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Abstract

The corrosion behaviour of various Al99.5 and AIMg5 coatings, which were thermaly sprayed onto
DIN St 37 low aloyed sted substrates, was compared by means of the ASTM B117 sat spray (fog)
testing (SST). The coatings were assessed under two conditions: as-sprayed and as-sprayed containing
some machined holes, in order to smulate different exposition areas of the substrate materid to the
eectrolyte. The test was performed for 800 hours and both types of coatings were applied using three
different spray processes. flame spraying (FS), arc spraying (AS) and high velocity combustion wire
(HVCW) soraying. In order to ad the results andysis, a relative quality index was employed to
compare and dassfy the surface condition of the coatings within progressve expostion times.
Additiondly, the coatings were characterised in terms of microstructural characterigtics and mechanica
properties, aming a invedtigating the main protection mechanism based on the anodic sacrificid
behaviour (cathodic protection).

Keywords: Corroson Protection, Metdlic Coatings, Therma Spray, Sdt Spray Testing.

Resumo

O comportamento a corrosao de diversos revestimentos de Al99,5 e AIMg5, aspergidos termicamente
sobre substratos de aco carbono DIN St 37, foi comparado por meio do ensaio em camara de névoa
sdlina estabdlecido pela Norma ASTM B117. Os revestimentos foram avaliados em duas condigoes:
como aspergidos e como aspergidos contendo dguns furos usinados, com o objetivo de smular
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diferentes &reas de exposicdo do materia do substrato ao eetrdlito. O ensaio foi redizado por 800
horas e ambos os revestimentos foram depositados por trés diferentes processos de asperséo: a chama
convenciona (FS), a arco détrico (AS) e a chama de dta velocidade com arame HVCW). Para
auxiliar na andise dos resultados, um indice de quaidade relativo foi adotado para comparar e
classficar o estado superficial dos revestimentos ao longo de tempos progressvos de exposicao.

Adicionamente, os revestimentos foram caracterizados em termos de caracteristicas microestruturais e
propriedades mecanicas, com o objetivo de se avaliar o mecanismo principa de protegdo baseado no
efeito de anodo de sacrificio (protecdo catodica).

Palavras-chave: Protecdo contra a Corrosdo, Revestimentos Metdlicos, Aspersdo Térmica, Ensaios
em Camara de Névoa Salina

I ntroducéo

O uso de revestimentos metalicos depositados pela técnica de aspersdo térmica tem se tornado cada
vez mais freqlente na protecdo de componentes e estruturas de ago contra a corroséo em ambiente
marinho. O objetivo deste estudo € avaliar e comparar a performance a corroséo de revestimentos de
Al99,5 e AIMg5 através do ensaio em camara de névoa sdina descrito pela Norma ASTM B117.
Esses revestimentos foram produzidos por meio ¢k diferentes processos, incluindo o processo de
aspersdo a chama de dta velocidade com arame (High Velocity Combustion Wire, HVCW), langado
recentemente no mercado (1). Devido a0 fato das particulas aspergidas atingirem velocidades
sgnificativamente mais dtas, em comparagdo aos processos convencionais a chama e a arco eétrico,
variante do processo HVOF (High Velocity Oxy-Fuel) possbilita a obtencéo de revestimentos
com propriedades otimizadas.

1. Materiais e M éodos

1.1 - Producéo dos Corpos de Prova

Inicialmente, substratos de aco carbono DIN St 37 (> ASTM S235) medindo 50x70x4 mm? foram
devidamente jateados com particulas de dumina @ 0,1-1,0 mm). Para 0 processo FS, o sistema de
aspersdo empregado foi o Metco 10E Qulzer Metco, Westbury, NY, EUA), enquanto para o
processo AS o0 sistema adotado foi o OSU G 30/D OSU Maschinenbau GmbH, Duisburg,
Alemanha). No caso dos corpos de prova produzidos pelo processo HVCW, os sistemas utilizados
foram o W 1000 (Metatherm GmbH, Homburg, Alemanha) para Al99,5 e o sistema HVw 2000
(High Velocity Technologies Inc., West Lebanon, NH, EUA) para AIMg5. Em todos os casos,
parametros de processo de uso comercia foram adotados.

1.2 - Preparacao Meta ogréfica de Amostras e Corpos de Prova

Amostras metaogréficas de secles transversais dos corpos de prova foram preparadas antes (para a
caracterizacdo microestrutural) e depois do ensaio. O procedimento englobou a aplicacdo de resina
protetora, corte com disco abrasvo em cortadeira Struers Discotom-2, embutimento com resina de
cura a frio e lixamento seguido de polimento em equipamento automético Struers RotoPol-31. As
amogtras foram andisadas em um microscdpio Gtico Leica DM com o auxilio de microgrefias de
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diferentes ampliagBes. Para 0s ensaios em camara de névoa sdina, faces revestidas (50x70 mm?) foram
cuidadosamente lixadas (até papel abrasivo de grana 1000) e polidas (até suspensio de diamante de 1
nm) no mesmo equipamento, sob carga pré-definida e controlada e etronicamente. Furos medindo 1, 3
e 6 mm em didmetro foram usinados aravés dos revestimentos, smulando diferentes graus de
exposicéo do substrato ao meio corrosivo. Para permitir que somente parte da face revestida dos
corpos de prova ficasse exposta a névoa sdina, a face oposta, as laterais e parte da face revestida
foram isoladas através da aplicacdo de uma resina organica de especificacd UN 1139 (firma dema
Turco-Chemie). OperacBes de limpeza adequadas foram redizadas entre as varias etgpas de
preparacdo e antes do ensaio.

1.3 - Caracterizacéo Microestrutural e de Propriedades Mecanicas

MedicOes de espessura e de microdureza foram redizadas sobre segfes transversais dos
revesimentos, utilizando-se um microscdpio Gtico e um microdurdmetro digital Leitz com carga de
0,98 N (Norma DIN 50133). O teor de oxigénio foi medido em um equipamento Leco TC-436-DR
pela técnica de fusdo em gas inerte, enquanto o teor de Mg foi estimado por espectroscopia de energia
dispersva (EDX). A porosdade foi avdiada em um andisador quantitativo de imagens a patir de
secles transversais cuidadosamente polidas, com ampliagbes de 100 ou 500x, dependendo da
espessura da amostra. A aderéncia na interface revestimento/substrato foi determinada por ensaio de
tragéo, segundo a Norma DIN EN 582, utilizando cilindros de 25 mm de didmetro. A rugosidade
superficid foi medida em um rugosimetro digita de bancada Taylor Hobson modelo Surtronic 3+,
pelaNormaDIN 4768.

1.4 - Ensaio em Camara de Névoa Salina (CNS)

O ensaio em camara de névoa sdina (Salt Spray (Fog) Testing, SST) seguiu aNorma ASTM B 117
(2). O equipamento utilizado foi uma camara modelo SL-400 (da firma dema@ Gebr. Liebisch,

Bielefeld), no interior da qual atua uma névoa sdlina gerada a partir de uma solucdo de 5% em peso de
cloreto de sodio (NaCl), com um pH localizado entre 6,5 e 7,2. A temperatura na camara foi mantidaa
35°C e a duragdo total do ensaio atingiu 800 horas. As faces dos corpos de prova avadiadas foram

dispostas pardeamente a direcdo do fluxo principd da névoa, formando um éangulo de
aproximadamente 30° com a vertical (observar Figura 1). A evolucdo do processo corrosivo ao longo
do ensaio foi monitorada por meio de inspecdo visual, com dados sendo registrados a cada 96 horas
(diariamente nos primeiros quatro das). A partir desses dados estabeleceu-se um indice de qudidade
relativo, usado na comparacdo do desempenho de cada revestimento ao longo do tempo. Os corpos
de prova foram fotografados antes e depois do término do ensaio, quando os mesmos foram lavados
com jato de &gua destilada e secados a0 ar.

2. Andlise dos Resultados e Discussao

Os resultados da caracterizacdo microestrutural e de propriedades mecanicas dos revestimentos logo
gpds a aspersdo sfo sumarizados na Tabela 1. Adicionamente, microestruturas representativas (secoes
transversais) desses revestimentos s8o mostradas na Figura 2 (3). Como esperado, os dois depositos
aspergidos pelo processo HVCW apresentaram menor teor de oxigénio, menor porosidade e menor
rugosidade superficia, em comparacdo aos depdsitos aspergidos pelos processos convencionais (FS e
AS). Para os revestimentos de AI995 o tipo de processo de asperséo ndo influenciou
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significativamente na microdureza, sendo que os vaores levemente mais elevados atingidos por FS e
AS se devem, provavedmente, a maor quantidade de Oxidos presente nas microestruturas
correspondentes. A adicdo de um determinado percentual de Mg ao Al tem por objetivo tornar o
potencid de corrosdo do material do revestimento mais negativo, disanciando-o do potencia do
materid do substrato (Ecor @-730 mV vs. ECS, para o ago St 37 (4)). Desta forma melhora-se, em
principio, a eficiéncia da protecéo catédica (5).

No caso dos revestimentos de AIMg5 estudados, nota-se que a microdureza de AS (Tabela 1) eta
localizada praticamente no patamar de dureza dos revestimentos de Al99,5. Isso pode ser explicado
pela perda quase totd do Mg deste revestimento, favorecida pela temperatura significativamente mais
elevada imposta a0 materid pelo processo de aspersdo a arco eéétrico. De fato, medidas de
microssonda EDX indicaram 4,4, 4,3 e somente 0,3 % em peso de Mg para AIMg5 HVCW, FS e
AS, respectivamente (6).

Figura 1 — Disposicdo dos corpos de prova durante o ensaio em camara de névoa sdlina. (a) Vista
parcia do interior dacamara; (b) Detadhe ampliado da anterior.

Tabela 1 — Caracterigticas microestruturais e propriedades obtidas para os diversos revestimentos de
Al99,5 e AIM(5.

Revestimento Al199,5 AIM g5
Corpo de Prova FS AS HVCW FS AS HVCW
Espessura® (mm) 235 200 610 190 225 350
Teor de Oxigénio (% peso) | 0,80+0,03 | 1,20 +0,10 | 0,34 +0,01 | 0,40+0,04 | 1,40+0,20 | 0,36 +0,03
Porosidade* (% vol.) 3 11 2 8 14 3
Rugosidade, R, (nm) 176+34 | 197+14 | 104+06 | 205+09 | 19,7+17 | 70103
Microdureza (HV0.1) 43 +2 42 +4 40 +5 77 7 45 +7 78 16
Aderéncia® (MPa) 39,2 21,1 259 274 26,3 10,2

* Valores médios.
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Revestimentos de Al199,5
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_

Revestimentos de AIM g5

Figura 2 — Microestruturas representativas dos diferentes revestimentos de A199,5 e AIMg5 (3).

O ensaio em camara de névoa sdina (CNS) é um teste de corrosdo acelerada através do qual
diferentes corpos de prova expostos a uma mesma condi¢do podem ser classificados com relacdo a
ressténcia a corrosdo (7). Apesar de sofrer dgumeas criticas quando comparado a outros ensaios de
corrosdo (8, 9), a importancia e atudidade do ensaio em CNS é refletida pelo grande nimero de
usuarios tanto na indistria como nas universidades e centros de pesquisa. As Figuras 3 e 4 relinem,
respectivamente, fotografias das faces revestidas dos corpos de prova de Al99,5 e AIMg5, apds
preparacéo. Em ambos 0s casos, a primeira e aterceira colunas referem-se a Situacao antes do ensaio,
enquanto a segunda e a quarta colunas correspondem ao estado superficia dos corpos de prova depois
das 800 horas de exposicéo a névoa salina

Revestimentos de Al199,5

Apbs preparacao ApOs preparacdo + furos (@ = 1, 3e 6 mm)

Antes do ensao Depois do ensaio Antes do ensao Depoiso ensao

FS r,‘—-\ 5
7 =
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Figura 3 — Fotografias das faces revestidas dos corpos de prova de Al99,5, obtidas antes e depois da
exposi¢ao a névoa sdina por 800 horas.

Observa-se uma gparente similaridade entre as trés superficies mostradas na segunda coluna da Figura
3. Todavia, o revestimento HVCW apresentou a formacdo de uma série de pequenas bolhas apos
aproximadamente 48 horas de ensaio, as quais, com 0 prosseguimento do ensaio, acabaram gerando
defeitos em toda a sua extensdo. Com base nas imagens ampliadas mostradas na quarta coluna, pode-
se considerar que os trés revestimentos foram capazes de proteger catodicamente as diferentes &reas
de exposicdo do substrato, pois ndo ha indicios de corrosdo vermelha aparente. O revestimento
HVCW contendo os trés furos usinados ndo apresentou o problema de formacdo de bolhas detectado
no mesmo revestimento sem furos. Por outro lado, o revestimento Al99,5 FS agpresentou maior

susceptibilidade a formacdo de pites de corrosao, principa mente junto aos furos.

As fotografias gpresentadas na Figura 4 permitem algumas observaces para o caso dos revestimentos
de AIMg5. Novamente, o revestimento produzido pelo processo HVCW resistiu menos a acéo da
névoa sdina e passou a gpresentar bolhas em toda a extenséo da érea exposta, também a partir da
segunda inspecdo (@48 horas de ensaio). Nesse caso, 0 revestimento AIMg5 HVCW contendo furos
gpresentou 0 mesmo problema, mas somente depois de gproximadamente 96 horas (a partir da quarta

INSPeGan).

Revestimentosde AIM g5

Apbs preparacao ApOs preparagao + furos (@ =1, 3e 6 mm)
Antes do ensalo Depois do ensaio Antes do ensalo Depoisdoensao
.'-.:..Mh ’ . *'ﬂ"'.ﬁ-ﬁ' - ..: :
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* Encobertas pel os produtos de corroséo branca.

Figura 4 — Fotografias das faces revestidas dos corpos de prova de AIMg5, obtidas antes e depois da
exposi¢ao a névoa sdina por 800 horas.
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Diferentemente dos revestimentos de Al99,5, as trés imagens ampliadas mostradas na quarta coluna da
Figura 4 indicam o gparecimento de pequenas quantidades de corrosdo vermelha associadas aos furos
de 6 mm de didmetro dos revestimentos de AIMg5. Pode-se também perceber que a quantidade de
produtos de corrosao branca gerada sobre a superficie do revestimento AS é maior do que nas demais,
inclusive preenchendo totd e parciamente os furos de 1 e 3 mm de diametro, respectivamente. Td fato
advém, provavelmente, da atuacdo de uma corrente de corrosgo (lr) Mais devadano sstema, aqua
provoca um maior consumo de materia como anodo de sacrificio. Cavacanti et al. (10) ja haviam
observado comportamento smilar a esse, ab compararem diferentes revestimentos de duminio. Por
fim, o revestimento FS voltou a goresentar maior tendéncia a formacdo de pites nas regides
circunvizinhas aos furos.,

Os revestimentos aspergidos pelo processo HVCW, gpesar de terem adquirido propriedades
microestruturais otimizadas, fato que pode ser comprovado pelos vaores comparativos da Tabda l e
pelas micrografias da Figura 2, foram os Unicos a apresentar bolhas em funcéo da exposicdo a névoa
sdina. Por outro lado, esses revestimentos possuem espessuras maores do que aguelas dos
revestimentos FS e AS, tendendo a ser, em decorréncia disso, menos aderentes a substrato. Os
dados da Tabela 1 mostram um vaor de aderéncia relativamente baixo para AIMg5 HVCW (10,2
MPa), porém o vaor medido para Al99,5 HVCW (ainda mais espesso do que aquele) pode ser
considerado muito bom (25,9 MPa), ficando acima daquele do revestimento AI99,5 AS (21,1 MPa).
Portanto, a influéncia de uma baixa aderéncia na susceptibilidade a formacdo de bolhas nos
revestimentos HVCW né&o pode ser claramente afirmada.

A variacdo do indice de qualidade relativo monitorado ao longo do ensaio € mostrada, para os dois
tipos de revestimento, nos gréficos da Figura 5. Esse indice foi estabelecido para cada conjunto de
corpos de prova levando-se em conta os seguintes fatores qudlitativos durante cada inspeco redizada:
quantidade de produtos de corroséo branca, quantidade de produtos de corrosdo vermelha (quando
presentes), estado geral da superficie exposta, presenca ou ndo de bolhas no revestimento, presenca ou
nd de bolhas na resina protetora, estado do revestimento proximo aos furos e estado do substrato
exposto devido aos furos. Trabalhos anteriores (7, 11) citam a utilizacd de um outro tipo de indice
comparativo, baseado naNorma ASTM B537-70.
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Figura5 — Variagcdo do indice de quaidade relaivo ao longo do ensaio para os revestimentos de
AI99/5 (a) e AIMG5 (b).

Os gréficos mostram que todos os revestimentos sofreram algum tipo de deterioracéo ao longo das 800
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horas de ensaio. De uma forma gerd, os revestimentos de Al99,5 se comportaram melhor do que os
revestimentos de AIMgb. Para os primeiros, o processo FS mostrou melhor desempenho, enquanto
para os Ultimos pode-se inferir que 0s processos FS e AS apresentaram desempenhos equivalentes,

consderando os fatores quditativos avaliados. O surgimento de bolhas em trés dos quatro
revestimentos produzidos por HYCW foi aprincipa causado baixo indice obtido por ees.

Para ilugtrar os efeitos do ensaio em camara de névoa sdina sobre as microestruturas, bem como o
efeito de protegdo catédica proporcionado pelo uso de revestimentos anddicos com relacéo ao

materia do substrato (ago St 37), a Figura 6 compara micrografias éticas obtidas a partir de secoes
transversais dos trés corpos de prova de Al99,5. Constata- se, na coluna da esquerda (Figuras 6a, 6d e
60), que os diferentes graus de rugosidade superficial e espessuras obtidos em fungdo dos parametros
de aspersdo (congtantes na Tabela 1) puderam ser uniformizados por meio das operacdes de lixamento
e polimento descritas na Segdo 1.2 (comparar com as microestruturas respectivas da Figura 2). Torna-
s evidente também que o adto grau de porosidade, trincas e outros defeitos pré-existentes no
revestimento AS contribuiram para um ataque mais pronunciado do detrdlito. Exemplificando, a Figura
6e modtra a exiséncia de uma falha microestrutua que permitiu ao detrdlito aingir o subgrato e iniciar
0 atague ao substrato. O atague sofrido pelos revestimentos aspergidos a chama (FS e HVCW)

ocorreu de forma mais branda, representado pela formacéo de filmes finos de Gxidos entre as particulas
lamelares que compdem os depdsitos aspergidos. Na micrografia da Figura 6b € mostrada uma segcéo
transversal do corpo de prova Al99,5 FS passando pelo furo de 3 mm, cujo detalhe € incluido na
Figura 6¢c. A seta branca existente sobre a mesma indica a regido anelar do revestimento junto ao furo,
aqua foi consumida como anodo de sacrificio na protecdo da superficie circular exposta do substrato.
Essas mesmas regifes dos revestimentos AS e HVCW si0 gpresentadas nas Figuras 6f e 6i,

respectivamente. Por sua vez, a Fig. 6h ilusra o efeito danoso da formacdo de uma bolha no
revestimento HVCW, associado a um destacamento pronunciado na interface com o substrato.

Revestimentos de Al199,5

Indicio de corrosdo

(d) 7 S - m (e) verm:(elha | 0um (f)

’ = = s 2 b N ‘ Y o (
} oAl ae W el - » o | o rjk« { L
¢ %A »} \r\ :3 ) \/ i ilye BR ’3 b o 1‘/ &o 6.'s 3.4 f Sy

Kg) i) ) ,.»l(”\ T {‘|L:dl£|‘ (h) {200 pm (i) ) r“f’"fz‘_ ;‘ 100Em '
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Figura 6 SecOes transversais (micrografias oticas) dos trés revesti mentos de AI 99 5gpGso ensaio em
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camara de névoa sdina: (a, d, g) Visdo geral comparativa; (b) Corte através do furo de 3 mm do
revesimento FS; (c, f, i) Detalhes ampliados dos furos de 3 mm dos respectivos revestimentos, (€)
Interface revestimento/substrato para AS, indicando falha no primeiro e atagque corrosivo no segundo;
(h) Corte aravés de uma das bolhas originadas no revestimento HVCW.

3. Conclusdes

De uma forma geral, os revestimentos de Al99,5 se comportaram melhor do que os revestimentos de
AIMg5 durante 0 ensaio de corrosdo em camara de névoa sdina. Tal fato sugere que os teores de
magnésio remanescentes nos revestimentos AIMg5 apGs 0s respectivos processos de asperséo néo
foram suficientes para melhorar a eficiéncia de protecdo catddica, conforme seria esperado. No caso
dos revestimentos contendo furos, todos os corpos de prova de AIMg5 (FS, AS e HVCW)
gpresentaram pequenas quantidades de corrosfo vermelha provenientes do materia do substrato
exposto, devido aos furos. O mesmo ndo ocorreu para os corpos de prova Al99,5. Neste caso, 0
revestimento FS mostrou melhor desempenho, enquanto para AIMg5 os revestimentos FS e AS
gpresentaram desempenhos equivaentes. Apesar disso, o revestimento AIMg5 AS mostrou uma maior
quantidade de produtos de corroséo branca sobre a superficie exposta, indicando que nesta Situacéo a
corrente de corrosdo gerada € relativamente mais ata do que nos demais casos. Em outras paavras,
ede revestimento sofre um maior consumo de materiad para prover o substrato do mesmo grau de
protecdo catddica. O surgimento de bolhas nos revestimentos Al99,5 HVCW (sem furos) e AIMg5
HVCW (com e sem furos) fez com que 0s mesmos gpresentassem um indice de qualidade relativo
ruim. Essas bolhas surgiram a despeito desses revestimentos terem agpresentado propriedades
microestruturais otimizadas em relacdo aos dois revestimentos aspergidos convenciondmente (FS e
AS). Andisando-se as microestruturas correspondentes, parece haver a necessdade de um teor
minimo de porosidade para permitir a acomodacaéo de parte dos produtos de corrosdo formados e,
consequientemente, evitar aformacdo de bolhas no revestimento.
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