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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados os resultados do ensaio de corrosdo de névoa salina de corpos de prova preparados
pelos processos de aspersdo térmica a chama oxiacetilénica, arco elétrico e chama de elevada velocidade, sem a
utilizacdo de selantes. Os corpos de prova foram expostos até 25.000 horas em uma solucéo de cloreto de sédio, sendo
que a exposicdo do aco se deu a partir das 10.000 horas de ensaio. Os resultados apresentados neste trabalho consideram
a avaliacdo do comportamento da camada de 6xido de aluminio e sua participacdo como elemento protetor do substrato
de aco, além de documentar atraves do exame metalografico como a camada é afetada pelo meio salino do teste. Pode
ser concluido que no ensaio de corrosdo por “salt spray”, os produtos de corrosdo superficial (6xido de aluminio
hidratado e/ ou hidréxido de aluminio) podem ser aderentes e atuar como barreira adicional de protecdo. Ainda, a sua
propagacao para o interior do revestimento depende da aderéncia e coesdo da camada depositada. Melhores resultados
foram obtidos quando as camadas foram depositadas pelo processo a chama, com substrato pré-aquecido a 120 °C.

Palavras chaves: Revestimentos de Aluminio, Corrosdo Marinha, Aspersdo Térmica

Abstracts

The results of the salt spray corrosion assay of test specimens prepared with the oxyacetylene flame of thermal spray
process, electric arc and high speed flame, without sealing, are presented in this job. The test specimen were exposed
up to 25.000 hours in a sodium chloride solution meanwhile the steel exposition assay rise up to 10,000. The results
consider the evaluation of the aluminium oxide layer behavior and its participation as protective element of the steel
substratum, besides registering through the metalografic examination how the layer is affected by the test saline
enviroment. It can be concluded that in the salt spray corrosion assay, the superficial corrosion products (hidrated
aluminum oxide and/or aluminum hydroxide) can be adherent and act as additional protection barrier. Still, its
propagation for the interior of the covering depends on the adherence and cohesion of the deposited layer. Better results
had been seen when the layers had been deposited by the flame process , with a 120 °C preheated substratum.
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1. INTRODUCAO

Na atualidade, entre as linhas de pesquisa dirigidas para minimizar e/ou eliminar os problemas de corrosao por agua
do mar, atmosférica e nos processos do refino do petrdleo, destaca-se o aperfeicoamento da protecdo por barreira dos
materiais (Berneccki, 1992; Phadke, 1989; Thorpe, 1993), através dos processos de AT. O uso de Al, Zn e suas ligas, como
protecdo contra a corrosdo tem sido investigado, pela capacidade desses metais de protegerem catédicamente o aco e de
possuirem resisténcia mecanica superiores ao processo de pintura. Outras vantagens em relacéo a estes séo: teor zero de
compostos organicos volateis emitidos para a atmosfera, cura imediata, resisténcia quimica a limpeza a vapor,
possibilidade de aplicagdo mesmo em temperaturas proximas de 0 °C, nivel de contragdo inferior a tintas que contém
solvente, resisténcia elevada a trabalhos com soldagem préximos a regides ja aluminizadas e a ndo degradacao pela
acdo da radiagdo ultravioleta (Hoehne, 1985; Grasme, 1990).

De acordo com a literatura (Berneccki, 1992; Kreye, 1990; Cortés, 1998), melhores propriedades dos
revestimentos de aluminio (Al), como uma maior aderéncia e menor porosidade, podem ser alcancadas através de
processos de maior energia, como a aspersdo térmica (AT) a arco elétrico (ASP) ou a chama de elevada velocidade
(HVOF). Apesar disso, 0 mais antigo e convencional processo o da chama oxiacetilénica (FS) ainda desperta grande
interesse pelo baixo custo do equipamento, de sua aplicacdo, facilidade no manuseio da pistola e na operacdo do
equipamento.

Dos fatores que participam da aderéncia, o material de aporte e gas de transporte sdo fundamentais. O material de
aporte participa em primeiro lugar através de suas propriedades fisico-quimicas. No caso do Al ocorre, em maior ou
menor grau, em funcéo da fonte de calor e do poder oxidante do gés de transporte a conversao Al—Al,Os. Pelo seu alto
ponto de fusdo, ~2100 °C, esse dxido ndo se funde e envolve como concha sélida as particulas da fase metélica.
Segundo Grasme (1990) para obtencdo de uma boa aderéncia no processo ASP o Al deve ser aspergido a temperatura
de no minimo 4000 °C. Por outro lado, a aderéncia do Al ao substrato também depende da velocidade de impacto, assim
no processo HVOF as particulas projetadas entre 400 e 1200 m/s permitem, pela sua alta energia cinética, o rompimento
da camada oxida e o aparecimento de pontos de “microsoldagem” com o substrato.

A preparacdo do substrato participa através da limpeza, rugosidade e o preaquecimento. Sendo que, para obter
adequada aderéncia, é requerido um substrato limpo, isento, portanto, de ferrugem, de crostas de 6xido, de graxa, de
6leo e de umidade. Os padrdes de limpeza exigidos (Sa2.5; Sa3) no caso de revestimentos com Al sdo alcangados
através de jateamento com a maioria dos abrasivos (areia, granalha, Al,Os, etc.), porém o grau de aderéncia varia com o
tipo de material utilizado (Thorpe, 1993). E usual, ap6s a limpeza jatear o substrato, o que é realizado na AT por
jateamento abrasivo, obtendo-se ac mesmo tempo limpeza e rugosidade. Superior aderéncia é atingida com abrasivos
que, sem contaminar a superficie, proporcionem rugosidade adequada. Aqueles que melhor se enquadram sdo o0s
abrasivos a base de Al,O3;. A forma das particulas também tem influéncia na aderéncia, isto é, o impacto de particulas
com formas angulares acarreta o arrancamento de material da superficie, originando mais irregularidades e pontos de
ancoramento favoraveis a aderéncia. O preaquecimento, além de melhorar a limpeza, favorece a reducdo das tensfes
internas o que, por sua vez, aumenta a aderéncia da camada. A temperatura recomendada pela ANSI/AWS para a AT de
Al por FS é de 120 °C, para evitar respingos e reduzir a oxidagao.

A aspersdo térmica ndo produz aquecimento elevado no substrato, garantindo com isso a manutencdo das
propriedades mecanicas e metallrgicas dos substratos revestidos, no entanto, as camadas que formdo parte dos
revestimentos contém porosidade e oxidagdo, que afetam diretamente a coesdo e aderéncia e estéo relacionados com os
parametros de processo. Com base em dados da literatura pode-se analisar a influéncia destes parametros:

Processo a chama FS: Neste processo as particulas oxidam pelo contato com o oxigénio contido no ar comprimido e
pelo ar do meio ambiente. Os teores de éxidos sdo variados, 0,4 % (Grasme, 1990; Kreinbuehl, 1974) até 10 % (Britton,
1988). As referéncias consultadas ndo especificam se o material utilizado foi pé ou arame. A porosidade (5 a 15%) esta
relacionada com a formacao das panquecas e vazios entre as lamelas e particulas depositadas.

Processo a chama HVOF: Neste processo as particulas oxidam preferencialmente pelo oxigénio contido no ar do meio
ambiente. Em geral as camadas de diferentes materiais depositadas por este processo tem pouca porosidade (<3%) e
Oxidos (até 7%) (Cortés, 1998).

Processo a arco elétrico ASP: Neste processo as particulas oxidam ja no arco elétrico, pelo oxigénio do ar comprimido
utilizado para transferir as particulas fundidas até o substrato e pelo oxigénio do ar ambiente. Os teores de dxidos sdo
variados, entre 3% (Grasme, 1990; Kreinbuehl, 1974) e 15% (Britton, 1988), sendo que a porosidade chega até 15%
(Kreinbuehl, 1974; Britton, 1988).

2. METODOLOGIA

A necessidade de se ter informagdo para que se possa prever a vida Util de revestimentos protetores em
instalacdes metalicas expostas a meios corrosivos maritimos € uma preocupacédo de varios pesquisadores, (Thomansom
1985; Pikul, 1996), realizando pesquisas de campo ou em meios simulados de corrosdo, como é o caso do ensaio de
névoa salina (“salt spray”). Dados de literatura mostram resultados de ensaios de névoa salina de até 7 anos, s
apresentando resultados do estado superficial dos revestimentos e ndo explorando a propagacéo da corroséo superficial
para o interior da camada.

Para avaliar a resisténcia a corrosdo marinha, neste trabalho serdo apresentados resultados de cps de ago carbono
revestido com aluminio (Al) através dos processos a chama FS, arco elétrico ASP e chama HVOF.

No inicio da pesquisa o objetivo foi avaliar o comportamento do Al sem selante, através do ensaio de névoa
salina durante 10.000 horas. O planejamento considerou a realizacdo de inspe¢des as 1.000 horas, 3.000 horas e



posteriormente de acordo aos resultados de analise metalografico de pequenos cps tirados do cps de 100x80x9.6 mm. A
partir das 10.000 horas de ensaio foi introduzida outra varidvel, a exposi¢do do aco ao meio corrosivo salino, tentando
simular eventuais danos por arrancamento mecanico do revestimento, fato que pode ocorrer em instalacdes “offshore”.
A pesquisa foi finalizada as 25.000 horas de ensaio por ndo fornecer informagdes de maior interesse.

2.1. Materiais, procedimentos e ensaios

Materiais: Substrato de aco carbono; revestimento de Al com arame de & 3,2 mm e p6 de granulometria -90+45 pm.
Aspersdo Térmica: Os equipamentos utilizados foram: FS - METCO 12E; ASP - METCO 4RP, HVOF - DJ 2004 ¢, as
condicBes de AT foram selecionadas as otimizadas pelos ensaios de Cortés, 1998.

Preparacédo da superficie: A limpeza e rugosidade do substrato foram realizadas através de jateamento abrasivo com
oxido de Al branco, granulometria 30, jateamento a 100 mm de distancia e a 100 psi de pressao. O grau de limpeza Sa3,
foi obtido por comparacéo com os padrfes publicados pela norma NACE RM 01/70.

Medicao da espessura: Na avaliacdo da aderéncia por tracdo, a espessura minima adotada foi de 380 um. Nos cinco
corpos de prova (cps) preparados para os testes de aderéncia ndo foi utilizado selante.

Medicdo da aderéncia por tragdo: Para a medicdo foi utilizada a norma ASTM C-633/79. Para colagem dos cps foi
utilizado adesivo Araldit AW106 com endurecedor HV 953U.

Avaliagdo da resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Al: O ensaio de corrosdo em cdmara de “salt spray”, segue
as condigdes estabelecidas na norma ASTM B 117/90. As faces a serem avaliadas sdo posicionadas em um angulo de
aproximadamente 30° com a vertical. Inspecdes didrias: ¢ feita avaliagdo visual diariamente, com registro do aspecto da
superficie. Avaliacdo final: é feita com a norma especifica para os revestimentos em teste e registro fotografico de todos
o0s cps. Foram utilizados cps de dimensdes de 100x80x9,6 mm e ensaiados trés cps por processo de AT. Apds as 10.000
horas de ensaio e de acordo aos resultados registrados das inspe¢des em cps de cada condicdo de AT: FS, ASP e HVOF,
foi realizado um corte superficial equivalente a uma area de 2.5 % de ago exposto e colocados novamente na camara.
Na figura 1, pode-se observar os cps com area sem protecao.

Procedimento de limpeza dos cps para inspecdo: Para a inspecdo visual e corte dos cps para metalografia, foram
retirados os produtos de corrosdo nao aderentes da superficie, com auxilio de jato de agua, sendo a secagem ao ar.
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Figura 1. Superficie dos cps com area exposta. a) chama FS, b) arco ASP e ¢) chama HVOF.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO.
Na tabela 1 encontram-se os resultados da medicdo da aderéncia por tracdo e a medicdo da porosidade na tabela 2.

Tabela 1. Aderéncia nas camadas de aluminio (valores médios de 5 medices).

Processo de Espessura média Aderéncia média Local de ruptura
Aspersdo Térmica [um] [MPa] predominante
FS 386 20.2 Aderéncia
ASP 379 20.6 adesivo
HVOF 378 23.4 adesivo

Tabela 2. Porosidade nas camadas de aluminio (valores médios de 5 medicgdes).

(*) ruptura camada/adesivo); (**) ruptura adesivo).

FS ASP HVOF
Média Média Média
Porosidade [%)] 3.8 1.0 0.4




Pelos resultados da tabela 1 pode-se verificar que a aderéncia média foi atingida pelos trés processos segundo a
norma Petrobras N-2568 (média de 13.8 MPa sem nenhum valor inferior a 10.3 MPa).
Da tabela 2 pode-se deduzir que a porosidade medida é considerada baixa para os trés processos, destacando os
processos de AT FS (média de 3.8%) e arco elétrico ASP (média 1.0%), muito abaixo dos dados da literatura. A
porosidade dos cps HVOF correspondem aos dados de literatura. Estes dados referem-se a revestimentos duros. Para
aluminio ndo existem dados disponiveis.
Resultados da corroséo das camadas de Al - Avaliacéo final até as 25.000 h de ensaio:
Através das fotografias apresentadas na figura 2a, pode-se observar que a superficie da camada depositada pelo
processo FS praticamente se mantém inalterada, confirmando que existe um mecanismo de protecéo adicional para a
camada, como foi observado ja nas primeiras 1.000 h de ensaio. Isto pode ser atribuido principalmente, aos produtos de
corrosdo superficiais aderentes e a excelente aderéncia obtida na deposicdo do Al com o substrato preaquecido a 120 °C.
A figura 2b mostra a superficie preparada pelo processo ASP, onde foi verificado que a camada de Al perdeu espessura,
alem de serem também observados pontos de corrosdo vermelha. Portanto, pode-se deduzir, que a camada ainda resiste
a corrosdao mesmo estando desgastada.
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Figura 2. Superficie das camadas de Al ap6s 25.000 horas de ensaio.

Na figura 2c observa-se a superficie de um corpo de prova preparado pelo processo HVOF verifica-se a camada
bastante corroida, concentrando-se os produtos de corrosdo nas mesmas regides j& identificadas anteriormente na
inspecdo das 10.000 h. Em 15.000 h, a camada apresentava-se também bastante corroida.

Na figura 3, pode-se observar o comportamento do aco sem protecdo direta de Al no corpo de prova revestido
pelo processo FS, que ficou exposto 15.000 h (das 25.000 h do ensaio total).

Nesta figura observa-se que o processo de corrosdo, inicialmente, mostrou a area exposta com produto de
corrosdo vermelha (sinal que o aco esta sendo corroido, figura 3a). Ap6s um tempo, esta mesma regido foi coberta com
produto de corrosdo branca (figura 3b) e ndo aparece mais a corrosdo tipica do aco (vermelha). Isto pode ser explicado,
pelo fato que o Al atuou como protetor (efeito anddico) e que os produtos de corrosdo formados atuaram como barreira
de protecdo adicional. Este comportamento ocorreu na superficie dos cps revestidos com Al pelos trés processos de AT.
Este fendmeno foi constatado por Paredes e outros (2001).
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Figura 3. Superficie da camada de Al depositada por FS, com area exposta apds 5.000 horas de ensaio “ salt spray”.

Com o intuito de identificar os produtos de corrosdo aderentes, formados na superficie apds ensaio de névoa salina,
foi realizada analise qualitativa por difracdo de Raios—X (tabela 3) de acordo com a seguinte amostragem:



Tabela 3. Produtos de corrosdo nos cps submetidos ao ensaio de névoa salina

Corpos de prova Substéancias detectadas
FS - produto de corrosdo Hidréxido de Al e Hidréxi-Carbonato de Al e Sédio
ASP — amostra da superficie Aluminio (predominante) e Oxido de Al
HVOF - produto de corrosao Hidréxido de Al, Hidroxi-Carbonato de Al e Sodio e Al.

Inicialmente destaca-se que os produtos de corrosdo observados pela técnica de raios-x e apresentados na tabela 3
sdo os produtos aderentes que ndo foram eliminados durante a limpeza. Portanto, os resultados confirmam a protecdo do
substrato pela camada de Al, uma vez que ndo foi detectada presenca de ferro. Nos cps apenas escurecidos ou com reduzida
corrosdo branca (ASP) foi detectado predominantemente Al, revelando que os produtos de corrosdo formados na superficie
foram pouco espessos para a técnica de raios-x. Nas superficies revestidas pelos processos FS e HVOF os produtos de
corrosao observados contém hidréxidos de Al fortemente aderidos ao Al, mostrando um efeito auto protetor adicional.

Metalografia das camadas de Al ap6s ensaio de névoa salina

Camadas depositadas por AT FS: Na figura 7a observa-se a camada antes do inicio do ensaio de névoa salina. Na
figura 7b verifica-se que a camada ndo tem sinais de corrosdo. Existem pontos isolados de corrosdo em contornos de
panquecas (Oxido preexistentes) superficiais e nas areas onde ha porosidade. Pela analise microscopica foi observado
que ndo houve perda de espessura. Portanto, pode-se constatar que o ataque corrosivo nao propagou-se para o interior
da camada, devido a esta ser de maior coesdo e aderéncia.
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Figura 7. Microestrutura do revestimento de aluminio FS sem selante antes (a) e apds (b) as 25.000 horas de ensaio.

Camadas depositadas por AT ASP: Na figura 8a observa-se a camada antes do inicio do ensaio de névoa salina. A
figura 8b mostra a camada corroida levemente, alguns pontos mais afetados, principalmente nos contornos das
panquecas e porosidade. A camada tem significativa perda de espessura. Da anélise da microestrutura pode-se deduzir
que a camada residual resiste ao meio corrosivo. Isto poderia ser explicado pelo fato da camada ter elevada aderéncia e
coesdo e baixa porosidade, portanto, apresenta menos caminhos preferenciais para que seja corroida.
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Figura 8. Microestrutura do revestimento de aluminio ASP sem selante antes (a) e apds (b) as 25.000 horas de ensaio.

Camadas depositadas por AT HVOF: Na figura 9a observa-se a camada de aluminio antes de iniciar o ensaio de
névoa salina. Na figura 9b temos o revestimento com elevada corroséo. Esta concentra-se nos contornos das particulas
maiores, principalmente nos fragmentos muito finos e vazios. Este fato poderia estar relacionado com a estrutura da
camada. Particulas maiores com vazios preenchidos pelas particulas que se romperam em fragmentos muito finos e o0s
espacos vazios entre as particulas finas, o que facilitam a propagagao da corrosao.
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Figura 9. Microestrutura do revestimento de aluminio HVOF sem selante antes (a) e ap6s (b) as 25.000 horas de ensaio.
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Avaliacdo final até as 25.0000 h de ensaio:

Através das microestruturas apresentadas nas figuras 7, 8 e 9 pode-se observar que a camada depositada pelo
processo AT FS praticamente se mantém inalterada. Confirmando-se que existe um mecanismo de protecdo adicional
que protege a camada como foi observado ja as primeiras 1.000 h de ensaio, atribuido principalmente aos produtos de
corrosao superficiais aderentes e a excelente aderéncia e coesdo obtida na deposicdo do Al com a superficie preaquecida
a 120 °C. Na microestrutura do revestimento depositado pelo processo ASP, observou-se a camada com menor
espessura, sendo que; os produtos de corrosdo formados na superficie foram eliminados conjuntamente com o
revestimento de Al, sendo que o processo de corrosdo ndo foi propagado para o interior de camada. Destacando que a
camada residual ainda resiste a corrosdo mesmo desgastada. Na microestrutura do revestimento HVOF mostra que 0s
produtos de corrosdo foram propagados para o interior da camada a que se encontra totalmente corroida.

4. CONCLUSOES

o Os revestimentos depositados pelos processos de AT a chama FS e arco elétrico ASP mostraram-se adequados na
protecdo do substrato pelo ensaio de corrosdo de névoa salina até a inspecdo das 25.000 h, uma vez que nos cps ndo
foram encontrados sinais de corroséo do substrato de aco.

¢ O revestimento de Al depositado pelo processo a chama HVOF de excelente aderéncia e baixa porosidade mostrou-se
inadequado como protetor do substrato de ago.

e Somente 0s corpos de prova revestidos pelo processo a chama FS apds as 25.000 horas de ensaio na camara de névoa
salina, apresentaram produtos de corrosdo superficiais de 6éxido de Al hidratado e/ou hidréxido de Al. Estes séo
aderentes e atuam como barreira adicional de protecéo.

o No revestimento de Al depositado pelo processo a arco elétrico, hd uma significativa perda de espessura até as 25.000
horas que s6 permite deduzir que o efeito protetor € inferior ao revestimento depositado pelo processo a chama FS.

o Nos cps que ficaram com area exposta durante 15.000 horas, a prote¢do ocorre por efeito anddico do aluminio e os
produtos de corrosdo superficiais atuaram como prote¢do das areas expostas dos revestimentos.

e Finalmente, de forma geral, pode-se concluir que até as 25.000 h de teste que as camadas de Al depositadas sem
selante pelos processos de AT FS e ASP fornecem ainda adequada protecdo ao substrato de aco.
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