisténcia a oxidagdo devido a trincas. A relacdo ideal, de acordo com estes
investigadores, estaria perto de 1,0.

Alguns valores dessa relacao sao apresentados na Tabela 1. Como mostrado,
esta relacdo nao prediz resisténcia de oxidagdo com precisdo, embora haja alguma
previsdo qualitativa. Em geral, metais com relacbes de volume menor que 1,0
formam oOxidos nado protetores, como os com relacfes de volume muito altas (2 a 3).
Para estar protegida da reacdo de oxigénio uma pelicula de 6xido tem que possuir
boa aderéncia, alto ponto de fusdo, boa plasticidade a alta temperatura para resistir
a fratura, e baixa condutividade elétrica ou baixos coeficientes de difuséo para ions
de metal e oxigénio. Para temperaturas ciclicas o metal e o 6xido deveriam possuir
coeficientes semelhantes de expansdo. Deste modo, a resisténcia de oxidacdo de

um metal ou liga depende de varios fatores complexos (PONTE, 2003).

TABELA 1. RESISTENCIA A OXIDACAO DE ALGUNS METAIS

Metal Oxido Volume Oxido/Volume Metal
Ca CaO 0,41
Al Al,O3 1,24
Zn Zn0O 1,58
Ni NiO 1,60
Cu Cu,O 1,71
Fe Fe 03 3,6

FONTE: GENTIL (1982).

Conclui-se, entao:

a) metais cujos 6xidos ocupam menores volumes do que 0s metais consumidos,

fornecem peliculas porosas ndo protetoras pois a pelicula é formada sob



Revisédo Bibliogréafica — Luciane K. Marchis 7

tracdo, o que favorece a fratura, expondo conseqientemente a superficie
metalica.
b) metais cujos Oxidos ocupam maiores volumes do que os metais formam

peliculas continuas protetoras pois a mesma € formada sob compresséao.

Desta maneira, o calcio ndo forma pelicula protetora continua; o ferro, niquel
e cobre formam peliculas compactas e o aluminio forma pelicula compacta e
continua.

Em temperaturas elevadas, onde o decréscimo de energia livre € menor, a
reacdo €é mais favorecida cineticamente e a velocidade de oxidacdo é
consideravelmente maior. A possibilidade de formag&o de um 6xido, sulfeto ou outro
composto, sobre um determinado material metélico pode ser determinada
termodinamicamente pelo célculo de variacdo de energia livre do sistema respectivo:
metal e oxigénio formando é6xido, ou metal e enxofre formando sulfeto, ou metal, e
outra substancia qualquer formando o composto correspondente.

A Tabela 2 apresenta os valores de AH° (variagcdo de entalpia) e AG®
(variacdo de energia livre) para alguns 6xidos. Dentre os compostos descritos nesta
tabela, a formacéo do 6xido de aluminio é mais favoravel.

Quanto mais negativo o valor de AH o produto € energeticamente mais
estavel que o reagente em seu estado padrdo (T, p), entdo calor é liberado e a
reacdo € exotérmica. Quanto mais negativo o valor de AG ha maior espontaneidade
em funcéo das propriedades do sistema (MAHAN; MYERS, 1997):

AG = 0 reversivel a p e T constantes — equilibrio
AG < 0 irreversivel a p e T constantes — espontaneo

AG > 0 reacao direta ndo espontadnea mas inversa espontanea

Embora o nitrogénio seja o componente de maior porcentagem no ar, tem
pouca influéncia na oxidacdo dos metais aquecidos ao ar, sendo completamente

superado pelo oxigénio.
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TABELA 2. VALORES DE AH° E AG®

Oxido | AH° (kJ. mol™ de 6xido), 25°C | AG® (kJ. mol™ de 6xido), 25°C
Al,O; - 1670,6 - 1582,0

Sio, - 851,2 -797,0
Fe,O; - 830,9 -749,7

CaO -635,0 - 604,0

NiO - 2445 - 216,4

FONTE: GENTIL (1982).

NOTA: DADOS EQUIVALENTES AOS ELEMENTOS ENCONTRADOS POR ESPECTROMETRIA
DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (TABELA 16).

O oxigénio é capaz de combinar-se com a maior parte dos demais elementos
com geracao de calor. Entretanto, em geral € necessario 0 aquecimento a uma certa
temperatura (OHLWEILER, 1973).

O oxigénio diatbmico se dissocia termicamente, alcancando a proporcao de
oxigénio atdmico em equilibrio sob 1 atm 3 x 10°°% a 0°C, 1 % a 2300°C e 96% a
4730°C. O oxigénio atbmico ndo tem existéncia estavel, conforme se desprende, do
calor de dissociacdo do oxigénio diatdmico que é igual a 494,8 kJ.mol™. O oxigénio
atdmico reverte-se rapidamente a forma diatbmica e reage com oxigénio diatbmico
segundo a Equacéo (3) (OHLWEILER, 1973).

O, +0 — O3 (3)

Porém, o oz6nio assim formado é convertido em oxigénio diatbmico por nova

colisdo com oxigénio atémico:
O; + O — 20, (4)

O oxigénio atdmico reage lentamente com hidrogénio formando &gua.

Também é lenta a reacdo com monoxido de carbono (CO).
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3.2. ALUMINIO

O aluminio é um elemento quimico metalico que faz parte do Grupo 13, ou
Familia 1lIA da Tabela Periddica dos Elementos. Possui numero atébmico 13, o
estado de oxidacdo mais comum é o +3 e sua configuracao eletronica é [Ne]3s? 3p*
(COUTINHO, 1980). O aluminio possui ponto de fuséo de 660°C (pureza de 99,80%)
e ponto de ebulicdo de 2467°C (LEE, 1996).

Com relacdo a ordem de resisténcia mecanica de alguns metais, o aluminio
ocupa o0 sexto lugar de acordo com esta ordem crescente: cobre, niquel, ferro,
magneésio, zinco, aluminio, chumbo, estanho e cobalto (JEFFERSON; WOODS,
1954).

O aluminio segue o ferro/ago entre os metais de maior consumo, sendo o
mais importante dos metais nao-ferrosos. A variedade do uso do aluminio esta
relacionada com suas caracteristicas fisico-quimicas, com destaque para seu baixo
peso especifico, comparado com outros metais de grande consumo, resisténcia a
corrosdo, alta condutibilidade térmica e elétrica e infinita reciclagem (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

O aluminio foi descoberto por Humphrey Davy em 1809, tendo sido isolado
pela primeira vez em 1825 por H. C. Oersted. Porém, apenas em 1886 foi
desenvolvido um processo industrial econdmico de reducdo. Neste ano, dois
cientistas trabalhando independentemente, Charles Martin Hall nos Estados Unidos
e Paul Louis Héroult na Franca, inventaram o mesmo procedimento eletrolitico para
reduzir a alumina em aluminio (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

O aluminio é o elemento metalico mais abundante e o terceiro elemento mais
abundante na crosta terrestre. Além de sua larga ocorréncia em minerais silicatos, o
aluminio é também encontrado em grandes depdsitos de bauxita, AIO(OH), que € a
principal fonte de aluminio e é refinada pelo processo Bayer (LEE, 1996), de acordo

com a Figura 2.
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FIGURA 2. DIAGRAMA DE REFINARIA PARA OBTENGAO DO ALUMINIO.

FONTE: ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007.

O primeiro passo é dissolver o minério em uma solucdo aquosa de hidroxido
de sédio (NaOH). A bauxita tem carater anfotero, e dissolve-se formando aluminato
de sodio, NaAl(OH)4. As rochas silicas dissolvem-se formando silicato de sédio,
Na,SiO3, de acordo com as Reacdes (5) e (6) abaixo:

2 AIO(OH)) + 2 NaOHag) + 2 H,Opy  — 2 NaAI(OH)4(aq) (5)
SiOzs) + 2 NaOHgpqy — Na,SiOsz(aq) + H20() (6)

A solucdo de aluminato e silicato é resfriada e semeada com AIO(OH) ou
Al;O3, que precipita o AI(OH)3; mas deixa o silicato em solucéo. O Al(OH); resultante
€ colocado para reagir com HF (acido redutor) e NaOH em um recipiente de chumbo
para obter criolita, NazAlFs, de acordo com a reacdo abaixo. A criolita é usada para

obter aluminio pelo processo Hall, reacdo de eletrélise.
6 HF(g) + A|(OH)3(5) + 3 NaOH(s) — Na3AIF6(S) +6 HzO(g) (7)

No processo de eletrdlise, a alumina é carregada de forma controlada, em um
eletrdlito fundido, formado por sais de criolita e fluoreto de aluminio. A passagem de
corrente elétrica na célula eletrolitica promove a reducdo da alumina, decantando o
aluminio metalico no fundo da célula e o oxigénio liberado reage com o anodo de
carbono, formando diéxido de carbono, CO,. A temperatura da eletrélise é entre 800

e 1000°C. A Figura 3 mostra o diagrama de uma célula de redugcdo. Em valores
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aproximados séo necessarios 5 kg de bauxita para produzir 2 kg de alumina e 1 kg
de aluminio priméario pelo processo de reducdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO
ALUMINIO, 2007).

Barramento @

Anodo de
carbono
Alumina /
Revestimento \ \
de carbono |
Eletrélito
Barramento
Isulam&ntu/ \Aluminio
liguido

Carcaga metilica
FIGURA 3. DIAGRAMA DE UMA CELULA DE REDUCAO PARA OBTENCAO DO ALUMINIO.

FONTE: ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007.

Quando o aluminio possuia custo elevado, as primeiras aplicacbes foram
limitadas a trabalhos suntuosos, tais como estatuetas e placas comemorativas. No
final do século XIX foi gradualmente utilizado em utensilios de cozinha e em alguns
dos primeiros automéveis que ja possuiam painéis revestidos de aluminio
comercialmente puro; entretanto a resisténcia limitada do metal comercialmente puro
restringia sua aplicacdo. Com o tempo as industrias comecaram a trabalhar na
producdo de ligas de aluminio com propriedades mecanicas mais elevadas
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007). Atualmente o aluminio tem

diversas aplicacfes, como:

- metal estrutural em avides, navios, automoéveis e trocadores de calor
- construcao civil: portas, janelas, divisérias

- embalagens para bebidas, tubo de creme dental, papel aluminio

- cabos elétricos

- Al(OH)3 € muito usado como antiacido.
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A composigéo quimica do aluminio e suas ligas € expressa em porcentagem,
obedecendo a NBR 6834 (ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
(ABNT), 1981), que abrange o sistema de classificacdo e a densidade nominal das
ligas de fundicdo e de aluminio priméario em lingotes para refusio (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007). O ponto de fus&o das ligas é mais baixo do que
o do aluminio (LEE, 1996).

A impureza mais prejudicial do aluminio é o ferro, que forma o composto
AlsFe, devendo ser mantido em algumas ligas abaixo de 0,2-0,8%, pois reduz a
trabalhabilidade (COUTINHO, 1980).

Uma liga muito utilizada - 3003 - contém 1,2% de manganés. Suas
propriedades, principalmente a conformabilidade e a resisténcia a corrosdo, sao
similares as do aluminio comercialmente puro, com propriedades mecanicas um
pouco maiores, particularmente quando deformadas a frio (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

As mais resistentes sdo as ligas da série aluminio-magnésio, disponiveis em
varios formatos como laminas, chapas, perfis, tubos, arames, entre outros. Elas
também possuem elevada resisténcia a corrosdo e séo facilmente produzidas e
soldadas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

As ligas tratadas termicamente de média resisténcia que contém magnésio e
silicio possuem elevada resisténcia a corrosdo, mas perdem um pouco da sua
trabalhabilidade. As que contém cobre ou zinco como principais elementos de liga
sdo tdo resistentes quanto o aco estrutural porém necessitam de protecdo
superficial. Estas ligas séo utilizadas quando a maior relagéo resisténcia/peso for a
principal consideracdo, como na aviacdo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO
ALUMINIO, 2007).

Existem vérios tipos de ligas de Al e a composi¢cdo quimica utilizada neste
trabalho possui cédigo 1050, aluminio comercialmente puro, e seus dados estéo
descritos na Tabela 3.

As ligas 1050 e 1100 sao caracterizadas pelo aluminio comercialmente puro
sendo muito ducteis no estado recozido, indicadas para deformacédo a frio. Estas
ligas tém excelente resisténcia a corrosdo, a qual é crescente com o aumento da
pureza da liga. Sdo aplicadas em equipamentos para industrias alimenticias,
quimicas, bebidas, trocadores de calor, utensilios domésticos (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).
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Ha alguns catdlogos e normas para a designacao do aluminio (COUTINHO,
1980): ASTM, ALCOA, ASM, ALCAN, DIN 1712 e 1725 (normas alemas), ABNT TB-
57 de 1969, AA.

TABELA 3. COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA 1050

LIGA Elementos (% em peso)

AA/ABNT Outros

(NBR 6834) Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti (cada) Al
1050 0,25|0,40 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,03 | 0,03 99,50

FONTE: CASTOLIN EUTECTIC [19--].

A facilidade pela qual o aluminio pode ser fabricado em vérias formas é uma
de suas mais importantes vantagens. Depois do ferro, é o material mais utilizado na
fabricacdo de pecas. O aluminio pode ser fundido por qualguer método, pode ser
laminado em qualquer espessura, chapas de aluminio podem ser estampadas,
cunhadas, repuxadas e corrugadas. Pode ser extrudado numa infinidade de perfis
de secdo transversal constante e de grande comprimento e também pode ser forjado
ou impactado (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

Para a maioria das aplicacfes, o aluminio ndo necessita de revestimentos de
protecdo. Acabamentos mecanicos como polimento, jateamento ou escovamento
satisfazem a maioria das necessidades. Onde a superficie pura do aluminio ndo é
suficiente ou onde a protecdo adicional € requerida, qualquer acabamento superficial
da grande variedade existente pode ser aplicado como 0s acabamentos quimico e
eletroquimico (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

O aluminio é um metal reativo com forte afinidade com o oxigénio (GUILLEN;
WILLIAMS, 2006; BRETHERICK, 1985) e, finamente dividido, se inflama ao ar
aguecido, formando 6éxido com grande desprendimento de calor (OHLWEILER,

1973). A reacdo com oxigénio ocorre de acordo com a Reacéo (8):

4 A|(s) + 3 Oz(g) — 2 Aleg(s) + calor AH® =-1419,4 kJ.moI'l (8)
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A energia livre de formacao do 6xido de aluminio é negativa, de acordo com a

Equacéo (9):
AG° (203 = - 1582 kJ. mol™* a 25° C. (9)

A estrutura quimica do Al,O3 esta indicada na Figura 4.

O\\AI/ O\AI//O

FIGURA 4. ESTRUTURA QUIMICA DO Al,Os.

FONTE: NATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY, 2007.

O aluminio € um forte agente redutor, isto &, oxida (MAHAN; MYERS, 1997).
O potencial padréo de reducéo do sistema Al /Al(ag) €:

AP +3e — Al E°=-1,66V (10)

O potencial padrdo mede a tendéncia dos reagentes de formar os produtos. A
semi-reacdo acima € espontanea no sentido da direita para a esquerda e quanto
mais negativo o valor de E°, mais espontanea sera a reacdo neste sentido.

Héa evidéncia (RAIJOLA; DAVIDSON, 1956) de que quando o Al dissolve-se
anodicamente, inicialmente formam-se AI** e Al*, e entdo o fon monovalente reduz a
H,O para formar o ion trivalente com evolucdo de H,, segundo as Reacdes (11) e
(12) (UHLIG, 1975):

AlP*ap+3e o Al (11)
A" + 2H,O0 — AP + H, + 20H (12)

O aluminio possui carater anfétero, dissolve-se tanto em bases quanto em

acidos. Reacdes anfoteras do aluminio:
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2Alg +6H @) —  2APF g + 3 Hyg reacdo acida  (13)
2 Al +6HO0+20H () — 2 AI(OH) 4aq) + 3Hzg reacdo basica  (14)

Os hidréxidos e o6xidos de aluminio também sdo anféteros, em solucbes

aquosas de pH intermediario a solubilidade € muito baixa:

Al(OH)3s) + 3H' g — AP g + 3 Ha0p reacdo acida (15)
Al(OH)3s) + OH gy —  Al(OH) 4aq) reagao basica (16)

O 6xido de aluminio, que € comumente chamado de alumina, € um composto
extremamente estavel. Esta estabilidade é evidenciada pela habilidade do aluminio
em reduzir muitos 6xidos metélicos aos metais correspondentes na reacdo termita. A

Equacéo (17) traz um exemplo:
2 A|(s) + Cl’zog(s) — A|203(5) + 2 Cr(s) AH° = -529 kJ mol’l (17)

O aluminio pode formar um ou mais compostos conforme as seguintes
Reacdes (RODRIGUEZ, 2003):

2Al+% 0, — AlLO; (18)
2A1 + 3H,0 — AlLO; + 3H, (19)
Al+3H,0 — AIOOH + 3/2 H, (20)
Al+3H,0 — AI(OH)s + 3/2 H, (21)

Reacdes entre o filme de oOxido, formado na superficie, com agua e/ou
umidade séo controladas pela pressédo de vapor de agua (pH»O) e pela temperatura
(RODRIGUEZ, 2003).

AlbOs+H,0  — 2AIOOH (22)
Al,O3 + 3H,0 — 2A|(OH)3 (23)
AIOOH + 2H,0 —  AI(OH)s (24)

Camadas de Oxidos desenvolvidas a temperatura ambiente atingem
espessura de 2-4 nm apos varias horas (WEFERS; MISRA, 1987).
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O efeito do vapor de agua na oxidacdo do aluminio puro ndo é claramente
conhecido. Sob temperaturas acima de 377°C, 0os mecanismos parecem ser
semelhantes em atmosferas secas e umidas. Os produtos de reacéo sdo Al,O3 e Hy,
de acordo com a Reacdo (19). A evidéncia da formacdo de hidroxidos nédo foi
acusada. Nem a composicdo nem a morfologia do filme na superficie do aluminio
sao uniformes (WEFERS; MISRA, 1987).

Em altas temperaturas e pressoes, os produtos de reacdo sdo o diasporo a-
AIOOH e o corundum a-Al,O3 (ALWITT, 1976).

Basicamente a estabilidade quimica do Al se produz pela sua reacdo com o
oxigénio contido no ar, formando um filme de Oxido de aluminio denominado
hidrargilita ou gibbsita, Al,O3 . 3H,0, sistema cristalino monoclinico. O crescimento
do filme de 6xido depende da temperatura e da umidade. A hidrargilita, apos
algumas semanas de exposi¢cao ao ar e a temperatura ambiente, forma a bayerita,
Al,O3 . 3H,O de maior espessura que a hidrargilita que também possui sistema
cristalino monoclinico (PAREDES, 1998).

Pelo efeito do aquecimento do Al na presenca de ar (temperaturas > 100 C),
se produz o aumento da espessura do filme de 6xido. O aumento do filme inicia-se a
partir da bayerita, Al,O3 . 3H,0, e apés algum tempo forma-se a boehmita, Al,O3 .
H,O, sistema cristalino romboédrico. O filme de boehmita € 100 vezes mais espesso
e pode atingir resisténcia quimica de 10 a 40 vezes superior a bayerita. A boehmita
pode-se apresentar de duas formas: como boehmita-yL e como boehmita-yS; a
boehmita-yS é dificilmente sollvel, sendo mais favoravel para a protecado frente a
corrosao (REIPRICH; VON ZWEHL, 1959). A transi¢éo para a transformacao de yL
— vS € mais rapida quanto maior for a temperatura (PAREDES, 1998).

A pelicula de o6xido natural, responsavel pela estabilidade quimica do
aluminio, € formada por Al,O3 amorfo incolor e é predominantemente isenta de
poros. A camada superior desta pelicula é coberta de forma homogénea de bayerita
e se, esta mesma pelicula for submetida a vapores de agua a boehmita é formada,
de acordo com a Equacéo (25) (REIPRICH; VON ZWEHL, 1959):

2 Al +4H,0 < AlLO3.H,O + 3 H; (25)
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7

Segundo Rodriguez (2003), o processo de passivagcdo € complexo e
consequentemente as tentativas de explica-lo sdo geralmente restringidas as
distintas partes do processo. Normalmente, pode-se dividir 0s processos nos

seguintes estagios:

e Adsorcéo quimica inicial do ar, ou do oxigénio puro
e Crescimento de uma fina pelicula, ndo necessariamente um oxido
e Término da passivacao devido a saturacéo

e Resisténcia ou sacrificio da superficie ao eventual ataque do meio corrosivo

A parte mais externa do filme continuo é formada por hidroxidos, mas devido
a alta afinidade do aluminio com o oxigénio admite-se que a regido mais externa do
filme é Oxido recoberto por moléculas de agua, dificultando diferenciar 6xidos
hidratados de hidroxidos (RODRIGUEZ, 2003).

A bayerita forma-se sobre as superficies de aluminio quando exposto a
umidade e a boehmita quando exposto ao vapor de 4gua (REIPRICH; VON ZWEHL,
1959).

A pelicula protetora de Al,O3; apresenta alta resistividade elétrica (dificulta a
difusdo de elétrons retardando a corrosdo) e pouco transporte catidnico, pois
praticamente ndo h& vazios na rede catibnica (0 movimento de cations sera tanto
mais dificil quanto menos lugares vazios existirem na rede catiénica). A pelicula de
Al,O3 é invisivel a olho nu e possui de 50 a 200 A. Observa-se que quanto mais
ténue, mais aderente é a pelicula (GENTIL, 1982).

A alumina, Al,O3, ocorre principalmente em duas formas cristalinas
denominadas a-Al,O3 ou corundum e y-Al,O3; e existe também uma forma fibrosa
comercial. O corundum € um mineral e também pode ser sintetizado aquecendo-se
Al(OH)3 ou y-Al,03 acima de 1000°C. E extremamente duro, valor 9 na Escala de
Mohs (ALCAN, 1993) e € usado no polimento de vidros. Uma forma impura do
corundum, contaminada com oOxido de ferro e silica € conhecida como esmeril e é
usada para fabricar lixas para polir metais. O corundum tem ponto de fusdo superior

a 2000°C, sendo utilizado como material refratario (LEE, 1996).
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A y-Al,O3 é sintetizada pela hidratacdo do AI(OH); abaixo de 450°C, e ao

contrario da a-Al,O3, dissolve-se em &cidos, agua e é utilizada para cromatografia

(LEE, 1996).

Outras formas em que se pode apresentar o Al,O3 sao: B-Al,O3, X- AlO3, K-
A|203, 6- A|203, n- A|203, p-A|203 e 6-A|203 (RODRlGUEZ, 2003)

A Tabela 4 exibe a relacao de hidréxidos e 6xidos de aluminio.

TABELA 4. RELACAO DE HIDROXIDOS E OXIDOS DE ALUMINIO

Nome do Composicao Formula Forma Nomenclatura
Mineral Quimica Quimica Cristalina | ALCOA (1930)
Hidrargilita/ Trihidréxido de y-Al(OH); ou Monoclinica/ Alfa alumina
Gibbsita aluminio a-Al,O3 . 3H,0 Triclinica trihidrato
_ Trihidroxido de a-Al(OH); ou . Beta alumina
Bayerita . Monoclinica .
aluminio B-Al,O5 . 3H,O trihidrato
_ Trihidroxido de o
Nordstrandita . Al(OH); Triclinica -
aluminio
_ Hidroxido 6xido de y-AlIOOH ou o Alfa alumina
Boehmita N Ortorrémbica _
aluminio a-Al,O3 . H,O monohidrato
» Hidroxido 6xido de |  a-AIOOH ou o Beta alumina
Diasporo o Ortorrombica )
aluminio B-Al,Os . H,O monohidrato
Corundum Oxido de aluminio a-Al,O4 Romboédrica Alfa Alumina

FONTE: WEFERS; MISRA (1987); RODRIGUEZ (2003).

A nordstrandita possui estrutura e caracteristicas de crescimento muito
similares a bayerita e seu reticulo cristalino parecido com o da bayerita e da
hidrargilita ( WEFERS; MISRA, 1987).

Além dos minerais citados na Tabela 4, ha um trihidroxido de aluminio
chamado doyleita de simetria triclinica e com férmula quimica AI(OH); e um
hidroxido-6xido de aluminio chamado tohdita de simetria hexagonal e férmula
guimica 5Al,03 . H,O. H& ainda dois sub-6xidos de aluminio confirmados em fase

gasosa: AlbO e AlIO embora identificagbes espectroscopicas de outros compostos,
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tais como Al,O, e AlO, tenham sido relatadas em altas temperaturas (WEFERS;
MISRA, 1987).

Um dos métodos para obtencdo da alumina é através da desidratacdo dos
compostos citados na Tabela 4. A obtencdo da forma final de Al,O; depende do
composto inicial que sofrera a desidratacdo e da temperatura utilizada no processo
(RODRIGUEZ, 2003). Weiping e Brown (1999) confirmam que a hidratacdo de Al,O3
em temperaturas variaveis até 55°C produziu bayerita.

Quando a alumina cristalina contém tracos de certos ions de metais de
transi¢cdo, pode adquirir belas cores. O rubi € uma a-alumina que contém pequena
quantidade de Cr®", enquanto a safira azul é uma a-alumina contaminada por Fe®",
Fe®* e Ti** (MAHAN; MYERS, 1997).

O Al,O3 volatiliza a temperaturas muito elevadas, provavelmente dissociando
segundo a Reacéao (26) (OHLWEILER, 1973):

AlOzs) < AlOy + O (26)

O sistema alumina-agua tem sido muito estudado e a sequéncia de fases
deste sistema com aumento de temperatura ou ordem cristalina esta descrita abaixo
(WEFERS; MISRA, 1987):

- Géis
- Trihidréxidos de Aluminio:

a) Hidrargilita — bauxita. Geralmente contém ions alcalinos que estabilizam sua
estrutura.

b) Bayerita — mais densa que hidrargilita.

c) Nordstrandita - possui estrutura parecida com a bayerita e o reticulo cristalino
entre o da bayerita e o da hidrargilita.

d) Doyleita — possui empacotamento similar ao da hidrargilita triclinica e o da
nordstrandita. Possui como contaminantes: SiO,, FeO, N,O, CaO.
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- Hidréxidos-Oxidos de Aluminio

a) Boehmita y-AIOOH - bauxita. Precipita perto de 100°C.

b) Diasporo a-AIOOH — formado em alta pressdo e acima de 400°C, mas
também em presséo e temperatura ambientes. Cresce em corundum natural,
formado pelo desgaste da acédo atmosférica do 6xido de aluminio.

c) KI-Al,O3 ou Tohdita 5 Al,O3 . H,O — formado entre 377 a 527°C e pressao de
100 a 300 bar (98,69 a 296,07 atm). A desidratacdo ocorre entre 827 e 927°C,
transformando-se em AIOOH. Possui reticulo cristalino parecido com o da k-
Al,O3.

- Oxido de Aluminio

a) Corundum a-Al,O3 — Unico 6xido de aluminio estavel termodinamicamente.
Formado pela desidratac&o térmica dos hidroxidos de aluminio. Possui ponto
de fuséo de 2054°C (+/- 6°C) e ponto de ebulicdo de 3530°C.

- Sub-Oxidos de Aluminio

Os unicos sub-6xidos de aluminio confirmados séo o Al,O) e 0 AlO), mas
identificacbes espectroscopicas de outras formas, como Al;Og € AlOyg foram
descritas em altas temperaturas na fase gasosa. As Reagbes (27) e (28) foram
estudadas entre 1027 e 2027°C:

4 A|(|) + A|203(5) — 3A|20(5) (27)
A|(|) + A|203(S) — 3A|O(s) (28)

O estudo indicou a formacdo de AlLO e AIO solidos acima de certas
temperaturas. A 1027°C as reagfes nao ocorreram mas entre 1100 e 1500°C a
Reacé&o (27) ocorre. Entre 1500 e 1600°C ambas as reagdes ocorreram e acima de
1600°C, apenas formou-se o produto da Reacdo (28). Sob resfriamento ou rapida
témpera, os dois produtos formam de forma desproporcional Al e Al,Os.

As Tabelas 5-7 exibem valores termodinamicos para alguns compostos de

aluminio.
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TABELA 5. DADOS TERMODINAMICOS (25°C)

COMPOSTOS AH% (kJ. mol™) | AG® (kJ. mol™)
Al,O3 . 3H,0 hidrargilita - 2586,549 - 2310,125
a-Al(OH); bayerita - 1276,120 - 1138,706
Al,O3 . HO boehmita - 1980,706 - 1831,433
Al,O;3 . H,O didsporo -1999,115 - 1842,033
Al,Oza-corundum - 1675,692 - 1582,271

FONTE: BARIN; SAUERT (1993).

TABELA 6. DADOS TERMODINAMICOS (227°C)

COMPOSTOS AH®% (kJ. mol™) | AG% (kJ . mol™)
Al,O3 . 3H,0 hidrargilita - 2588,026 - 2121,846
a-Al(OH); bayerita - 1276,186 - 1045,254
Al,O; . H,O boehmita - 1981,929 - 1730,055
AlLO; . H,O diasporo - 2005,397 - 1733,948
Al,O;a-corundum - 1676,054 -1518,712

FONTE: BARIN; SAUERT (1993).

TABELA 7. DADOS TERMODINAMICOS (2727°C)

COMPOSTO

AH® (kJ . mol™)

AG® (kJ . mol)

Al,Oza-corundum

- 2099,365

- 707,899

FONTE: BARIN; SAUERT (1993).

Analisando os valores de AH’;e AG°; descritos nas Tabelas 5-7, pode-se fazer

algumas comparagfes. A temperatura ambiente, 0 composto mais favoravel a ser

s

formado € a hidrargilita o que pode ser explicado devido a sua hidratacdo. Na

temperatura de 227°C a hidrargilita também é a mais favoravel de ser formada e

dados em altas temperaturas, como 2727°C, apenas esta disponivel para a-

corundum.



Revis&o Bibliografica — Luciane K. Marchis 22

A condicdo da estabilidade termodinamica do filme Oxido em solucdes
aguosas pode ser expresso pelos diagramas de Pourbaix (1966) (potencial v/s pH),
como mostra a Figura 5. Pourbaix mostrou que se podia prever a resisténcia a
corrosdo através do diagrama termodinamico potencial x pH, no qual as reacdes
termodinamicas do sistema metal - eletrdlito estariam representadas. Estes
diagramas mostram as condic¢des tedricas de corrosdo do Al na presenca da agua
permitindo nessas condi¢des a passivacao do aluminio.

Através destes diagramas, s@o determinadas a area de corrosdo do metal
pela formacao de compostos sollveis, areas de passividade pela formacgéo de fases
sOlidas e areas de imunidade onde o metal é termodinamicamente estavel. Esses
diagramas séo bastante Uteis, sendo um exemplo de aplicacéo pratica para protecao
catddica. Entretanto, ndo apresenta nenhuma informacao Gtil a respeito da corrosdo
por pites que ocorre na area de passividade.

A Figura 5a, refere-se a formacédo de um filme de passivacéo de hidrargilita,
gue passiva na faixa de pH de 4 a 9. A Figura 5b apresenta a formacéo do filme de
passivacao da boehmita, que passiva na faixa de pH de ~ 4,3 a 6,2.

O limite da faixa de pH varia com a temperatura, com a forma especifica do
filme de 6xido presente e com a presenca de substancias que podem formar sais
soluveis ou insollveis com o Al. Na pratica, o comportamento da corrosdo no Al é
determinado essencialmente pelo comportamento do filme 6xido com respeito ao
meio corrosivo. Casos de baixa resisténcia a corrosdo sao sempre correlacionados a
uma mudanca no filme o6xido, principalmente no grau de hidratacdo e porosidade
(PAREDES, 1998).
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FIGURA 5. CONQIQOES TOEORICAS DE CQRROSAO, IMUNIDADE E PASSIVACAO DO
ALUMINIO, A 25 C: (a) PASSIVACAO DO FILME DE OXIDO - HIDRARGILITA Al,Os .
3H,0, (b) PASSIVACAO DO FILME DE BOEHMITA Al,O3 . H,0.

FONTE: POURBAIX, 1966.
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3.3. ASPERSAO TERMICA

O processo de aspersao térmica € um meétodo bem estabelecido combinando
as etapas de fusdo, rapido resfriamento, e consolidagdo em um Unico passo, e
producdo de uma variedade de materiais, tais como: corpos ceramicos aspergidos
por plasma spray, materiais funcionalmente qualificados, e materiais totalmente ou
parcialmente amorfos. A formacdo panquecal/revestimento € um processo que
produz finas microestruturas com caracteristicas geralmente de escala hanométrica
diferente daquelas nos materiais convencionais. Para estabelecer a correlagao entre
a qualidade da camada e os parametros do processo € importante desenvolver um
bom entendimento dos principios fundamentais que governam o resfriamento,
nucleacéao, solidificacdo em condi¢cdo de nao-equilibrio e formacao de microestrutura

(ZHANG et al., 2004). A Figura 6 mostra as caracteristicas da formacédo da camada

depositada.
o Particulas
Camada 6xida ' ‘ .
. i Y Salpico
100pm Oxido
Panqueca
Vazio

Substrato

FIGURA 6. CARACTERISTICAS DA FORMACAO DA CAMADA DEPOSITADA.

FONTE: RODRIGUEZ, 2003.

A velocidade e temperatura das gotas nos processos de aspersao térmica sao
fatores controladores no comportamento do impacto das mesmas com o substrato, a

evolucdo da microestrutura da camada e as propriedades da camada resultante. O
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comportamento do impacto pode envolver recobrimento da superficie, salpicos,
deformac@o extensiva a altas taxas de tensdo e rapida solidificacdo. O alto
aguecimento das particulas leva a vaporizacdo dos seus elementos constituintes
(NEWBERY; GRANT; NEISER, 2005).

De acordo com os tipos de aplicagéo de revestimentos protetores, classificam-

se trés grandes grupos:

e Os que envolvem fuséo do metal e do material de aporte
¢ Os que envolvem somente a fusdo do material de aporte

e Os que envolvem processo de difuséao

Diversos tipos de pecas podem ser recuperadas através da AT, a escolha do
processo depende do reparo que deseja-se obter. As aplicagcdes tém maior peso na
indUstria metallrgica, porém com 0 avanco tecnolégico os processos estdo sendo

utilizados em outras areas como: industria aero-espacial, papel e celulose.

3.3.1. Oxidacao na Aspersao Térmica

Um aspecto importante das camadas de metal termicamente aspergidas € a
oxidacdo envolvida durante o processo. A oxidacdo de materiais aspergidos
termicamente pode influenciar significativamente na composicdo de fase,
microestrutura, propriedades e entdo no desempenho dos revestimentos. Oxidos
interiores da camada modificam as propriedades do material depositado se
comparado com o material de base. Oxidos metélicos s&o frageis, seus coeficientes
de expansdo térmica sdo diferentes do que o metal ao redor e interrompem a
uniformidade quimica das superficies expostas aos ambientes corrosivos. Camadas
de oxidos frageis podem reduzir potencialmente a forca e ductilidade do depdsito.
Em alguns casos, entretanto, 6xidos metalicos aprimoram certas propriedades como
resisténcia ao desgaste ou forca sob carga compressiva (DESHPANDE; SAMPATH,;
ZHANG, 2005).

Substancias ferrosas, por exemplo, oxidam facilmente na presenca de O, e
para amenizar essa questéo utiliza-se um gas de transporte inerte, como o argonio.

Mas, além de possuir custo elevado apenas ameniza a formacao de 6xidos no bico
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da pistola e os resultados finais ndo sdo melhores do que quando se utiliza ar
comprimido.

Li, Jiang e Riquier (2005) afirmam que o coeficiente de difusdo para fora de
um metal é muito maior do que o oxigénio para dentro na escala de oxidos, assim a
oxidacdo dos metais geralmente ocorre na parte externa da superficie. A
composi¢cdo dos o6xidos internos difere dos externos por causa da diferenca da
atmosfera oxidante local, pois existe uma menor pressdo parcial de oxigénio
disponivel. Os oxidos internos estéo geralmente localizados de forma randémica. As
particulas oxidadas preferencialmente se formam nos contornos de graos.

Segundo Wang et al. (1994), aumentando-se a pressdo do gas de transporte,
a velocidade do fluxo aumenta e com isso, no momento do impacto no substrato, as
particulas rompem-se mais finamente. As particulas menores reagem mais
rapidamente com o oxigénio por causa da grande area superficial. Assim,
revestimentos aspergidos sob pressfes maiores de gas tendem a exibir maior
guantidade de 6xidos. A oxidacdo e outras reacdes na gota podem influenciar a
temperatura da mesma (NEWBERY; GRANT; NEISER, 2005).

Os materiais aspergidos por ASP sao expostos diretamente numa atmosfera
oxidante durante o processo, entdo a oxidacao pode ocorrer em materiais sensiveis
a corrosdo (TANG; AJDELSZTAJN; SCHOENUNG, 2004).

De um modo geral, consideram-se as propriedades do revestimento dos
materiais aspergidos como sendo mais duros e mais resistentes ao desgaste do que
as ligas moldadas ou feitas com o mesmo material. Isto é devido a presenca dos
oxidos finos e uma combinacdo de endurecimento pelo resfriamento rapido das
particulas aspergidas com o impacto sob o substrato. Resfriar-se de maneira rapida
ajuda no endurecimento pela formacdo de formas metaestaveis e na formacéo de
graos finos dentro da particula (DORFMAN, 2002).

O impacto do jato de gas pode causar oxidacdo na superficie da panqueca
antes da chegada de uma nova goticula fundida. A duragdo do tempo para a
oxidacao ocorrer é determinada pelo tempo entre duas sucessivas panquecas e isto
depende da alimentacdo do arame, velocidade do spray e a eficiéncia de deposi¢céo
do processo (DESHPANDE; GRANT; NEISER, 2005).

A oxidacdo pos-impacto ocorre na superficie mais externa da panqueca em
solidificagdo, ao qual é exposta ao rico oxigénio da atmosfera. Quando novas

goticulas chocam-se na panqueca ja depositada, a cinética de espalhamento,
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salpico e deformacdo sdo muito diferentes comparados ao substrato. A resisténcia
térmica da camada oxidada é muito relevante mas o fator primario € o molhamento.
Isto determina a natureza do contato entre as duas panquecas consecutivas e dita a
taxa de solidificacdo e a microestrutura (DESHPANDE; GRANT; NEISER, 2005).

De acordo com Tang, Ajdelsztajn e Schoenung (2004), a composi¢ao e a
microestrutura dos o6xidos formados nos revestimentos sao significativamente
afetadas pelo contetudo de oxigénio nos revestimentos.

A estrutura e as propriedades dos revestimentos depositados por AT
dependem significativamente dos niveis de oxidacdo (SOBOLEV; GUILEMANY,
1998).

Dallaire, Levert e Legoux (2001) em seus estudos relatam que os Oxidos
interlamelares mais internos reduzem a fragilidade aumentando a resisténcia da
erosdo por desgaste dos revestimentos.

O alto ponto de fusdo do metal assegura, praticamente sempre, que o 6xido

esteja presente como uma pelicula liquida quando a gota incide sobre o substrato.

3.4. ASPERSAO TERMICA A ARCO ELETRICO

A aspersao térmica a arco elétrico (ASP) é um processo de deposicdo de
revestimentos no qual é geralmente utilizado ar comprimido para transferir as
particulas fundidas por um arco elétrico até um substrato. Sendo que o ar
comprimido quando passa pelo arco elétrico (T > 4000°C) dissocia permitindo que a
atmosfera de transferéncia seja de oxigénio e nitrogénio atdmicos.

Dentre as outras técnicas de aspersao térmica, € a que oferece maior taxa de
deposicdo de materiais (DALLAIRE; LEVERT; LEGOUX, 2001). E um método com
boa relacdo custo-beneficio e € tradicionalmente usada para possibilitar resisténcia
ao desgaste em pequenos componentes industriais ou resisténcia a corrosdao em
grandes estruturas como pontes, tubulagbes, navios, entre outros. Nestas
aplicacdes, uma pistola, geralmente manual, € usada para formar uma camada com
largura de 0,2-10 mm. Estao incluidos nos materiais da camada zinco, aluminio, e
ligas base niquel assim como muitos graus de acos (HOILE et al., 2004).

O processo envolve a projecdo de gotas superaquecidas de metal em um

s

substrato e é usado para depositar uma variedade de camadas protetoras anti-
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corrosdo, resisténcia ao desgaste e outras aplicagcdes. Essas camadas sao
geralmente menores do que 1 mm de espessura e tem microestrutura lamelar em
intersecdo devido a uma rede de discretas panquecas de gotas intercaladas
(NEWBERY; RAYMENT; GRANT, 2004).

A aspersdo a arco elétrico tem sido usada para filmes finos manufaturados
(geralmente 10-30 um), conchas de ago carbono posicionadas livremente em trés
dimensdes para manufatura de matrizes ou formas em ferramentas de pressao e
injecdo de polimeros moduladores (HOILE et al., 2004).

Os principais parametros que afetam a microestrutura de revestimentos ASP
sdo: pressdo do gas de transporte, tensao, corrente, distancia de aplicacdo, pré-
aguecimento e limpeza do substrato. As caracteristicas morfoldgicas que mais sao
afetadas com as variacdes dos parametros sdo: adesdo das particulas no substrato,
quantidade e espessura dos O6xidos interlamelares, formacdo de salpicos,
distribuicdo de tamanho das particulas fundidas e dimensdes das lamelas formadas
no revestimento (HOILE et al., 2004; NEWBERY; RAYMENT; GRANT, 2004,
NEWBERY; GRANT; NEISER, 2005; PUKASIEWICZ, 2006).

O acionamento do mecanismo de alimentacdo continua do arame pode ser
feito por meio de pequena turbina movida a ar comprimido ou por motor elétrico. A
energia cinética de projecdo das particulas atinge 250 m.s™. Na unidade de controle
sdo ajustados a alimentacdo dos arames, o suprimento de ar comprimido e a energia
elétrica. O retificador de corrente continua trabalha entre 18 e 40 V e permite
operacdo com varios materiais puros ou ligas (sélidos e tubulares). A abertura do
arco e o tamanho das particulas aumentam com a elevagdo da voltagem. A
voltagem deve ser mantida nos niveis mais baixos para manter a estabilidade do
arco. A temperatura gerada no arco elétrico alcanca de 4000 a 6000°C e quaisquer
materiais utilizados no processo séo fundidos.

A pistola do processo a arco elétrico cria uma névoa de gotas metalicas
através de um arco DC entre dois arames condutores. O arco funde a ponta dos
arames, e um gas com alta pressdo atomiza o material fundido e impulsiona as
gotas resultantes no substrato com velocidade minima de 100 m.s*. Uma densa
camada é construida pela adicdo sucessiva de camadas de panquecas. No impacto
com a superficie, as gotas aspergidas do arco elétrico estdo superaquecidas,
extremamente fluidas e espalham rapidamente sobre a superficie para replicar a

topografia. Uma rapida solidificacdo pode prevenir completa fusdo com a camada
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anterior e também inibe o completo preenchimento de intersticios na estrutura da
camada intercalada assim, a porosidade € uma caracteristica das conchas
aspergidas. Ja4 que a pulverizacdo nao é realizada em atmosfera inerte, a oxidagao
das gotas conduz a 6xidos entre as panquecas comprometendo a aderéncia das
mesmas. As propriedades das camadas aspergidas termicamente sdo determinadas
pelas propriedades das interfaces entre panquecas e as propriedades do proprio
material aspergido (NEWBERY; RAYMENT; GRANT, 2004).

Na aspersdo térmica a arco elétrico, a aspersdo de goticulas metalicas
fundidas é criada pelo impacto do gas de transporte com o consumivel de arame no
arco DC formado entre os arames (NEWBERY; GRANT; NEISER, 2005).

Na Figura 7 sdo mostrados 0os componentes normais de um equipamento a
arco elétrico e um esquema da pistola onde em estéo localizados em (a) o fluxo de

ar comprimido primario e em (b) o fluxo de ar comprimido secundério.
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FIGURA 7. EQUIPAMENTOS DO PROCESSO A ARCO ELETRICO: (a) ESQUEMA DAS
INSTALACOES, (b) PASSAGEM DO AR COMPRIMIDO PRIMARIO E SECUNDARIO.

FONTE: ADAPTADO DE PAREDES, 2004.
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Por causa das flutuagbes do arco elétrico e as alteracbes resultantes nas
condicdes locais de atomizagdo inerentes ao processo de aspersao térmica a arco,
perturbacdes no perfil da superficie do depdsito séo inevitaveis. A amplitude das
perturbacdes € relativamente alta por causa dos diametros relativamente grandes
das gotas, e similarmente a natureza heterogénea das microestruturas aspergidas
pelo arco elétrico (HOILE et al., 2004).

3.4.1. Oxidacao na Aspersao Térmica a Arco Elétrico

No arco elétrico, com a dissociacdo do ar comprimido em oxigénio e
nitrogénio atbmicos, sao geradas condicdes favoraveis a oxidacdo, mais
especificamente a passivacao instantanea e benéfica do aluminio (RODRIGUEZ et
al., 2001).

Forcas dinamicas do fluxo do gas de transporte agem no arco e nas goticulas
levando a diferentes tamanhos, o que pode determinar o contetdo de 6xido e
porosidade dos revestimentos aspergidos (WANG et al., 1994).

Kowalsky et al. (1992) em seus estudos, utilizaram o equipamento de
Velocimetria Laser Dual Focus (Dual Focus Laser Velocimetry — L2F) para investigar
0 comportamento da particula produzida por arco elétrico e constataram que a
velocidade para o aluminio aspergido com ar comprimido chega a 180 m.s™ e que a
velocidade é maior com consumivel de arame de menor didmetro. Estes autores
destacam ainda que particulas mais leves possuem maior energia cinética e 0s
revestimentos produzidos com consumivel de menor didmetro possuem panquecas
mais finas.

A formacdo de 6xidos esta relacionada com a atmosfera na qual particulas
fundidas ou superaquecidas no bico das pistolas de cada processo de AT sé&o
transferidas e depositadas. As fontes de oxidag&o, de acordo com a Figura 8, séo: o
gas de transporte (Mecanismo 2), geralmente ar comprimido (FS, ASP), além disso,
temos o ar do meio ambiente (Mecanismo 3) que envolve a zona de transferéncia
das particulas e por ultimo as particulas e/ou camadas ja ancoradas ao substrato
(Mecanismo 4) e que ficam expostas ao ar do meio ambiente apés deslocamento da
pistola. Rodriguez (2003) propds mais um mecanismo de oxidacdo (Mecanismo 1)
que localiza-se no arco elétrico (bico da pistola).
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Rodriguez (2003) provou que 0s processos de oxidagcado no processo a arco

elétrico ocorrem de acordo com quatro mecanismos, ou zonas de oxidacao.

ARCO

ALUMINIG ‘LETMCO

AR
COMPRIMD: Rm=p W

ALUMIMNIO /

REVESTIMENTO
DE ALUMINIC

FIGURA 8. ESQUEMA DAS FONTES/ZONAS DE OXIDACAO.

NOTA: O MECANISMO NUMERO 1 INDICA O FATOR DE OXIDAGAO MAIS RELEVANTE NO
PROCESSO ASP.

FONTE: RODRIGUEZ, 2003.

e Mecanismo 1 — fonte de calor (arco elétrico), particulas que tém o primeiro e
mais relevante contato com ambiente oxidativo. Exclusivo para o processo
ASP.

e Mecanismo 2 — considerando a oxidacdo entre a particula e o gas de
transporte (geralmente ar comprimido). Ha4 a reacdo entre a particula de
oxigénio ou elementos oxidantes presentes nos gases expelidos pela pistola.

e Mecanismo 3 — o ar do meio ambiente que envolve a zona de transferéncia
das particulas devido ao fluxo turbulento dos gases.

e Mecanismo 4 - particulas e/ou camadas ja ancoradas ao substrato e que

ficam expostas ao ar do meio ambiente apos o deslocamento da particula.

A oxidacao pelos Mecanismos 2 e 3 é considerada como sendo o tempo em
que a particula leva até atingir o substrato (~1 ms). Pelo Mecanismo 4, o tempo para
a oxidacao é considerado em torno de 1 s (RODRIGUEZ, 2003).

A oxidacdo que ocorre na area de transferéncia tem sido pesquisada e
modelada por varios grupos, de acordo com Deshpande, Sampath e Zhang (2005),
dependendo fortemente da quantidade de oxigénio na area de transferéncia,
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temperatura da particula, natureza e turbuléncia do spray. Para estes autores,
durante a oxidacdo na area de transferéncia uma camada de Oxido é formada na
particula fundida devido a reacdes quimicas entre a superficie da fase liquida e o
oxigénio ou a difusdo do oxigénio no liquido. A mistura turbulenta da parte liquida da
particula destr6i a camada superficial dos éxidos e causa uma distribuicdo mais
uniforme no bulk da particula. Mas quando a temperatura comeca a cair na parte
final do trajeto, esses 0xidos comecam a solidificar-se e uma fina camada de 6xido é
formada em torno da goticula.

Utilizando-se ar comprimido e aluminio pode ocorrer a formacéo de varios
tipos de Oxidos, entre eles um filme de passivacéo, e nitretos. Mudancas importantes
sdo produzidas nas propriedades dos revestimentos obtidos por causa da formacao
dos oxidos e nitretos.

Deshpande, Sampath e Zhang (2005) verificaram em seus estudos que
quanto maior a temperatura da particula e a entrada de ar atmosférico na regido de
transferéncia, ocasiona oxidacgao significativa.

Podem-se utilizar gases que diminuam a oxidacdo do revestimento como o
nitrogénio e argodnio ao invés do ar comprimido (menor custo). Contudo, para o
processo ASP a formacdo de oOxidos € benéfica e o ar comprimido possibilita
melhores resultados devido a formacao dos éxidos. Em temperaturas elevadas, as
reacdes de oxidacdo sdo favorecidas possibilitando maiores interacées do oxigénio
com o aluminio e nitrogénio, e também aluminio com nitrogénio formando nitretos de
aluminio.

Segundo Britton (1988), na atmosfera do processo ASP h& apenas oxigénio e
nitrogénio dissociados quando o ar comprimido € utilizado.

Utilizando-se aluminio como consumivel, a formacdo do 6xido de aluminio
esta relacionada com a fonte de calor e com a atmosfera no arco elétrico onde o
aluminio é fundido e transferido por ar comprimido até o substrato. Destaca-se ainda
que a formacdo inicia a alta temperatura (> 4000°C) e no momento do impacto as
particulas rompem o filme 6xido permitindo a deposicédo do aluminio sendo possivel
a difusdo do mesmo no substrato (RODRIGUEZ et al., 2001).

Os teores de oOxidos sao variados, entre 5 e 15%, e a oxidacao das particulas
depende da fonte de calor (tenséo/corrente), da distancia pistola-substrato e presséo
do ar comprimido (PAREDES; BUSCHINELLI; PIZA, 1987). O tipo de 6xido formado



Revis&o Bibliografica — Luciane K. Marchis 33

a altas temperaturas no processo ASP tem caracteristicas da boehmita (hidréxido-
oxido) (REIPRICH; VON ZWEHL, 1959).

Os diferentes momentos em que ocorre a oxidacdo podem ser analisados
guando se alteram os parametros de processamento dos revestimentos depositados

por ASP, por exemplo:

e reducdo na pressdo de atomizagdo aumenta o diametro meédio das gotas
diminuindo a relag&o &rea superficial/volume das particulas, diminuindo assim
a oxidagéo e consequentemente a temperatura durante o arco voltaico e a
projecao das particulas (HOILE et al. 2004; NEWBERY; RAYMENT; GRANT,
2005; PUKASIEWICZ, 2006;).

e diminuicdo da distancia de deposicédo reduz o tempo de exposi¢cdo ao ar e,
portanto, a oxidagdo durante a projecdo (HOILE et al., 2004; NEWBERY;
RAYMENT; GRANT, 2005; PUKASIEWICZ, 2006;).

e a reducdo na tensdo do arco reduz a temperatura e entéo, a reatividade das
particulas fundidas (NEWBERY; RAYMENT; GRANT 2005).

e modificacbes no bico que promovem um aumento na velocidade ou
diminuicdo na distribuicdo de tamanho de particulas alteram a formacéo de
oxidos de maneira analoga aos itens citados acima (PUKASIEWICZ, 2006).

e 0 gas de transporte € outro fator que afeta a formacédo dos Oxidos, pois a
deposicao utilizando nitrogénio como gas de transporte reduz a quantidade de
oxigénio do ar que reage com as particulas, diminuindo a quantidade de
oxidos formados modificando principalmente a aderéncia entre as lamelas
(HOILE et al., 2004; NEWBERY; GRANT, 2006; PUKASIEWICZ, 2006).

e a composi¢cdo quimica é outro fator importante para o fenébmeno da oxidacgéao,
pois altera a quantidade de elementos de liga que promovem a formacgao de
oxidos protetores, diminuindo assim a espessura dos 6xidos interlamelares e
a perda de elementos de liga. A modificacdo na viscosidade das particulas
fundidas também altera a oxidacdo (SOBOLEV; GUILEMANY, 1998;
PUKASIEWICZ, 2006).

De acordo com Wang et al. (1994), resultados medidos por Espectroscopia

Eletronica Auger revelam que a porosidade diminui com o aumento da presséo do



Revis&o Bibliografica — Luciane K. Marchis 34

gas e aumenta o contetdo de oxidos, inclusive 6xido de aluminio. O estudo mostra
de forma qualitativa que a alta pressdo do gas resulta em menores goticulas
produzidas, e quantitativamente, que particulas fundidas com maior energia cinética
se espalham e se deformam mais rapidamente no impacto aumentando assim a
resisténcia do revestimento e diminuindo a porosidade.

J& Dallaire, Levert e Legoux (2001) concluem que revestimentos preparados
com maior distancia pistola-substrato possuem maior quantidade de 6xidos. Hoile et
al. (2004) também fizeram esta observacao utilizando o nitrogénio como gas de
arraste e revelaram que a velocidade do consumivel afeta a formacédo de 6xidos:
maior velocidade, maior quantidade de 6xidos formados porque a tendéncia de
formar panqueca, que rapidamente oxida, € aumentada. Entretanto, o estudo aponta
que a velocidade do consumivel ndo é um parametro usual para o controle dos
teores de Oxidos.

De acordo com Paredes, Buschinelli e Piza (1987), para o processo ASP o
pré-aquecimento é desnecessario, mesmo que melhore as propriedades de
aderéncia da camada, porque a temperatura do substrato ndo influencia na
formacé&o de 6xidos no bico da pistola.

A reacdo de oxidacdo € altamente exotérmica e o pequeno tamanho das
particulas oferece uma grande area superficial disponivel para oxidacdo. Elétrons
passam do metal via efeito de tunelamento mecanico quéantico ao oxigénio adsorvido
na superficie do filme. Céations formam-se na interface metal-6xido e anions de
oxigénio formam-se na interface 6xido-ar. O forte campo elétrico estabelecido do
lado oposto do filme fino de Oxido restabelece os ions no filme. A reacdo de
oxidacdo cessa quando a camada de 6xido isolante se torna suficientemente densa
para restringir tunelamentos adicionais de elétrons do nucleo metalico (GUILLEN;
WILLIAMS, 2006).

A taxa de crescimento do Oxido € mais sensivel ao contetido de oxigénio do
fluxo de ar atomizante do que a temperatura da particula. Ja é conhecido que o
cisalhamento aerodindmico induz circulagbes internas na particula (GUILLEN;
WILLIAMS, 2006).

A reacédo de oxidacao ocorre contanto que haja diferenca de velocidade entre
a particula liquida e o fluxo de ar, o qual cria o cisalhamento aerodinamico e leva a
circulacdo interna na particula. As altas temperaturas que mantém a particula no

estado liquido sdo causadas por uma reacdo continua de oxidacdo do aluminio
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fundido com o ar. O 6xido que forma-se na superficie da particula € conduzido para
dentro da mesma e misturado com o aluminio liquido por movimento de conveccao.
A circulacéo interna afeta a quantidade de 6xido nas particulas e como resultado o
revestimento aspergido. Em contraste, uma particula sem circulacdo interna
(particula solida) formaria um filme continuo e auto-limitante na superficie (que serve
como barreira a oxidacdes adicionais) e a particula teria quantidade duas vezes
menor de 6xido. Esta grande diferenca reforca a hipotese que a circulacéo interna é
um importante mecanismo de oxidacao (GUILLEN; WILLIAMS, 2006).

Guillen e Williams (2006) citaram experimentos que mostraram gue menos
oxidos foram produzidos quando a asperséo é realizada em menor distancia pistola-
substrato e isto pode ser explicado porque a particula tem menor tempo disponivel
para a oxidacdo continua gerada pela circulacdo interna nas goticulas. Estes autores
concluem que a circulacdo interna é o principal contribuinte para a oxidacdo do
revestimento.

E importante controlar a extensdo da formacdo de Oxido durante a
pulverizacdo para o controle microestrutural e € necessario compreender como e
onde a oxidagdo ocorre durante cada processo de aspersdo. A contribuicdo de
diferentes mecanismos de oxidac&o ao contetdo de 6xidos da camada nao depende
apenas dos parametros de aspersdo, mas também da alimentacdo do consumivel
(DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2005).

A taxa de resfriamento das gotas quando a aspersdo é realizada com
nitrogénio € muito maior do que com ar comprimido, por causa da reducdo na
oxidacdo (NEWBERY; GRANT; NEISER, 2005).

De acordo com Newbery, Grant e Neiser (2005) para ambos oxigénio e
nitrogénio a temperatura diminui com o aumento da distancia pistola-substrato. Estes
pesquisadores citam ainda que um aumento no arco voltaico leva a um aumento na
temperatura do arco. O aumento no arco voltaico diminui a velocidade de asperséo
porque leva a uma diminuicdo no didmetro das goticulas geradas na ponta dos
arames.

A altitude na qual a aspersédo € realizada afeta a quantidade de Oxido. A
porcentagem poderia ser incrementada operando em baixas altitudes, onde a
pressdo atmosférica e a pressao parcial de oxigénio sdo mais altas. O estudo de

Guillen e Williams (2006) foi realizado a 1372 m de altitude e a quantidade de 6xido
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produzida foi menos do que a metade do valor aproximado para locais ao nivel do
mar (~18%).

3.5. PRINCIPAIS CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DE DEPOSICAO E DE
REVESTIMENTOS DE ALUMINIO

Ha pouca literatura sobre camadas de aluminio depositadas pelo processo
AT/ASP (PAREDES; BUSCHINELLI; PIZA, 1987; RODRIGUEZ, 2003).

A conversao Al — Al,O3 ocorre em maior ou menor grau em funcéo da fonte
de calor e do poder oxidante do gas de transporte. Pelo seu alto ponto de fusédo (~
2000°C), esse 6xido funde e solidifica envolvendo as particulas da fase metélica.
Para obtencdo de uma boa aderéncia no processo ASP o aluminio deve ser
aspergido a temperatura de no minimo 4000°C (PAREDES; BUSCHINELLI; PIZA,
1987).

A formacéo do 6xido de aluminio esta relacionada com a fonte de calor e com
a atmosfera no arco elétrico onde o aluminio é fundido e transferido por ar
comprimido até o substrato. Destaca-se ainda que a formacdo inicia a alta
temperatura (> 4000°C) e no momento do impacto as particulas rompem o filme
oxido permitindo a deposicdo do aluminio (ancoramento mecanico). Admite-se
pontos de micro-soldagem e probabilidade de ocorrer difusdo do aluminio no
substrato, atuando o mecanismo de aderéncia metalirgico (RODRIGUEZ; SILVA;
PAREDES, 2002).

Segundo Guillen e Williams (2006), as goticulas de aluminio permanecem no
estado liquido em todo o trajeto até o substrato, ja que as temperaturas estdo muito
acima da temperatura de fusédo (660°C), contudo abaixo da temperatura de ebulicdo
(2450°C). Os autores revelaram que uma “tipica” goticula do spray faz o trajeto com
velocidade de 164 m.s™ e temperatura de 2000°C.

Rodriguez (2003) estudou camadas de aluminio depositadas por ASP e FS e,
na analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), as superficies
depositadas por ASP possuiam maior nimero de salpicos, 0S quais geram mais
oxidos protetores. Ainda no MEV, foi possivel comparar a morfologia dos
revestimentos utilizando ar comprimido, argbnio e nitrogénio com e sem pre-

aguecimento. Os revestimentos depositados com argbnio geram mais salpicos e a
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resisténcia a corrosao foi a seguinte: argonio, nitrogénio e ar comprimido (mais
resistente). A realizagdo do pré-aquecimento ndo trouxe nenhuma diferenca
significativa e nitretos foram formados na presenca de ar comprimido e nitrogénio.
Rodriguez (2003) realizou ensaio de névoa salina e apds este teste, 0os corpos de
prova foram submetidos a andlise de Raios-X. No revestimento obtido através do
processo a chama com pré-aquecimento foi identificada a bayerita como fase
principal, além de boehmita e hidrargilita e, no revestimento obtido através do arco
elétrico sem pré-aquecimento, o composto principal identificado foi o aluminio, além
da presenca de bayerita e boehmita.

Quando o aluminio é utilizado para a metalizacdo, o 6xido de aluminio é
formado em maior quantidade no arco (Mecanismo 1, o qual ocorre na fonte de
calor, ou seja, no arco elétrico).

A distancia pistola-substrato € considerada fundamental na obtencdo de

niveis baixos (< 5%) de porosidade, o que pode ser observado através da Figura 9.
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FIGURA 9. RELACAO ENTRE POROSIDADE E DISTANCIA DE ASPERSAO — ASP.

NOTA: CONSUMIVEL: ARAME DE Al 5% Si, SUBSTRATO: ACO CARBONO, CORRENTE: 150 A,
VOLTAGEM: 27,5V, PRESSAO DO AR DE ATOMIZACAO: 0,45 MPa (4,44 atm).

FONTE: PAREDES, 1998.

Segundo dados da literatura (PAREDES, 1998) a protecdo contra a corrosao
(em especial atmosferas marinhas) é beneficiada pela presenca de conteudos de
oxidos na faixa de 2,5% a 3,0% no processo ASP, embutidos na camada e 0s

formados na superficie da camada de Al.
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Os revestimentos de aluminio quando aplicados com espessuras superiores a
230 ym fornecem tanto protecdo catddica quanto por barreira. Caso a espessura
seja inferior a este valor, o revestimento é consumido agindo com anodo de
sacrificio. Em temperaturas superiores a 550°C e até cerca de 900°C, deve-se usar
0 processo a arco elétrico (espessura minima de 200 um). Este procedimento se
ajusta a ambientes com gases sulfurosos sendo também bastante conveniente para
a protecéo de ligas a base de niquel. A Tabela 8 traz informacdes sobre a espessura

adequada do revestimento de acordo com o0 ambiente corrosivo.

TABELA 8. ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS EM FUNCAO DO AMBIENTE CORROSIVO (um)

Al Marinho 'amgeljzzooire“ ;g‘f;s 20 €M | 300-600°C
5-10 anos | 175200 |  175-200 200-250 250-375
10-20 anos | 200-250 |  200-250 250-300 :
20-40 anos | 250-300 |  250-300 300-350 :

>40 anos 300-375 - - -

FONTE: COMISSAO DE NORMAS TECNICAS (1995).

Revestimentos a base de aluminio sdo recomendados para a protecédo de
superficie de ac¢o inoxidavel austenitico, em substituicdo a revestimentos organicos,
guando em contato com atmosferas ricas em cloretos (20 a 150°C), com ou sem
isolamento térmico. Nestes casos, a espessura da camada deve de 350 a 500 um.

Em geral, a temperatura de fusdo das ligas de aluminio € em torno de 650°C,
enguanto que a temperatura de fusdo dos 6xidos de aluminio é de ~2050°C. O 6xido
de aluminio também funde durante o processo e, na fase de solidificacdo, solidifica a
temperaturas mais elevadas que o aluminio puro.

Com base na Tabela 9, analisa-se a influéncia de processos na porosidade e
formacdo de oxidos para o caso de camadas de Al depositadas pelos processos de
aspersao a chama FS (p6 e arame), HVOF (pd) e ASP (arame). Analisando-se esta
tabela, a melhor condicéo para a formacéo de 6xidos é quando a atmosfera do arco
€ de N, e O,, como é 0 caso da aspersao térmica a arco elétrico. Isto é devido ao

fato do oxigénio ter bastante afinidade com metais.
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TABELA 9. PARAMETROS CARACTERISTICOS DOS PROCESSOS DE AT

- PROCESSO FS FS HVOF ASP
PARAMETROS (po) (arame) (po) (arame)
Temperatura Chama/Arco (°C) | 2200-3200 | 2800 -3200 | 2700 - 3100 | 4000-6000

Velocidade transferéncia (m/s) | 30-150 100 -250 | 400 - 1200 100 - 250
CO-CO;-| N,-CO N, - CO

Atmosfera da Chama/Arco N, - O,
H,O CO,-H,0 | CO;,-H,0
Teor de Oxidos (%) 0,4-10 1-5 2,5-15
Porosidade (%) 5-15 <3 3-15
Aderéncia (Mpa) 4-20 > 36 10 a 36

FONTE: (BRITTON, 1988; PAREDES, 1998).

Os o6xidos de aluminio podem ocorrer em varias formas cristalinas e com grau
de hidratacdo variavel, do tipo Al,O3 . x H,O. As condi¢cdes de formacdo ou
processamento do aluminio determinam qual éxido ou hidroxido serd formado.
Dados da literatura identificaram o Al,O3 . 3 H,O, bayerita, em revestimentos de
aluminio depositados pelo processo a chama. No entanto, ha estudos que
evidenciam um comportamento diferenciado comparando o processo a chama com o
a arco elétrico. Paredes (1998) sugere que possa haver a formacado da Al,O3 . H,0,
boehmita, no revestimento depositado por arco elétrico o que foi verificado por
Rodriguez et al. (2001).

O trabalho de Tang, Ajdelsztajn e Schoenung (2004) informa que apesar da
concentragdo de aluminio no revestimento permanecer a mesma, a atividade
termodindmica do aluminio (concentracdo efetiva) diminui com o aumento da
guantidade de oxigénio no revestimento. Quando a concentracdo de oxigénio é
baixa, a atividade do aluminio € alta suficiente para formar a-alumina reagindo com o
oxigénio da superficie. O valor critico da concentragdo de aluminio efetivo
necessaria para formar Al,O3; puro em uma liga pode ser estimado como uma funcgéo
de fatores tais como coeficiente de difusdo do aluminio e a permeabilidade do
oxigénio na liga. A atividade do oxigénio decresce com o aumento na profundidade
na escala de Oxidos. Baixa concentracdo de oxigénio no revestimento favorece a
formacgao de a-alumina protetora.

PAREDES (2001) indica que no caso do substrato sem pré-aquecimento, a

particula no momento do impacto ndo produz o efeito de molhamento homogéneo,
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apresentando menor aderéncia e permite a formacao de mais salpicos. No substrato
com pré-aquecimento, o fendbmeno de molhamento fica favorecido no momento do
impacto, formando panquecas homogéneas, mas ainda com salpicos - que nao
prejudicam a aderéncia - o que estaria facilitando maior atividade termodinamica do

aluminio como afirmado por Tang, Ajdelsztajn e Schoenung (2004).
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. INTRODUCAO

Para contribuir nos estudos envolvendo a formacéo de 6xidos na asperséo

térmica, o trabalho proposto abrange as atividades descritas a seguir:

I Caracterizacao dos revestimentos produzidos pelo processo a arco elétrico
utilizando-se aluminio, como consumivel e ar comprimido, como gas de
transporte.

il. Avaliacdo da influéncia dos parametros de aspersao sobre a formacéo de
oxidos.

As atividades de metalizacdo foram realizadas no Laboratorio de Aspersao
Térmica e Soldagens Especiais — LABATS — da Universidade Federal do Parana,
campus Centro Politécnico, situado em Curitiba, PR.

Os parametros a serem avaliados na formacao de 6xidos foram a presséo do
gas de transporte e a distancia pistola-substrato e para os ensaios de caracterizacao
dos revestimentos foram utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX),
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

4.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Nos experimentos desta pesquisa, foram utilizados substratos de aco
inoxidavel e substratos de vidro como teste e para facilitar algumas analises (FRX e
MEYV). A Figura 10 exibe a metalizagdo em substrato de vidro.

Utilizaram-se chapas de ago carbono 1020 com espessura de 1,2 mm para

ensaio de aderéncia por dobramento e de 3,2 mm para analise metalogréfica.
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FIGURA 10. METALIZACAO EM SUBSTRATO DE VIDRO E CONSUMIVEL Al.

Para a realizacdo das atividades de limpeza e obtencdo da rugosidade
superficial foi selecionado o jateamento abrasivo com Oxido de aluminio branco
granulometria 30 Alundum 38 A com pressao de 100 psi (6,8 atm) e distancia 100
mm (NORTON ABRASIVOS, 1995). O consumivel para metalizacéo foi arame de Al
com diametro de 2,5 mm da SULZER METCO MAL-12 - Al — 1050: liga com no
minimo 99,50% de aluminio sem controle especial de impurezas.

O grau de limpeza Sa3, foi obtido por comparagéo com os padrdes de qualidade
superficial publicados pela norma NACE RM-01-70 (NATIONAL ASSOCIATION OF
CORROSION ENGINEERS, 1970). A especificacdo da qualidade do ar comprimido
utilizadas durante o jateamento e AT foi avaliada segundo norma Petrobras N-2568
(COMISSAO DE NORMAS TECNICAS, 1995).

As Figuras 11 e 12 mostram 0 equipamento e a pistola de asperséo térmica a
arco elétrico SULZER METCO 300E. O equipamento de jateamento foi o da marca
Construgcbes Mecanicas CMV LTDA.

No preparo dos corpos de prova para andlise metalogréafica, foram utilizados:
Politriz APL-2 Arotec, embutidora PRE-30 Arotec, desmoldante D-30 Arotec, lixas
Norton 320/400/600/1200, alumina 0,5 um, baquelite preta de cura a quente Santana
& Branco Ltda., disco de corte com espessura de 1,5 mm da marca Arotec, policorte
(cut off).
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FIGURA 11. EQUIPAMENTO UTILIZADO DE ASPERSAO TERMICA A ARCO ELETRICO.

FIGURA 12. PISTOLA UTILIZADA DE ASPERSAO TERMICA A ARCO ELETRICO.

Para o ataque quimico dos revestimentos utlizados para andlise
metalografica, foi utilizada solu¢do 1% de acido fluoridrico por aproximadamente 30
segundos a temperatura ambiente. O aparelho portatil Mitutoyo Digi-Derm foi
utilizado para medir as espessuras e, para a avaliagdo da rugosidade do substrato
de aco, foram efetuadas medidas em cinco areas de revestimento através do
rugosimetro portatil Mitutoyo modelo SJ-201. Apds realizar a aspersao, foi medida a
espessura dos revestimentos e, como analise qualitativa, foi realizado ensaio de
aderéncia por dobramento, seguindo as normas MILITARY STANDARD (1992) e

COMISSAO DE NORMAS TECNICAS (1995).
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Para a obtencdo de micrografias, foi utilizado o microscépio 6ptico Olympus
BX51M. Difratogramas de Raios-X foram obtidos em equipamento da marca
SHIMADZU XRD 7000 X-Ray Diffractometer no Laboratério de Optica de Raios-X e
Instrumentacdo, UFPR. Os dados de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
foram coletados pelo Sistema de Fluorescéncia de Raios-X, modelo PW 2400/00,
com sampler changer 2510, marca PHILIPS ANALITICAL no Laboratorio de Analise
de Minerais e Rochas, UFPR e o equipamento utilizado para as analises e a
obtencdo de micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura foi da marca
Phillips, modelo XL30 acoplado com detector de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS) da marca EDAX no Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento, LACTEC.

O programa Image Pro-Express foi usado para calcular a espessura e
tonalizar em cinza as fotos feitas no microscopio éptico e o software Clemex Version
3.5 foi utilizado para quantificar 6xidos, poros e vazios.

Foram revestidos doze corpos de prova de acgo e seis de vidro. Os seis corpos
de prova de aco de menor espessura foram utilizados para o ensaio de aderéncia
por dobramento, os outros seis foram utilizados nas analises de espessura,
rugosidade, quantificacdo de 6xidos, poros e vazios, DRX, MEV, EDS e os seis de
vidro para FRX e MEV.

4.3. METODOLOGIA

4.3.1. PARAMETROS DO PROCESSO

Nesta pesquisa, a voltagem e a corrente permaneceram constantes, 32 V e
160 A, respectivamente. O grau de limpeza utilizado foi o0 Sa3, as distancias pistola-
substrato foram de 100 mm e 300 mm e as pressdes do gas de arraste foram de 40
psi, 55 psi e 70 psi. O pré-aguecimento nao foi realizado porque PAREDES (1998)
revelou que este parametro ndo influencia nos resultados de formacédo de Oxidos.
Com relacdo as pressGes do gas de arraste, o ar comprimido secundario é o
“pulm&o” do compressor de ar e é fixado em 120 psi (8,16 atm) e o primario foi
utilizado de acordo com a Tabela 10.
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TABELA 10. PARAMETROS UTILIZADOS PARA A ASP COM ALUMINIO E NOMENCLATURA
UTILIZADA PARA OS REVESTIMENTOS

1D100P40 | 2D300P40 | 3D100P55 | 4D300P55 | 5D100P70 | 6D300P70
Distancia (mm) 100 300 100 300 100 300
Presséo (psi) 40 40 55 55 70 70
Voltagem (V) 32 32 32 32 32 32
Corrente (A) 160 160 160 160 160 160

4.3.2. PREPARACAO PARA ANALISE METALOGRAFICA

Esta atividade foi realizada considerando os dados da literatura (SULZER
METCO, 1971; PETZOW, 1978; BLANN, 1991, 1992; METALOG GUIDE, 1996).

4.3.2.1. Corte

O corte do corpo de prova em maquina de corte com disco abrasivo de

pequena espessura foi realizado da camada de Al para o aco com pouca pressao do

disco.

4.3.2.2. Embutimento

O embutimento foi realizado com resina de cura a quente e com desmoldante

para facilitar a retirada do corpo de prova embutido do equipamento.

4.3.2.3. Lixamento e Polimento

O lixamento foi feito com lixas 220 a 1000 com pouca presséo e lavagem com

agua e o polimento foi realizado com alumina. Depois de polidas, foram manuseadas

com cuidado para que nao fossem riscadas.
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4.3.2.4. Atague Quimico

Para acentuar a textura da camada foi realizado ataque quimico das amostras
embutidas com ataque por acido fluoridrico em solucdo de 1% por cerca de 30

segundos a temperatura ambiente.

4.4. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS ALUMINIZADOS

Os revestimentos foram analisados por analises de espessura, rugosidade,
aderéncia por dobramento, FRX, DRX, quantificacdo de 6xidos, MEV e EDS.

4.4.1. RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO DE ALUMINIO

As medicbes tomam como base medidas verticais, medidas horizontais e

medidas proporcionais. Dentre as medidas de profundidade da rugosidade tem-se:

e desvio médio aritmético, Ra — mais conhecido e aplicado mundialmente,
sendo utilizado em praticamente todos os processos de fabricacdo. Sua
desvantagem reside no fato de apresentar uma média de rugosidade, os
valores podem ser alterados pela presenca de grandes picos ou vales.

e altura das irregularidades de 10 pontos, Rz — Gtil na comparacéo entre duas
superficies oriundas de um mesmo processo de preparacdo da superficie.

e altura maxima das irregularidades, Ry — com este parametro, é possivel
determinar as condicbes de pré-acabamento necessarias e € til para
determinar qual o desgaste que a superficie da peca sofre com o0 uso

continuo do processo.

Nas medicOes horizontais tem-se o espacamento meédio das irregularidades,
Sm (PAREDES, 1998). Este parametro oferece informacdes sobre os periodos com
0s quais os desvios geométricos na evolucéo do perfil podem aparecer (MARANHO,
1996).
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As medidas de rugosidade dos revestimentos aspergidos sobre o aco
obedeceram a ordem exibida na Figura 13. Foram feitas medidas nos revestimentos

nas areas A, B, C, D e E e entdo, a média dos valores foi encontrada.

A B

D E

Substrato

FIGURA 13. REPRESENTACAO DOS CORPOS DE PROVA E LOCAIS DAS MEDIDAS DA
RUGOSIDADE E ESPESSURA DO REVESTIMENTO DE ALUMINIO.

4.4.2. ESPESSURA DO REVESTIMENTO DE ALUMINIO

Como na prética a espessura de um revestimento depende tanto das
variaveis inerentes ao equipamento de aspersao como do operador, é necessario
que se facam véarias medicbes. Verificaram-se desvios entre as medi¢des, porém
sempre dentro de limites aceitaveis de espessura. Para a verificacdo da espessura
média das camadas, foram efetuadas cinco medi¢cdes em diferentes posi¢cdes dentro
da superficie do revestimento utilizando equipamento portatii e software
computacional.

Nas avaliacbes dos ensaios de dobramento as espessuras foram de 175 a
250 um, conforme recomendacdes da literatura (MILITARY STANDARD, 1992).

4.4.3. ADERENCIA POR DOBRAMENTO
A resisténcia mecanica de um revestimento efetuado por AT depende da

aderéncia entre a camada e 0 substrato bem como da coesao entre as particulas

depositadas. Como verificado na literatura (PAREDES, 1998), existem numerosos e
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diversificados testes para determinagdo da aderéncia de camadas depositadas por
AT. Nesta pesquisa foi aplicado o ensaio padronizado de dobramento para
determinar qualitativamente a aderéncia e a qualidade das camadas.

O ensaio de dobramento fornece um comparativo da ductilidade da camada
indicando sua maior ou menor aderéncia ao substrato. A metodologia do ensaio
segue estritamente o recomendado pela norma MIL 2138-A (MILITARY STANDARD,
1992) e Petrobras N-2568 (COMISSAO DE NORMAS TECNICAS, 1995). Os
critérios de avaliacdo constam na Tabela 11.

Os seis revestimentos aspergidos em aco de menor espessura foram
caracterizados em relacdo a aderéncia através do ensaio por dobramento apés

ensaios de espessura e rugosidade.

TABELA 11. CRITERIO DE AVALIACAO DOS ENSAIOS DE DOBRAMENTO PARA APROVAGCAO
DAS CAMADAS

CONDICAO APARENCIA DA SUPERFICIE

IDEAL Sem micro trincas, ou micro trincas superficiais

MARGINAL | Contém micro trincas, sem destacamento ou delaminagédo da camada

REJEITADA | Contém trincas e fendas com destacamento e delaminacao da camada

FONTE: COMISSAO DE NORMAS TECNICAS (1995); RODRIGUEZ (2003)

4.4.4. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X — FRX

Com o objetivo de caracterizar os componentes quimicos dos revestimentos
de aluminio depositados nas condicfes pré-estabelecidas, realizou-se a anélise por
FRX. Os dados gerados correspondem a analise semi-quantitativa e estédo
representados na forma de o6xidos. A precisdo € a partir de 0,1%, concentracdes
abaixo deste valor sdo estimadas e os valores sdo normalizados.

Foram utilizados os revestimentos aspergidos no vidro porque destacam-se
do substrato logo apés a aspersdo. As camadas foram cortadas com cerca de 1 cm?
de area necesséria para a analise e ndo foram submetidos a ataques ou ensaios

anteriores. Os seis revestimentos aspergidos no vidro foram submetidos a esta

técnica.
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4.4.5. DIFRACAO DE RAIOS-X — DRX

Na tentativa de identificar os compostos na superficie dos revestimentos
metalizados, adotou-se a técnica de Difracdo de Raios-X. Os revestimentos
selecionados para este ensaio foram os de ago denominados 1D100P40 e
6D300P70 e n&o houve a necessidade de corte, lixamento ou polimento.

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se monocromador CuKa com faixa

angular (intervalo de medida 26) de 15 a 90, voltagem 40 kV e corrente de 20 mA.
4.4.6. QUANTIFICACAO DOS TEORES DE OXIDOS, POROS E VAZIOS

A quantificacdo dos teores de 6xidos dos revestimentos de aluminio foi feita a
partir dos corpos de prova embutidos apés terem sido fotografados por microscopio
optico. As imagens foram tratadas pelos softwares Image Pro-Express e Clemex.

Também foi possivel quantificar os teores de poros e vazios presentes nas camadas.

4.4.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV ACOPLADO COM
ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X — EDS

Para identificar as caracteristicas da morfologia dos revestimentos aspergidos
pelo processo a arco elétrico, foi utilizada a analise MEV e, para a caracterizacao
quimica, EDS.

Os revestimentos aspergidos em substrato de agco foram embutidos, lixados,
polidos e atacados com solugcdo acida para observacao da secédo transversal e 0s
depdsitos em vidro ndo foram submetidos a nenhum ensaio, apenas foram cortados
com area de ~0,5 cm? para observacéo anterior (vista do revestimento) e posterior
(vista inferior ao revestimento).

As caracteristicas da morfologia dos revestimentos aspergidos foram
identificadas pela técnica de elétrons retro-espalhados (BSE), que analisa as
imagens de acordo com o tamanho atdmico e secundarios (SE) que analisa de
acordo com a topografia. Visdo geral em 100x, zoom de 500x em uma panqueca e
2000x e 4000x para melhor visualizagéo dos Oxidos.

Nesta pesquisa, foram usados 0s mesmos parametros para ambos 0S

substratos (Tabela 10). Os revestimentos aspergidos sobre o aco foram designados:
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1D100P40, 2D300P40, 3D100P55, 4D300P55, 5D100P70 e 6D300P70; e os
aspergidos sobre o vidro: 1VD100P40, 2vD300P40, 3VD100P55, 4VD300P55,
5VD100P70 e 6VD300P70.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. DEPOSICAO

Foram preparados 18 corpos de prova revestidos com aluminio - 12 corpos de
prova de aco e 6 de vidro. A Figura 14 mostra um revestimento de aluminio

destacando logo apés o ensaio.

FIGURA 14. MOMENTO LOGO APOS A ASPERSAO NO QUAL A CAMADA DESTACA-SE DA
PLACA DE VIDRO.

O fato do revestimento destacar do substrato foi importante como teste e para
facilitar algumas analises ja que o mesmo pode ser cortado com tesoura comum.
Quando o revestimento destaca da placa, uma fina camada de vidro fica aderida na
parte posterior a superficie em estudo. Tentou-se retirar o vidro aderido para garantir
um manuseio mais seguro e para que o excesso de vidro ndo interfira nos
resultados.

Na Figura 15, observa-se a parte posterior dos seis revestimentos ja
destacados e, em (@), é exibida uma placa de vidro com pequena quantidade de
revestimento ndo destacado totalmente. Apenas os revestimentos 1VD100P40 (b) e
2VD300P40 (c) nao se partiram, podendo ser devido a menor pressao praticada em
comparacao aos outros corpos de prova e assim, a menor temperatura das gotas na
chegada ao substrato. Os revestimentos aspergidos em substrato de vidro nao

apresentaram diferencas significativas e possuiram aparéncia homogénea.
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FIGURA 15. REVESTIMENTOS ASPERGIDOS EM VIDRO COM VISTA POSTERIOR: (a)
SUBSTRATO DE VIDRO, (b) 1VD100P40, (c) 2VD300P40, (d) 3VD100P55, (e)
4VD300P55, (f) 5VD100P70, (g) 6VD300P70.

Zhang et al. usaram revestimentos aspergidos em vidro e compararam
resultados para o molibdénio aspergido em substrato de aco inoxidavel e em vidro.
Apesar da resisténcia térmica do Mo no vidro ser a mesma para 0 ago inoxidavel, a
temperatura da panqueca de Mo no vidro é mais uniforme por causa da baixa
condutividade térmica deste substrato. Os autores também afirmaram que esta € a
principal razao para o tamanho de grdo ser mais grosseiro para o0 Mo metalizado no

vidro. A taxa de nucleagdo € maior e acontece antes no substrato de aco inoxidavel.

5.2. CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS DE ALUMINIO

5.2.1. RUGOSIDADE

A Tabela 12 exibe os dados das medidas de rugosidade Ry dos substratos
dos corpos de prova 5D100P70 e 6D300P70 pré-metalizacdo para comparar com 0S
dados dos revestimentos metalizados. As Tabelas 13 e 14 mostram os dados de

rugosidades Ra e Ry, respectivamente, dos revestimentos.



Resultados e Discussdo — Luciane K. Marchis

53

TABELA 12. VALORES DA RUGOSIDADE Ry DOS SUBSTRATOS 5D100P70 E 6D300P70 EM pm

POSICAO | 5D100P70 | 6D300P70
1 47,27 53,07
2 42,43 42,31
3 46,10 47,45
4 45,17 41,87
5 46,35 45,19
Média 45,46 45,98

A média das rugosidades Ry dos substratos 5D100P70 e 6D300P70 (Tabela

12) séo, respectivamente: 45,46 e 45,98 ym e comparando-se com os dados dos

respectivos revestimentos (Tabela 14) 77,31 e 70,04 um, constata-se que existe

aumento da area superficial exposta ao meio ambiente e, conseqiientemente, mais

area possivel para ocorrer oxidacao.

Analisando os valores de rugosidades Ra e Ry percebe-se que 0 mais rugoso

€ o revestimento 2D300P40 e o menos rugoso € o 3D100P55, para os dois casos

sendo assim, a média Ra tem a mesma tendéncia da Ry.

TABELA 13. VALORES DAS MEDIDAS DE RUGOSIDADE Ra DOS REVESTIMENTOS EM pm

Posi¢céo | 1D100P40 | 2D300P40 | 3D100P55 | 4D300P55 | 5D100P70 | 6D300P70
A 15,59 18,11 10,69 13,67 16,42 14,78
B 11,41 12,84 12,52 15,61 14,81 10,27
C 14,36 18,84 12,92 14,60 17,66 15,26
D 15,49 19,80 13,35 15,30 17,14 14,07
E 16,05 15,05 16,34 13,42 14,67 12,93
Média 14,58 16,93 13,16 14,52 16,14 13,46
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TABELA 14. VALORES DAS MEDIDAS DE RUGOSIDADE Ry DOS REVESTIMENTOS EM pm

Posi¢céo | 1D100P40 | 2D300P40 | 3D100P55 | 4D300P55 | 5D100P70 | 6D300P70
A 82,58 90,02 53,36 74,68 73,48 80,01
B 62,42 60,77 62,42 81,26 70,94 57,56
C 77,15 86,54 68,13 71,72 87,20 78,33
D 76,13 100,08 71,79 76,94 81,67 64,68
E 77,76 72,77 78,31 77,53 73,25 69,60
Média 75,21 82,04 66,80 76,43 77,31 70,04

A Figura 16 traca um comparativo entre as curvas de rugosidade Ry dos

revestimentos.
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FIGURA 16. PERFIS DE RUGOSIDADE Ry DOS REVESTIMENTOS.

A curva realativa ao revestimento 4D300P55 mostrou um comportamento

mais homogéneo que as demais.
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5.2.2. ESPESSURA

As medidas obedeceram a ordem exibida na Figura 13 e a Tabela 15 traz a
meédia dos valores encontrados da espessura dos seis revestimentos de aco.

O revestimento de maior espessura, de acordo com o aparelho, é o
1D100P40 (819,6 um) e para o software Image Pro-Express € o 3D100P55 (962,84
pm). Os dados obtidos pelo aparelho portatii sdo mais exatos, pois os locais
medidos sédo pré-determinados (Figura 13) e, pelo software, as regifes avaliadas

sao aleatdrias.

TABELA 15. VALORES DAS MEDIDAS DE ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS EM ym

Medidas 1D100P40 | 2D300P40 | 3D100PS5S | 4D300P55 | 5D100P70 | 6D300P70
Aparelho 819,6 372,0 791,0 342,0 467,0 181,0
Software 851,4 398,9 962,8 297,3 154,1 133,3

5.2.3. ADERENCIA POR DOBRAMENTO

A Figura 17 mostra as camadas dos corpos de prova submetidos ao teste. Os
resultados foram excelentes mesmo com ensaios muito agressivos. Nao houve
presenca de trincas e micro trincas caracterizando condicéo ideal, segundo a norma

mencionada (Tabela 11) para todos os revestimentos.

FIGURA 17. ENSAIO DE ADERENCIA DOS REVESTIMENTOS: (a) 1D100P40, (b) 2D300P40, (c)
3D100P55, (d) 4D300P55, () 5D100P70, (f) 6D300P70.

De acordo com os resultados de Paredes (1998), a distancia pistola-substrato
nao influencia nos resultados de aderéncia por dobramento. A pressdo do ar

comprimido primario € importante (quanto maior a pressdo, maior a aderéncia)
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entdo, os revestimentos submetidos a maior pressao, permitindo, com isso a
obtencao de maior aderéncia foram o 5D100P70 e o 6D300P70.

A fonte de calor transfere energia as particulas permitindo, com isso, que
algumas atinjam o substrato ainda liquidas. Portanto, além do ancoramento
mecanico, também podem haver pontos de micro-soldagem e difusdo do Al no aco,
caracterizando o mecanismo de aderéncia metalirgico. Isto pode justificar os
excelentes resultados de aderéncia por dobramento mesmo sem pré-aquecimento

do substrato.

5.2.4. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Os dados dos espectros obtidos estdo na Tabela 16. N&o foi possivel realizar
andlise quantitativa porque ndo ha padrfes internacionais de aspersdo térmica em
vidro para possibilitar a constru¢do de uma curva de calibragdo. Os dados estéo
normalizados e mesmo que estejam representados na forma de 6xidos, ndo significa
gue toda a porcentagem de determinado elemento esteja presente como 6xido e
nem mesmo que exista 0xido de tal elemento. Como ja foi provada a presenca de
oxidos de aluminio na literatura por outras técnicas, estes dados sao interessantes
para se conhecer os outros elementos presentes nas amostras. A precisao é a partir
de 0,1%, ou seja, concentracdes abaixo deste valor sdo estimadas — se houver

qualquer traco de um elemento quimico, a partir do flior, o equipamento detecta.

TABELA 16. RESUMO DOS RESULTADOS DA ANALISE DE OXIDOS PRESENTES NAS

AMOSTRAS
1vD100P40 | 2VD300P40 | 3VD100P55 | 4vD300P55 | 5VD100P70 | 6VD300P70
Al,O4 97,6 97,5 96,6 97,2 97,4 96,2
P,0Os 1,0 1,0 1,2 11 1,0 1,4
Fe,O3 0,5 0,6 0,6 0,6 0,5 0,7
SiO, 0,4 0,4 0,9 0,6 0,6 0,9
CaO 0,4 0,4 0,6 0,5 0,4 0,6
SO; ~0,1 ~0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
NiO ~0,1 ~0,1 ~0,1 ~0,1 - ~0,1

LEGENDA: ~0,1 — CONCENTRACAO PROXIMA DE 0,1%; - ELEMENTO NAO PRESENTE NA

AMOSTRA EM QUESTAO.
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Segundo os dados da Tabela 16, os principais constituintes encontrados nas
amostras em concentragfes variadas foram: fosforo, ferro, célcio, silicio, enxofre,
niquel. O silicio e os outros componentes sdo provenientes do arame de aluminio
e/ou do substrato de vidro e o galio é contaminante apenas do arame.

A liga de aluminio 1050 possui no minimo 99,50% de aluminio sem controle
especial de impurezas (CASTOLIN EUTECTIC, [19--]) dai os diferentes elementos
nos resultados de FRX. De acordo com a Tabela 3, os elementos Mn e Mg fazem

parte desta liga, mas ndo foram detectados.

5.2.5. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os planos caracteristicos do aluminio metalico foram identificados via
Difragdo de Raios-X nos revestimentos selecionados, 1D100P40 e 6D300P70,
metalizados sobre 0 aco. Na Figura 18 estdo os difratogramas do ensaio.

Os filmes de 6xido sdo muito finos, ndo sendo possivel sua identificacdo por
esta técnica, fato confirmado por Rodriguez (2003). Além disso, fragdes volumétricas
menores que 5% nao séo detectadas pelo equipamento e os picos confundem-se
com a radiacéo de fundo.

Os revestimentos ndo passaram por atagues ou ensaios anteriores ja que o

objetivo deste trabalho é caracterizar os 6xidos formados durante o processo de AT.
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Revestimento 10D100P40
(111 Revestimento 6D300FP70
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FIGURA 18. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS 1D100P40 E 6D300P70.

5.2.6. QUANTIFICACAO DOS TEORES DE OXIDOS, POROS E VAZIOS

Aumentando ou diminuindo a pressdo do ar comprimido e a distancia de
aspersdo, formam-se mais ou menos Oxidos no arco voltaico e na regido de
transferéncia até o substrato. Para entender a influéncia dos parametros foi realizada
a quantificacdo dos teores de Oxidos, poros e vazios em todos 0s revestimentos
aspergidos em aco apOs preparo metalografico: corte, embutimento, lixamento,
polimento, ataque quimico e com ajuda das micrografias feitas em microscopio
Optico com aumento de 500x.

A morfologia dos revestimentos é semelhante, verificando-se a presenca de
oxidos e poros/vazios. A diferenciacdo entre poros e vazios ndo € simples porque o
poro encontra-se dentro da lamela e o vazio entre lamelas, portanto nos dados
encontrados para porcentagem de poros também estdo inclusos os vazios. A
diferenciacdo entre poros e Oxidos foi feita através da coloracdo presente nas

micrografias:

e coloragéo cinza escuro e/ou preto para poros
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e coloracao cinza intermediario para oxidos

Tem-se ainda a coloracao cinza claro indicando a fase metélica, neste caso,
aluminio.

A Figura 19 mostra uma micrografia obtida por Microscopia Optica com vista
da secado transversal do revestimento 2D300P40 em trés fases: a primeira € a
imagem sem tratamento, a segunda ja com tonalidade cinza e a terceira com a

andlise do programa computacional Clemex.

& l ﬁ.ﬂ\\"‘“,»‘“‘;‘"x-’;- et -
FIGURA 19. MICROGRAFIA EM TRES FASES: (a) SEM TRATAMENTO, (b) ACINZENTADA E (c)
COM TRATAMENTO DE IMAGEM.

De acordo com a Figura 19 (c) as cores mais escuras foram tonalizadas de
azul para indicar os poros, o cinza intermediario foi tonalizado em vermelho
indicando os Oxidos e o verde representa a fase metdlica. Para esta micrografia os
dados foram: 13,6% de oxidos, 6,2% de poros e 80,1% de fase metdlica.

A Tabela 17 traz as porcentagens médias das cinco medidas para teores de
oxidos e poros encontrados para as micrografias obtidas em microscépio 6ptico. A
partir dos dados da Tabela 17 pode-se verificar que a fragdo de porosidade no
processo estudado é muito baixa, com média de 3,35%, 0 que comprova dados da
literatura de que a porcentagem é entre 3 — 15% (Tabela 9). Na Figura 20 observa-
se a micrografia que apresentou menor quantidade de poros (6D300P70 - 0,7 %).



Resultados e Discussao — Luciane K. Marchis 60

TABELA 17. MEDIA DOS TEORES DE POROS E OXIDOS OBTIDOS POR MICROSCOPIO

OPTICO
Poros (%) | Oxidos (%)

1D100P40 5,8 10,3
2D300P40 4.4 16,9
3D100P55 3,3 17,7
4D300P55 2,7 12,1
5D100P70 2,9 19,6
6D300P70 2,9 12,4

Média 3,35 14,8

A presenca de 2,5 a 3,0% de 6xidos beneficia a protecdo contra a corrosédo
marinha (PAREDES, 1998). Entdo, todos os revestimentos produzidos para esta
pesquisa preenchem este requisito ja que o minimo encontrado foi de 10,3% para a
amostra 1D100P40 cujos parametros encontram-se na Tabela 10. Na Figura 21

observa-se a micrografia que apresentou maior teor de éxidos (5D100P70 - 29,3%).

FIGURA 20. MICROGRAFIA COM MENOR TEOR DE POROS.
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FIGURA 21. MICROGRAFIA COM MAIOR TEOR DE OXIDOS.

Os teores de Oxidos sao variados, 2,5 a 15% (PAREDES, 1998, GUILLEN;
WILLIAMS, 2006) justificando os altos valores encontrados neste trabalho, que
variam de 10,3 a 19,6%.

A ordem crescente da porcentagem de 6xidos e poros encontrada estdo
descritas a seguir:

e Ordem crescente da porcentagem de O6xidos: 1D100P40/ 4D300P55/
6D300P70/ 2D300P40/ 3D100P55/ 5D100P70

e Ordem crescente da porcentagem de poros: 4D300P55/ 5D100P70/
6D300P70/ 3D100P55/ 2D300P40/ 1D100P40

Na Tabela 18 estdo descritos os parametros, os resultados esperados, 0s
resultados obtidos e os comentarios sobre a quantificacdo de O6xidos e poros
realizada.
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TABELA 18. RESULTADOS DA QUANTIFICAGAO DE OXIDOS E POROS

Parametros Eg?élrt:gg R%sgjtlitdago Observac6es/Comentarios
l p-n
Iglr:?etro 1D100P40 e 2D300P40 posiciona-se em 4° lugar na ordem
superficial 2D300P40 | 1D100P40 | crescente de teor de 6xidos.
| 6xidos
3D100P55 e 5D100P70: maiores teores de Oxidos
ld 1D100P40 porque mesmo submetidos a menor distdncia as
| tempo 3D100P55;a 1D100P40 pressdes eram maiores, formando assim particulas
para oxidar 5D100P70 de tamanho menor com maior area superficial para
| 6xidos reagir com o oxigénio em abundéncia no bico da
pistola.
2D300P40, | 5D100P70 A pressédo influenciou mais que a distdncia na
1d 1éxidos | 4D300P55 e e foraoke de txidog 9
6D300P70 | 3D100P55 ¢ :
A alta pressdo resulta em menores goticulas com
Tp 5D100P70 e maior energia cinética que se espalham e se
1 6xidos 6D300P70 4D300P55 | deformam  mais rapidamente no  impacto,
| poros aumentando assim a resisténcia do revestimento e
diminuindo a porosidade.
L p 1 poros 1D100P40 e 1D1(;0P40 O revestimento 2D300P40 deveria ter mais que o
2D300P40 2D300P40 1D100P40.
2D300P40, .
td 1 poros | 4D300P55 e | 1D100P40 @) _revestlmento 2D300P40 apresentou a segunda
6D300P70 maior porcentagem de poros.

LEGENDA: 1 - maior, | - menor, p - pressao do gas de transporte, d - distancia pistola-substrato.

De acordo com Newbery, Grant e Neiser (2005) para ambos, oxigénio e

nitrogénio, a temperatura diminui com o aumento da distancia pistola-substrato
entdo, neste caso as amostras 2D300P40, 4D300P55 e 6D300P70. Wang et al.
(1994) relatam que com maior presséo sdo formados mais Oxidos, de acordo com a
amostra 5D100P70.
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Os parametros corrente e voltagem mantiveram-se constantes nesta pesquisa

(160 A e 32V, respectivamente) n&o influenciando nos resultados.

5.2.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ENERGIA DISPERSIVA
DE RAIOS-X

Neste item serdo comparadas as morfologias dos revestimentos de aluminio
depositados em acgo e vidro. Quanto mais salpicos, maior a oxidacdo pelo
Mecanismo 4 (Figura 8) e, teoricamente, maior a rugosidade do revestimento.

Primeiramente, os revestimentos aplicados sobre o substrato de vidro foram
analisados (vista anterior) e escolheu-se uma das amostras para se observar a
morfologia na parte posterior, ja que o vidro € transparente. Os aspergidos sobre aco
foram fotografados via secao transversal.

A Figura 22 mostra as micrografias de vista anterior dos revestimentos
aspergidos em vidro 1VD100P40 (a) e (b), 2VvD300P40 (c) e (d) e 3VD100P55 (e) e
() com aumento de 100x e 500x, lado esquerdo e direito, respectivamente. Nota-se
que a morfologia dos revestimentos é muito semelhante, com a presenca de salpicos
e panquecas. A amostra 3D100P55 aparentemente possui mais salpicos; isto pode

ser explicado pela maior pressao de trabalho.
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R -

FIGURA 22. MICROGRAFIAS DE VISTA ANTERIOR DOS REVESTIMENTOS 1VD100P40 AO
3VD100P55: (a) 1VD100P40 100x, (b) 1VD100P40 500x, (c) 2VD300P40 100x, (d)
2VD300P40 500, (€) 3VD100P55 100X, (f) 3VD100P55 500x.

A Figura 23 mostra as micrografias dos revestimentos aspergidos em vidro
4VD300P55 (a) e (b), 5VD100P70 (c) e (d) e 6VD300P70 (e) e (f) com aumento de

100x e 500x, lado esquerdo e direito, respectivamente.
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FIGURA 23. MICROGRAFIAS DE VISTA ANTERIOR DOS REVESTIMENTOS 4VD300P55 AO
6VD300P70: (a) 4VD300P55 100x, (b) 4VD300P55 500x, (c) 5VD100P70 100x, (d)
5VD100P70 500x, (€) 6VD300P70 100x, (f) 6VD300P70 500x.

Os revestimentos dos corpos de prova 1D100P40 e 1VD100P40,
2D300P40 e 2VD300P40, 3D100P55 e 3VD100P55, 4D300P55 e 4VD300P55 foram
produzidos com 6 passadas de spray cada e os revestimentos dos corpos de prova
5D100P70 e 5VD100P70, 6D300P70 e 6VD300P70 com 2 passadas. A medida que
sdo depositadas mais camadas, o gradiente térmico entre a particula a ser
depositada e o substrato tende a diminuir, e assim havera menos salpicos. Esses
salpicos rompem no impacto das goticulas superaguecidas no substrato e somam a

formacao de Oxidos. Desta maneira, pode-se explicar a maior quantidade de salpicos



Resultados e Discusséo — Luciane K. Marchis 66

nos revestimentos 5VD100P70 e 6VD300P70, além do fato de terem sido
submetidos a maior presséo.

De acordo com a meédia dos valores de rugosidade Ry (Tabela 14), o
revestimento 2D300P40 € o mais rugoso. Portanto deveria ter maior teor de éxidos,
mas segundo a quantificacéo feita, o 5D100P70 possui mais éxidos. J& que quanto
mais Oxidos de aluminio, maior protecdo, o 5D100P70 obteve melhor resultado
porque com a maior pressao houve mais oxigénio para ocorrerem reacdes no bico
da pistola (Mecanismo 1). Para 2D300P40, as goticulas eram maiores e grande
parte da oxidagéo ocorreu nos Mecanismos 2 e 3 (Figura 8).

Os espectros referentes a todas as micrografias, com 100x e 500x de
aumento, sdo muito semelhantes sendo que apenas o Al foi detectado pelo
equipamento. Entdo, selecionou-se o espectro da amostra 6VD300P70 — chamado
espectro caracteristico - (Figura 24) para ilustrar esta fase da anélise.

Nas vistas anteriores ndo foi detectado nenhum componente além do
aluminio. O limite de deteccdo da varredura é de micrometros e a espessura dos
oxidos € nanométrica. Por este motivo o espectro da Figura 24 representa apenas 0

aluminio.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 .00 g.00 9.00
FS : 1452 CPS . 2217 Cnts : D KeY . 0.08

FIGURA 24. ESPECTRO CARACTERISTICO DE VISAO ANTERIOR DOS REVESTIMENTOS
ASPERGIDOS.
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As micrografias com vista da secéo transversal dos revestimentos embutidos
aspergidos em aco estéo ilustradas nas Figuras 25-29. Observando-se a morfologia
dos revestimentos, nota-se a diminuicdo na espessura das lamelas e o aumento de
salpicos com o aumento na pressdao do ar comprimido. Consequentemente, com
maior nidmero de salpicos o teor de Oxidos serd maior devido a maior relagdo
volume/area superficial disponivel para ocorrer reacdes entre o oxigénio e o aluminio

na superficie do revestimento.

Salpicos

Oxidos

l

FIGURA 25. MICROGRAFIAS COM VISTA DA SECAO TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO
1D100P40 COM AUMENTOS DE (a) 100x, (b) 500x, (c) 2000x) e (d) 4000x.

Nas Figuras 25 (c) e (d) sdo exibidos os 6xidos de aluminio na forma de
filamento e em contornos de panqueca. A Figura 26 traz as micrografias do
revestimento 2D300P40. O lixamento pode arrancar por¢des da camada, podendo
ser observado do lado inferior esquerdo da Figura 26 (b). Este arrancamento pode
ser prejudicial com relacao a protecdo contra a corroséo, pois o substrato pode ficar
exposto a agressdes externas e ha a possibilidade de ocorrer trincas, como se
observa na Figura 26 (c) junto ao filamento de 6xido de aluminio.
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As micrografias dos revestimentos 3D100P55, 4D300P55, 5D100P70 e
6D300P70 estao ilustradas nas Figuras 27-29.

Local do arrancamento

Trincas

.

o,

(RN fu s
Spot Magn Det WD l—i 10 pm
50 2000x SE 13.7 DEPOSITO E2
PR,

FIGURA 26. MICROGRAFIAS COM VISTA DA SECAO TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO
2D300P40 COM AUMENTOS DE (a) 200x, (b) 500x E (c) 2000x.

AccV Spot Magn Det WD 1 50um

AccV Spot Magn Det WD F—— 100 um -
20.0kV 5.0 500x BSE 17.0 DEPOSITO E3

20.0kV 5.0 200x BSE 17.0 DEPOSITO ES o

FIGURA 27. MICROGRAFIAS COM VISTA DA SECAO TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO
3D100P55 COM AUMENTOS DE (a) 200x E (b) 500x.
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3 N A e E S : > v 3,56
AccV Spot Magn Det WD 100 pum AccV SpotMagn Det WD F———— 50um
20.0 kv 5.0 200x BSE 11.0 DEPOSITO E4 a 20.0kV 5.0 500x BSE 11.0 DEPOSITO E4

FIGURA 28. MICROGRAFIAS COM VISTA DA SEGCAO TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO
4D300P55 COM AUMENTOS DE (a) 200x E (b) 500x.

AccV SpotMagn Det WD —————— : AccV Spot Magn  Det WD -
20.0 kV 5.0 500x BSE 12.7 DEPOSITO E5 ) . 20.0 kV 5.0 500x BSE 10.8 DEPOSITO E6

N ¥
e B b

FIGURA 29. MICROGRAFIAS COM VISTA DA SECAO TRANSVERSAL DOS REVESTIMENTOS (a)
5D100P70 E (b) 6D300P70 COM AUMENTOS DE 500x.

Analisando as Figuras 25 a 29 observa-se que ha presenca de poros, 6xidos,
lamelas, salpicos e fase metélica. A medida que a pressdo do gas de transporte
aumenta, as lamelas ficam mais finas e o teor de 6xidos e o nimero de salpicos
também aumentam, porque aumenta a quantidade de oxigénio para reagir e também
a energia cinética das particulas. A quantidade de aluminio € a mesma, mas como a
de oxigénio é maior, ha mais reacdes de formacao de éxidos.

Os espectros caracteristicos dos revestimentos analisados na area da sec¢éo
transversal sdao mostrados nas Figuras 30, 31 e 32. Selecionou-se 0s espectros
(caracteristicos) do revestimento 1D100P40, pois todos mostraram-se muito

semelhantes para os aumentos analisados de 100x a 4000x.
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FIGURA 30. ESPECTRO CARACTERISTICO DA VISTA DA SEGCAO TRANSVERSAL DOS
REVESTIMENTOS COM AUMENTO DE 100x A 500x.

O primeiro deles (Figura 30) simboliza a varredura de 100x a 500x da secao
transversal das camadas na qual apenas o Al foi detectado.

O segundo espectro (Figura 31) simboliza a varredura caracteristica com
aumento de 2000x no qual o oxigénio € detectado. Para esta medida foi selecionada
uma area sob o filamento, mas o equipamento analisa também as regides ao redor
trazendo dados estimados. A Tabela 19 mostra os valores da quantificacdo dos
elementos quimicos feita por Energia Dispersiva de Raios-X - EDS para este

espectro.
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FIGURA 31. ESPECTRO CARACTERISTICO DA VISTA DA SEGCAO TRANSVERSAL DOS
REVESTIMENTOS COM AUMENTO DE 2000x.

TABELA 19. QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X
(2000x)

Elemento | % em Peso | % AtOmica

Aluminio 65,406 52,854
Oxigénio 34,594 47,146
Total 100,000 100,000

E por ultimo a Figura 32 mostra o espectro caracteristico dos revestimentos
com aumento de 4000x para a varredura em um ponto em torno de uma lamela,
confirmando também a presenca de oxigénio. A Tabela 20 mostra os valores da

quantificacdo dos elementos quimicos feitas por EDS para este espectro.
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FIGURA 32. ESPECTRO CARACTERISTICO DA VISTA DE SEGCAO TRANSVERSAL DOS
REVESTIMENTOS COM AUMENTO DE 4000x.

TABELA 20. QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X
(4000x)

Elemento % em Peso | % Atdmica

Aluminio 80,809 71,403
Oxigénio 19,191 28,597
Total 100,000 100,000

Deste modo, nos revestimentos embutidos foi encontrado oxigénio e, levando-
se em consideracdo as caracteristicas do procedimento de aspersao utilizados neste
trabalho, pode-se dizer que o aluminio, além de se encontrar na forma metalica,
encontra-se na forma de 6xidos em filamentos e nos contornos de panquecas.

A amostra escolhida para observar a parte posterior foi a 1VD100P40
aspergida em vidro (Figura 33) e 0 espectro esta exibido na Figura 34. O oxigénio
detectado estd na forma de 6xido de silicio porque o vidro esta quase que totalmente

em exposicao e o silicio € o seu componente principal. As regides mais claras foram



Resultados e Discussdo — Luciane K. Marchis 73

identificadas como aluminio e os elementos quimicos sédio, magnésio e célcio
também foram detectados. De acordo com a Tabela 3, o calcio pode ser oriundo do

arame de Al e 0 magnésio e o0 sodio sdo componentes apenas do vidro.

(b)

','

Vidro

Fase
Metalica

FIGURA 33. MICROGRAFIAS DE VISAO POSTERIOR AO REVESTIMENTO DE ALUMINIO
DEPOSITADO EM SUBSTRATO DE VIDRO COM AUMENTOS DE (a) 20x, (b) 159x E
(c) 634x.

Y

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 .00 g.00 9.00
F5: 3370 CP5: 2021 Cnts : 20 Kev¥:0.12

FIGURA 34. ESPECTRO REFERENTE A VISAO POSTERIOR.
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Para a obtencdo de maiores quantidades de 6xidos de acordo com a literatura
(DALLAIRE; LEVERT; LEGOUX, 2001; HOILE et al., 2004; NEWBERY; GRANT;
NEISER, 2005; GUILLEN; WILLIAMS, 2006; PUKASIEWICZ, 2006), as melhores
condi¢cbes sdo: maior distancia e maior pressdao. Com o aumento da distancia ha
maior tempo e mais oxigénio disponivel para reagir e, de acordo com isto, 0
6D300P70 apresentaria mais Oxidos e 1D100P40 menos 6xidos, entretanto apenas
o 1D100P40 foi confirmado, pois foram encontrados mais 6xidos na amostra
5D100P70. Isto pode ser explicado porque o 5D100P70, em comparacdo com 0O
6D300P70, foi submetido a uma menor distancia, o0 que ocasiona uma maior
fragmentacao das particulas no substrato (atuando o Mecanismo 4, Figura 8). Enté&o,
pode-se propor que a pressdo € mais determinante que a distancia pistola-substrato

na formacédo de 6xidos na AT/ASP.

5.3. FENOMENOS DE OXIDACAO

Ha poucos estudos descritos na literatura que considerem a formacgédo dos
oxidos de aluminio em elevadas temperaturas, além de ndo existir informacoes
relacionadas com as temperaturas em que ocorrem 0S processos de aspersao
térmica (T > 3000°C) (RODRIGUEZ, 2003). Os o6xidos de aluminio sao benéficos
para a protecao contra a corrosdo do substrato de aco, por exemplo.

A temperatura do processo ASP (temperatura inicial das rea¢des quimicas) é
superior a 4000°C e nesta temperatura, todos os elementos presentes apresentam-
se dissociados e interagindo entre si. A taxa de dissociacdo do oxigénio diatémico a
temperatura de 4730°C € de 96%, ou seja, oxigénio atbmico bastante reativo que
interage com o aluminio e o nitrogénio do ar comprimido.

De acordo com Gentil (1982), em temperaturas elevadas a reacdo é mais
favorecida cineticamente e a velocidade de oxidacéo é consideravelmente maior.

A interagdo do gas atomizante com o arame, metal fundido e particulas
metalicas é complexa. O controle do tamanho da particula e os parametros de
aspersdo requerem a separacdo entre a formacdo e a aceleragdo da particula,
necessitando de procedimentos otimizados no processo de deposicao (HUSSARY;
HEBERLEIN, 2001).
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Para estimar composi¢cfes quimicas e temperaturas iniciais de formacao tem-
se no sistema as fases sélida, liquida e gasosa, e de acordo com 0s quatro
mecanismos de oxidacdo da ASP (Figura 8) o local onde sédo formados mais 6xidos
€ 0 Mecanismo 1 porque ha maior temperatura e oxigénio em abundéancia

favorecendo as reacgfes quimicas.

5.3.1. MECANISMO 1 (ARCO ELETRICO - BICO DA PISTOLA)

Neste trabalho, a asperséo de goticulas metalicas foi criada pelo contato do ar
comprimido com dois arames de aluminio. A temperatura do arco elétrico é de 4000
— 6000°C e ocasiona a dissociacao dos elementos presentes no sistema O, N e Al
(além dos constituintes de menor concentracdo do ar e dos arames, estes descritos
na Tabela 16) que reagem entre si de acordo com afinidades fisico-quimicas: O-Al,
O-N, Al-N formando, em maior quantidade do que nos outros mecanismos, oxidos de
nitrogénio e aluminio e nitreto de aluminio. Neste trabalho, foi estudada a formacéo
de oxidos de aluminio. A reacdo de formacdo deste Oxido é favorecida pela alta
temperatura e alta afinidade do oxigénio com o metal, com isso as reacdes iniciam-
se prontamente. Newbery, Grant e Neiser (2005) afirmam que a presenca de
oxigénio no gas atomizante tem um efeito significativo no aumento da temperatura
do spray via oxidagao exotérmica das gotas.

As temperaturas sdo maiores nas particulas menores (PLANCHE; BOLOT;
CODDET, 2003). Neste trabalho citado, ndo foram detectadas particulas com
temperaturas mais baixas do que a do ponto de fusao.

Hussary e Heberlein (2001) afirmam que a fusdo assimétrica dos arames é
uma caracteristica inerente dos processos ja que o aquecimento do catodo é
diferente do anodo. Por causa disso, 0 aquecimento, a fusdo e a formacdo da
particula nos dois eletrodos séo diferentes, resultando numa variedade de tamanhos
de particulas, velocidades e trajetérias.

A variagcdo de pressdo do ar comprimido e da distancia pistola-substrato
influenciam nas reacdes de formacao de 6xidos como visto nas quantificacdes, mas
a pressao influencia mais. O fluxo do ar comprimido age no arco e nas goticulas,
levando a diferentes tamanhos de gota, o que pode determinar o conteudo de 6xido

e porosidade dos revestimentos aspergidos (WANG et al., 1994). Quanto menor a
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pressao, por exemplo, maior as goticulas e menor a oxidacdo, como no caso do
revestimento 1D100P40.

A fonte de calor transfere alta energia as particulas, permitindo que algumas
atinjam o substrato ainda liquidas mesmo com o rapido resfriamento logo que as
particulas saem da pistola transferidas pelo ar comprimido.

O revestimento 5D100P70, de acordo com a quantificacdo, apresentou o
maior teor de oxidos (19,6%), isto pode ser explicado porque no momento da
metalizacdo, a pressédo do ar comprimido na saida da pistola era de 70 psi, bem
acima do valor para 1D100P40 (40 psi). Assim, as goticulas eram pequenas e com
grande &rea superficial para ocorrer a oxida¢ao (atuando os Mecanismos 1, 2 e 3) e
a alta energia cinética proporcionou a ocorréncia de elevado niumero de salpicos no
revestimento (atuando, também, o Mecanismo 4).

Segundo a literatura, com maiores distancias pistola-substrato produzem-se
mais oxidos, assim o revestimento 6D300P70 deveria ter atingido maior valor, porém
0 5D100P70 obteve o maior teor. Como estas amostras foram submetidas a mesma
pressdo e apesar do 6D300P70 ter sido submetido a maior distancia, pode-se
afirmar que a presséo é o pardmetro que mais afetou os dados coletados. A alta
pressao (70 psi), mesmo para uma distancia menor (100 mm) e consequentemente,
menor tempo de oxidacdo pelos Mecanismos 2 e 3, possibilitou a formacdo de
particulas pequenas com grande area superficial para reagir com a vasta quantidade
de oxigénio pelo Mecanismo 1. Além disso, o Mecanismo 4 também atuou ja que as
particulas se fragmentaram muito no momento do impacto.

Quanto menor a pressdo, menor a temperatura, portanto menos Oxidos
formados e esta pode também ser uma explicacdo para o baixo teor de 6xidos para
o 1D100P40 e o alto teor para o 5D100P70. Esta amostra, 5D100P70,
provavelmente foi submetida & maior temperatura.

Em distadncias maiores, a temperatura é menor. Os corpos de prova
2D300P40, 4D300P55 e 6D300P70 foram submetidos a maiores distancias e o
4D300P55 possui mais oOxidos apenas que o 1D100P40. Entretanto, os dados
encontrados na literatura trazem informacdes até a temperatura 2727°C, ou seja,
nao ha informacdes para as temperaturas onde ocorre o principal mecanismo de

oxidac&do da ASP (Mecanismo 1). A Figura 35 mostra o mecanismo em detalhe.
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O O6xido de aluminio é formado em maior volume neste mecanismo (ver

Equacao 29) devido a elevada temperatura e ao uso do ar comprimido como gas de

transporte.
2 A|(g) + 30(g) — A|203(5) (29)
A reacao de formacéao de nitreto de aluminio pode ser descrita como:

Alg + N — AlN (30)

J.|| (n]
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REVESTIMENTI
DE ALLBAMD

T ~4000-6000°C (aluminio, oxigénio, nitrogénio dissociados &
reagindo entre SI).F’asswagao do aluminio.

2 Al + 3y — AbOsg

FIGURA 35. MECANISMO DE OXIDAGAO 1: DISSOCIACAO, PASSIVACAO E FORMAGCAO DE
COMPOSTOS.

FONTE: ADAPTADO DE RODRIGUEZ, 2003.

Os seguintes oxidos de nitrogénio também podem ser formados: NO(g), NOy(),
NO3g), N20(), N203g), N2044g, N20s54. E, de acordo com a literatura, em
temperaturas acima de 377°C nao ha hidroxidos.

Os fenbmenos que ocorrem no Mecanismo 1 sao:

I. Dissociacao do ar
ii. Fusao e dissociacao do Al e do Al,O3 que envolve o arame
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lii. Reacdes no arco, passivacdo, chegada do Al puro e na forma de
compostos com diferentes estequiometrias ao substrato

5.3.2. MECANISMO 2 (ZONA DE TRANSFERENCIA DAS PARTICULAS)

A oxidacdo pelos Mecanismos 2 e 3 € considerada durante o tempo que a
particula leva até atingir o substrato (~1 ms). O rapido resfriamento das particulas é
devido a conveccdo forcada pelo fluxo de gas atomizante e pela radiacédo
(NEWBERY; GRANT; NEISER, 2005). Como ja descrito anteriormente, uma goticula
do spray “tipica” faz o trajeto com temperatura em torno de 2000°C (GUILLEN;
WILLIAMS, 2006).

Assim como no Mecanismo 1 a pressdo € um importante fator, pois interfere
no diametro e na area superficial disponivel para oxidar as particulas. Wang et al.
(1994) relataram que, durante a metalizacdo, a reacdo do gas atomizante com o ar
do ambiente em torno do processo causa significante formacdo de Oxidos nas
particulas de metal fundido. A oxidacdo que ocorre na area de transferéncia
depende fortemente da quantidade de oxigénio, da temperatura da particula, da
natureza e da turbuléncia do spray. Durante a oxidacdo na area de transferéncia,
uma camada de Oxido é formada na particula fundida devido a reacéo quimica entre
a superficie da fase liquida e o oxigénio ou a difusdo do oxigénio no liquido. Quando
a temperatura da particula comeca a diminuir na parte final do trajeto, os 6xidos
comecam a se solidificar e uma fina camada de 6xido € formada em torno da
goticula.

As altas temperaturas que mantém a particula no estado liquido sé&o
causadas por uma continua reacdo de oxidacdo do aluminio fundido com o ar. O
oxido que se forma na superficie da particula € conduzido para dentro da mesma e
misturado com o aluminio liquido por movimento de conveccéo. A circulacdo interna
afeta a quantidade de oOxido nas particulas e, como resultado, o revestimento
aspergido.

A distancia pistola-substrato interfere no tempo disponivel para as reacdes
ocorrerem. Guillen e Williams (2006) citaram experimentos que mostraram que
menos 6xidos foram produzidos quando a aspersao foi realizada em menor distancia

pistola-substrato e isto pode ser explicado porque a particula tem um menor tempo
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disponivel para a oxidagdo continua gerada pela circulagédo interna nas goticulas.
Deste modo, como j& comentado, os revestimentos 1D100P40, 3D100P55 e
5D100P70 deveriam ter menos o6xidos, mas apenas o 1D100P40 comprovou a
literatura consultada. A amostra 5D100P70, de acordo com o0s experimentos
realizados, apresentou mais 6xidos, seguida da amostra 3D100P55. Estas amostras
apresentaram mais Oxidos porque foram submetidas a maiores pressoes,
ocasionando a formacéo de goticulas aspergidas de tamanhos menores e com maior
area superficial disponivel para reagir com o oxigénio em abundancia nesta pressao.

Realizando a aspersdo a uma maior distancia e com uma maior pressao (para
obter grande area superficial), o revestimento 6D300P70 deveria possuir maior teor
de oxidos. As condi¢cdes foram mais favoraveis para 5D100P70 porque foi obtida
com uma menor distancia pistola-substrato, fragmentando em maior namero as
goticulas formadas, atuando o Mecanismo 4.

As mesmas reagbes do Mecanismo 1 ocorrem em menor quantidade neste
mecanismo por causa da menor temperatura de trabalho (< 4000°C). Os
componentes do processo também podem interagir com as particulas do ar
atmosférico que se encontram no trajeto até o substrato. A Figura 36 ilustra o

mecanismo em detalhe.

ALUMINIO ARCO |
*LETRK:O

AR
COMPRIMDO EEDEg @

ALUMIMIO /

L X W W W W W W W )

REVESTIMENTO
DE ALUMIMIC

T <4000° C

(aluminio, oxigénio, nitrogénio reagindo entre si)
Reac¢bes do aluminio:
A|203(S) — 2A|O(V) + O(g)
A|(|) + Al,O3 —>3A|O(S)
4A|(|) + ALO; — 3A|20(5)

FIGURA 36. MECANISMO DE OXIDACAO 2: AREA DE TRANSFERENCIA DAS PARTICULAS.

FONTE: ADAPTADO DE RODRIGUEZ, 2003.
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O Al,O3) formado volatiliza em temperaturas muito elevadas, provavelmente
dissociando segundo a Equacéao (26) (OHLWEILER, 1973):

AlbOzs) —  2AI0G) + Oy (26)
Outras possiveis rea¢fes neste intervalo de temperatura:
Entre 1100°C e 1500°C:
4Al + Al,Ozs)y —  3AlLOg) (27)
Entre 1500°C e 2000°C:

A|(|) + A|203(5) — 3A|O(5) (28)

Os fendbmenos que ocorrem no Mecanismo 2 Sao 0s seguintes:

I. Reac0Oes similares as do Mecanismo 1, s6 que com menor quantidade de
produtos devido a menor temperatura

i. Formagéao de oxidos instaveis: AlO), Al,O(s), Al,02(q), AlO2()

iii. Possivel formacédo de compostos diversos pela contaminacédo do meio (Oo,
N2, CO, CO,, Hy, H,0, entre outros)

5.3.3. MECANISMO 3 (AREA QUE ENVOLVE A ZONA DE TRANSFERENCIA)

Neste mecanismo também ha interacdo com o ar atmosférico (O, N, CO,
CO,, Ha, H2O e outros componentes) em torno da regidao onde ocorrem as reagoes
do Mecanismo 2, porém com menor influéncia pois a energia cinética das particulas
€ elevada e ha pouco tempo para contato. Este mecanismo é mostrado na Figura
37.
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Temperatura menor do que o Mecanismo 2
(interacdo entre o ar do ambiente, oxigénio, nitrogénio,

aluminio)
ALUMINIO \éﬁg%mo A @\ .:

AR S . - -4 T _-_-_-_=_=_-_
COMPRIMDC TR @ T-T----_ W g cC---z-z-Z-IZ-=C '

ALUMINIO /

REVESTIMEMNTO
DE ALUMIMIC

FIGURA 37. MECANISMO DE OXIDACAO 3: AREA QUE ENVOLVE A ZONA DE
TRANSFERENCIA.

FONTE: ADAPTADO DE RODRIGUEZ, 2003.

Quanto maior a area superficial das goticulas (maior pressdo) e maior a
distancia pistola-substrato mais reacfes ocorrem com o0 meio ao redor do
experimento. No caso deste trabalho, o revestimento 2D300P40 provavelmente
reagiu mais com o ar atmosférico, porque suas goticulas eram mais lentas,
ocasionando mais reacfes durante o trajeto e o 1D100P40 reagiu menos pois 0

tempo para percorrer o trajeto foi menor.

O fenbmeno de oxidacédo que ocorre no Mecanismo 3 é:

I Reacdes de menor escala entre o meio (O2, N2, CO, CO,, H,, H;0, entre

outros) e os componentes do processo.

5.3.4. MECANISMO 4 (REVESTIMENTO ANCORADO NO SUBSTRATO)

No Mecanismo 4, representado na Figura 38, o tempo esperado para a

oxidacdo é em torno de 1 s e a temperatura com que as particulas atingem o
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substrato é de ~660°C. No momento do impacto as particulas rompem o filme 6xido,
permitindo a deposi¢éo do aluminio.

Com a diminuicdo da temperatura, os Oxidos formados reagem com a
umidade do meio ambiente hidratando-se, e ocorre também a passivacdo do
aluminio - vide Reacdes (18) — (24).

Quando a temperatura atinge a temperatura ambiente, a passivagéo continua
e também ocorre a formacdo de hidroxidos mais hidratados, hidrargilita e, apos

semanas de exposicao ao ar, bayerita.

ALUMINIC \éfg%mo ' .:
% 0, oo ] “

AR Y L e S L
COMPRIMIDO T @ =2=2°, S-Sz z-=-Sczis '

ALUMINIO /

REVESTIMENTO
DE ALUMINIO

T ~ 660° C — ambiente
Passivacao, formacéao de hidroxidos devido a hidratacéo

2Al + Y2 O, — AlL,O3

2 Al +3H,0 — Al,O3 + 3H,
Al + 3H,O — AIOOH + 3/2 H;
Al + 3H,0 — AI(OH); + 3/2 H,
Al,O3; + H,O — 2AIO0H
Al,O3 + 3H,0O — 2AI(OH)3

FIGURA 38. MECANISMO DE OXIDACAO 4: ANCORAMENTO AO SUBSTRATO.

FONTE: ADAPTADO DE RODRIGUEZ, 2003.

Todos o0s revestimentos sofrem hidratacdo e passivacdo nas mesmas
condicOes e a caracterizacao entre hidroxidos e oxidos hidratados néo é simples.

Sumarizando, no Mecanismo 4, os fenbmenos que ocorrem Sao 0s seguintes:

I A boehmita comeca a precipitar perto de 100°C
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il. Devido ao alto teor de umidade, o revestimento passa a se hidratar com
maior intensidade
iii. AplOs a deposicdo, a temperatura diminui bruscamente até atingir a

temperatura ambiente

Todos os componentes do processo atomizam-se devido a alta temperatura
do processo e interagem entre si formando diversos produtos de reacdo. No
Mecanismo 1, o mais importante na AT/ASP, sdo formados mais 6xidos de aluminio;
nos Mecanismos 2 e 3, h4 interagbes com 0 meio, sendo o tamanho das particulas
um aspecto importante a ser considerado e, quanto mais salpicos, mais atua o
Mecanismo 4. Com a diminuicdo da temperatura apds a aspersao, o revestimento

hidrata dificultando diferencias 6xidos hidratados de hidréxidos.
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6. CONCLUSOES

Em funcéo dos resultados obtidos, € possivel concluir que:

0 jateamento abrasivo dos substratos foi feito de forma adequada, ja
gue os resultados de aderéncia por dobramento atingiram resultados

excelentes.

a aderéncia do revestimento de aluminio foi facilitada pela maior
presséao do ar comprimido, sendo as amostras 5D100P70 e 6D300P70

as que permitiram maior aderéncia.

o revestimento 2D300P40 apresentou maior rugosidade e o 3D100P55

apresentou a menor dentre 0s revestimentos.

além do aluminio, foram detectados os seguintes elementos quimicos:

fosforo, ferro, calcio, silicio, enxofre, niquel.

foram detectados apenas planos caracteristicos do aluminio na analise

de Difracdo de Raios-X.

a média de poros e Oxidos obtida neste trabalho foi de 3,35% e 14,8%,
respectivamente. As amostras que apresentaram maior quantidade de
poros foram submetidas a menor pressao de ar comprimido. Os 6xidos
encontram-se na forma de filamentos e em contornos de panqueca de
aluminio e os revestimentos que apresentaram maior teor de Oxidos
foram os submetidos a menor distancia e maior pressdo. O
revestimento 1D100P40 obteve menos 6xidos porque foi submetido a

menor pressao do gas de transporte.

0 parametro distancia pistola-substrato ndo atuou de forma

significativa nos resultados deste estudo.
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e a morfologia de todos os revestimentos apresentou-se semelhante e
se observou que a medida que a pressdo aumenta, as lamelas ficam

mais finas e os salpicos ocorrem em maior namero.

Portanto, a melhor condicdo para a obtencdo de maior quantidade de 6xidos
na aspersao térmica a arco elétrico € realizar a metalizacdo com menor distancia

pistola-substrato e maior pressao do ar comprimido.
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7. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo deste trabalho foi importante para a obtencdo de maiores
esclarecimentos sobre a formacao de 6xidos de aluminio na asperséo térmica a arco
elétrico, podendo ser melhor conhecida através de estudos futuros.

Dentre outros, é possivel destacar:

I. Utilizacdo da técnica de Espectroscopia Eletronica para Analise Quimica
(ESCA) para identificar diferencas entre os revestimentos com relacédo a
composicao superficial e de bulk.

il. Identificacdo dos planos do revestimento submetido a maior pressao e
menor distancia pistola-substrato DRX.

iii. Avaliacdo da temperatura no arco elétrico e na regido de transferéncia até
0 substrato e das reacdes nestas regides para ligas de aluminio.

Iv. Estudo das reacbes quimicas do aluminio no arco voltaico quando

utilizado mistura de gases de transporte.
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