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Resumo

Sdo varias as publicagdes que atestam a excelente protecdo conferida ao ago pelo revestimento de aluminio
contra a corrosdo. Esse revestimento representa um compromisso ideal entre a protecdo puramente passiva e a protecao
ativa. Além disso, a presen¢a de uma camada intermetalica FeAl na zona de ligag@o entre o aluminio e o aco, possivel
de ser obtida por tratamento térmico, representa uma barreira protetora a mais, em particular contra a difusdo do
hidrogénio no aco. Em escala industrial sdo fabricados através do processo de Alonizagdo, tubos de aco que sofrem um
tratamento térmico a 1050 °C permitindo a difusdo do aluminio para formar os intermetalicos FeAl, os quais tem
reconhecida resisténcia aos meios corrosivos sulfurosos. Este trabalho apresenta os resultados da formagdao de
intermetalicos FeAl utilizando a técnica de aspersdo térmica para depositar aluminio e realizar refusdo posterior do
revestimento de aluminio. Este procedimento permite que o aluminio seja difundido na superficie metalica e a formagéo
de intermetalicos ricos em aluminio e outros ricos em ferro.
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Abstract

There are several publications that certify the excellent protection conferred to the steel for the aluminum covering
against the corrosion. This covering represents an ideal commitment between the pure passive protection and the active
protection. Moreover, the presence of FeAl a intermetallic layer in the linking area between aluminum and the steel,
possible of being made by thermal treatment, represents an additional protective barrier, in particular against the
hydrogen diffusion into the steel. In industrial scale they are manufactured through the process of Alonization, steel
pipes that require of a thermal treatment at 1050 °C to allow the aluminium diffusion and and let grow up FeAl
intermetallic compound., which has recognized resistance to the sulphureous corrosive ways. This work presents FeAl
intermetallic formation results using the thermal spray technique to deposit aluminum and to carry it through posterior
remelting of the aluminum covering. This procedure allows aluminum spread out on metallic surface and the formation
of intermetallic rich in aluminum and other rich in iron.
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1. INTRODUCAO

A corrosividade de petrdleos esta relacionada com a presenga de compostos de enxdfre e acidos nafténicos data
de longo tempo, sendo que relativamente pouco tem sido escrito sobre o assunto, principalmente pela grande
dificuldade de correlacionar os dados de laboratorio com os de campo. A corrosdo pela presenca de compostos de
enxofre ocorre principalmente pela presenca de gas sulfidrico (H,S) e enx6fre elementar.

No ambito dos processos técnicos vinculados & protecdo dos materiais contra a corrosdo sem exigir a fusdo do
metal de base, existem os processos de metalizagdo por difusdo e a aspersdo térmica. Processos mais modernos, assim
como a deposi¢ao por vapor ¢ implantagdo de ions, neste momento no minimo sdo provavelmente limitados em gerar
resisténcia a corrosdo para componentes menores € criticos.

O processo de metalizagdo por difusdo mais conhecido ¢ a alonizag@o, em que se produz a difusdo do aluminio para
uma pega de aco a elevada temperatura (1050 °C) através da condensagdo do vapor de Al, com o objetivo de se formar
compostos intermetalicos Fe/Al. Estes intermetalicos sdo muito resistentes aos compostos de enxofre, a carbonetacao e
a oxidacdo em altas temperaturas, bem como a dgua do mar, de acordo com Weinbaum and Mcgill (1987). Porem, ¢
importante ressaltar que o processo de alonizagdo que apresenta eficiente protecdo contra a corrosao nafténica, no refino
do petroleo torna-se impraticavel a sua utilizagdo nas atividades de reparo e manutencio de pecas de grande porte, tendo
em vista as elevadas temperaturas de aquecimento envolvidas neste processo.

A deposigdo por aspersdo térmica (AT) é realizada, principalmente, com pistolas a chama (FS) ou a arco elétrico
(ASP). A primeira usa o calor de uma mistura gasosa (acetileno com oxigénio), para fundir o material a ser depositado
que ¢ alimentado na forma de arame. No processo ASP a fonte de calor ¢ um arco elétrico formado no bico da pistola.
No arco o arame funde e ¢ transferido por um fluxo de ar, que provoca a aceleragdo das particulas, oxidagdo e um
resfriamento rapido até a superficie do substrato.

Na AT pelos processos FS e ASP ¢ possivel que o Al seja difundido no ago (Cortés, 1998) Os resultados dessa
avaliag@o foram observados através do MEV a 25 pum no interior do substrato, sendo através do processo a chama
apenas 0,6 % em peso e no processo a arco 3,12 % em peso. O processo ASP permite maior difusdo do Al, mas ainda
insuficiente para formar intermetalicos FeAl segundo o diagrama binario FeAl (figura la), verificado também por
difragdo de raios-x.

De acordo com o diagrama de equilibrio FeAl, mostrado no figura la (ASM Handbook), ¢ possivel prever quais
seriam as principais fases presentes: aFe, y Fe, FeAl, FezAl, FeAl, (£),FeyAls (n),FeAls (0),Al e fases meta-estaveis
FepAlg ¢ FeAlg Portanto, vemos que num par de difusdo Fe-Al — como, por exemplo, numa camada depositada por

aspersdo de Al puro sobre ago carbono — teriamos a 650 °C, atingido o equilibrio termodindmico, em seqiiéncia a partir
do Fe (substrato), as fases: a Fe, FeAl, FeAly (§), FepAls (), FeAls (0), Al Se o par fosse mantido a 850°C, teriamos
a mesma sequéncia mas o Al puro da superficie estaria fundido e, se o aquecimento fosse feito ao ar, o filme de 6xido
de aluminio aumentaria.

Por outro lado, caso o par fosse de Al em conta

to com uma liga Fe-Ni-Cr, como por exemplo, um ago inoxidavel austenitico, também se formaria intermetalicos
Ni-Al, em conseqiiéncia da difusdo do Ni, de acordo com o diagrama de equilibrio Al-Ni, como ¢ observado na figura
1b.
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Figura 1. Diagrama de equilibrio Ferro Aluminio (a) e Aluminio-Niquel (b).



A estrutura das camadas de Al refundida sobre o aco depende, além da termodindmica discutida acima, da
cinética da difusdo do Fe, Al, Cr e Ni, sendo que esta varia conforme o processo de obtengdo da difusdo, devido a tipo
de aquecimento, tempo e estado fisico dos materiais em contato.

Na figura 2 observa-se que o revestimento de Al depositado por FS (figura 2a) é constituido de lamelas,
contornadas por um filme de 6xido contendo porosidade e vazios grosseiros. A deposicdo por ASP (figura 2b) o
revestimento tem qualidade superior e contém menor quantidade de poros.

Figura 2. Vista transversal da microestrutura de revestimentos de aluminio depositados pelos processos de AT a
chama FS (a) e arco elétrico ASP (b). 100x

Nas camadas produzidas por alonizagdo (figura 3a), pelo contato do substrato com vapor de aluminio (sob
vacuo), e pela aluminizagdo em caixa (figura 3b) (Know, 1981), sdo observadas as estruturas obtidas em substratos de
aco inoxidavel e de ago carbono, apos difusdo do aluminio.

AT T Ty i 164 x 3 ¢ LI Fom
Figura 3. Vista transversal do aco inoxidavel AISI 304 alonizado (a ado em caixa (b).

Este artigo tem como objetivo comparar os acos alonizados (obtidos através de difusdo de aluminio a elevada
temperatura), ja utilizados na indistria do petréleo, com um novo método que consiste na deposicdo deste material por
aspersdo térmica e posterior refusdo. Este trabalho pesquisou a formac¢do de camadas protetoras de Al sobre um ago
ferritico-perlitico, tipo ASTM A 36, ¢ um ago inoxidavel austenitico, tipo AISI 304, revestidos por aspersdo térmica
(AT).

2. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS

Foram realizados ensaios de microdureza vickers, microscopia 6tica e de varredura e andlise de raio x, em amostras de
aco alonizado fornecidas pela Refinaria Presidente Getilio Vargas - REPAR e em amostras obtidas por aspersdo
térmica de aluminio e posterior refusdo, preparadas no LABAT/DEMEC/UFPR.

Preparacdo dos corpos de prova para aspersdo térmica com aluminio: para a preparagdo da rugosidade da superficie foi
utilizado jateamento abrasivo com 6xido de Al branco (grana 30), com pressdo de 100 psi e distancia 100 mm. O grau
de limpeza Sa3 foi obtido segundo os padrdes de qualidade superficial da norma NACE RMN - 01 70. Para a
temperatura de preaquecimento de 120 °C do substrato foi considerada a norma AWS C2.18/93. Os procedimentos de
AT de Al nos substratos de ago carbono ASTM A 36 ¢ aco inoxidavel austenitico AISI 304, pelos processos a chama
FS e arco elétrico ASP foram realizados no Laboratoério de Aspersdo Térmica — LABAT da UFPR. Os corpos de prova
[cps] preparados foram os seguintes:

- 2 cps de ago carbono revestidos por chama FS, sem (AC1) e com (AC2) preaquecimento.
- 2 cps de ago carbono revestidos por arco ASP, sem (AC3) e com (AC4) preaquecimento.
- 2 cps de ago inoxidavel revestidos por chama FS sem (AIl) e com (AI2) preaquecimento.
- 2 cps de aco inoxidavel revestidos por arco ASP sem (AI3) e com (Al4) preaquecimento.

Procedimento de Aspersdo térmica: As condi¢des de AT foram otimizadas (Cortés, 1999) e o material depositado foi
arame de Al Js 3,2 mm e 1,6 mm. Apds a AT foi realizado tratamento de refusdo utilizando macarico de chama até



atingir aquecimento entre 850 e 950 °C do substrato a uma velocidade aproximada de 10 cm/min. Na seqiiéncia foram
preparados corpos de prova para analise de microscopia Otica e eletronica de varredura, difragdo de raios-x e medigdo
da microdureza mediante a técnica Vickers (500 e 100 g).

Exame no MEV e analise por EDX: Quatro amostras foram examinadas no MEV (AC3 AC4, AI3 e Al4) e as fases
presentes analisadas por EDX.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Aco Alonizado: Microscopia Otica, eletronica de varredura e microdurezadureza (figura 4).
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Figura 4. Vista do corte transversal do ago alonizado (a) Microscépio 6tico (b) Microscopio eletronico de Varredura.

A tabela 1 mostra asquantidades de aluminio e ferro nos pontos 1 e 2 indicados na figura 4 b.

Tabela 1. Medi¢@o do aluminio e ferro no aco alonizado.

% Aluminio % Ferro
Ponto 1 32 56
27

915HV 0,1

880 HV 0,1

185 HV 0,1

Ataque: nital 200 X Ataque: oxalico 200 x
Figura 5. Vista transversal do revestimento de aluminio depositado por AT ASP sobre substrato de aco carbono (a) e
aco inoxidavel (b) apds refusdo por chama.

Ao observar a figura 5a e 5b nota-se a aparente semelhanca desta estrutura com aquelas mostradas na figura 3 e
4. As fases foram identificadas, posteriormente, por analise em Micro Sonda Eletronica (EDX), como sera descrito na
continuagao.

As camadas que foram refundidas apresentaram estruturas um pouco irregulares, pois a refusdo foi realizada
manualmente. Neste processo conservou-se a camada superficial de 6xido de Al que protege o Al fundido, colocando
assim o ago em contato com Al liquido, de uma forma analoga a aluminizacdo a fogo, com tempos de resfriamento
evidentemente diferentes.

As durezas mostradas na figura 5 sdo comparaveis aquelas citadas por Lison (1998) para intermetalicos AlFe,
apresentadas a seguir:

FeAl, , FepAls, FeAls, FepAl;  (49% a 63 % Al) —» 1000 HV

FeAl (32,6 % Al) — ‘2‘28 ggg gz
FesAl (13,9 % Al) —



A Figura 6 e a tabela 2 mostram o aspecto tipico da camada Al / ago carbono refundida obtida por imagem de
eletrons retro-espalhados (imagem de contraste) e o resumo das analises por EDX nos pontos indicados. Na figura 7 e
tabela 3 a analise EDX para o aco inox revestido com Al e posterior refusdo. A partir destes resultados, realizou-se as
seguintes observacdes:

Figura 6. Analise MEV: Imagem de elétrons retro espalhados aco carbono+Al + refusdo.

1. A refusdo por chama de camadas aspergidas de Al sobre aco carbono ¢é capaz de produzir camadas continuas de
intermetalicos FeAl sobre a superficie do ago.

2. Na refusdo obtém-se intermetalicos ricos em Fe enquanto que nos acos alonizados forma-se intermetalicos ricos
em Al.

3. A analise por microscopia 6tica, com ataque convencional, ndo ¢ capaz de evidenciar as fases presentes na camada
refundida.

4. A presenga de 48 — 50 % de Fe na camada mais externa, ap6s refusdo, ¢ dificil de se justificar por simples difusdo
do Fe através do Al. E provavel que na refusdo tenha, efetivamente, ocorrido uma fusdo, ainda que incipiente do
substrato, formando na regido fundida, uma zona de dilui¢ao em fase liquida.

Figura 7. Analise MEV: Imagem de eletrons retro-espalhados aco inoxidavel + Al + refusao.

5. Os intermetalicos resultantes da refusdo de camadas aspergidas sobre ago inoxidavel, sdo de dificil identificacdo
devido a difusdo simultanea de Fe, Ni e Cr, envolvendo o diagrama quaternario Al-Cr-Fe-Ni.



Tabela 2. Resultados da analise EDX para o aco carbono +Al + refusdo.

CPS | Al Fe o Al Fe 0] Al Fe Al/Fe FASES
AC4 | (%) (%) (%) (at%) (at%) (at%) (at%) (at%)
area (41,22 47,85 10,93 22,27 49,79 27,93
pto 1/2 (49,72 47,88 2,40 64,62 30,11 5,28 68,21 31,79 2,15 FeAl,
pto 3/4 (40,15 58,11 1,75 56,42 39,45 4,14 58,85 41,15 1,43 FeAl + FeAl,
pto 5/6 (30,25 68,33 1,42 46,08 50,28 3,65 47,82 52,18 0,92 FeAl
pto7 (10,31 88,53 1,15 18,74 77,73 3,53 19,43 80,57 0,24 Fe;Al
pto8 [0,18 97,72 2,11 0,35 92,68 6,97 0,38 99,62 0,00 Fe
AC3
area (43,02 50,97 2,10 55,78 31,93 11,16
ptol (37,25 60,63 2,12 53,13 41,78 5,10 55,98 44,02 1,27 FeAl + FeAl,
pto2 39,46 58,75 1,76 55,75 40,07 4,18 58,18 41,82 1,39 FeAl + FeAl,
pto3 (30,56 67,99 1,46 46,39 49,87 3,73 48,19 51,81 0,93 FeAl
pto4 (10,49 87,90 1,61 18,84 76,29 4,87 19,80 80,20 0,25 Fes;Al
Tabela 3. Resultados da analise EDX para o ago inoxidavel +Al + refusdo
CPS Al (%) Fe (%) Cr (%) Ni (%) Fe (%) Cr (%) Ni (%)
Al4
pto 1 30,96 48,49 14,23 5,75 71,38 19,92 8,70
pto 2 39,73 40,95 17,69 1,08 69,82 28,29 1,89
pto 3 (matriz) 0,04 70,85 19,90 8,78 71,20 19,98 8,83
pto 4 5,55 66,23 20,12 7,08 71,01 21,36 7,63
AI3
pto 1 8,90 64,67 19,13 6,73 71,62 20,87 7,51
pto 2 24,99 52,48 12,51 9,63 70,57 16,17 13,25
4. CONCLUSOES

O processo de refusdo do Al depositado sobre substratos de aco carbono e aco inoxidavel austenitico, permite a
formacao de fases intermetalicas AlFe e AlFeNiCr, respectivamente, cuja presenca, segundo dados da literatura, deve
beneficiar significativamente a resisténcia a corrosio, inclusive em meios com indice de acidez nafténica > 0,5.

Apesar da semelhanga do aspecto metalografico entre a camada refundida e camadas obtidas por tratamento térmico de
alonizag¢do e aluminizagdo por aspersdo térmica, a natureza dos intermetalicos formados ¢ diferente. Na refusdo de
camadas de Al sobre ago carbono, obtém-se intermetalicos ricos em Fe, enquanto que nos outros dois processos
formam-se intermetalicos ricos em Al.

Na refuso de camadas Al sobre ago inoxidavel, formam-se intermetalicos complexos de AlFeCrNi de dificil
identificagdo através da analise por EDX. A difratometria de Raios X deve contribuir para esta identificacao.

A microscopia Otica, com ataque convencional, ndo € capaz de evidenciar as fases presentes na camada refundida. Estas
sdo facilmente identificadas no exame por elétrons retro-espalhados, no MEV.
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