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Abstract

In 3XXX aluminum alloy series (Al-Mn), failures due corrosion in weld region (heat affect
zone — HAZ and fusion zone — FZ) are associated with Fe,Aly intermetallic precipitation.
Thus, this work target evaluates the relationship between the preheating temperature (T,) and
the appearance of corrosion regions preferences heat zone (HAZ), the alloy AA3003. Thus,
the study evaluates the relationship between the preheating temperature (T,) and the
formation of the regions prone to corrosion, in AA3003 aluminum alloy. In the experiments,
different values of the T, (25 to 650 °C) and air cooled (simulation of welding condition) were
employed. Optical microscopy and X-ray diffraction (XRD) was used for sample
characterization. To accelerate corrosion testing, immersion in HNO; media and systematic
measuring of the roughness surface profile (Ra) ware adapted. The results show that, between
500 °C and 600 °C, the T, has a detrimental effect on corrosion resistance and, probably, this
phenomenon is governed by FeAl; intermetallic precipitation. However, for T, values above
600 °C, the corrosion mechanism is governed by the grain growth (recristalization).
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Resumo

As ligas de aluminio da serie 3XXX caracterizam-se por uma ampla gama de aplicagdes
industriais, principalmente em ambientes que requerem especial protecdo contra corrosao.
Neste caso, para as industrias que produzem e/ou utilizam como insumo o HNOs;, o
armazenamento e o transporte requerem cuidados especiais na etapa de construgdo, por
soldagem, de tanques e dutovias, empregando a liga AA3003 como material de base. Na
soldagem desta liga, observa-se na regido da soldag que a falha prematura em servigo,
normalmente, estd associada a precipitagdo do intermetalico Fe,Aly. Assim, o trabalho avalia
o efeito do pré-aquecimento (T,) sobre o surgimento de regides preferéncias a corrosdo na
zona termicamente afetada. Como procedimento experimental, os corpos de prova foram
submetidos a diferentes valores de T, (25 a 650 °C) e resfriados ao ar. Para a caracterizagao
microestrutural das amostras empregou-se difracdo de raios-X e microscopia 6tica. Como
etapa final, as amostras foram submetidas a ensaio acelerado de corrosdo por imersido, em
meio de HNO;, e periodicamente medida a evolugdo do perfil de rugosidade (R,). Os
resultados mostram que T, tem efeito deletério sobre resisténcia a corrosao na faixa de 500 °C
a 600 °C, fendmeno governado pela precipitacio de FeAls. No entanto, para valores
superiores a 600 °C, o mecanismo de corrosdo ¢ governado pelo crescimento de grao.
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Introducéo

As ligas de aluminio sdo consideradas, em determinadas aplicacdes, potenciais substitutas
para o ago, por associarem caracteristicas relevantes, tais como elevada resisténcia mecanica,
algumas vezes comparavel a do aco (relagdo peso/resisténcia), excelente resisténcia a
corrosao (camada protetora de 6xido — Al,O3) e elevadas condutividades térmica e elétrica.
No Brasil, as industrias que produzem ou utilizam o 4cido nitrico (HNO3) como insumo no
seu processo produtivo convivem com o problema do surgimento de corrosdo localizada, nas
ligas da série 3XXX, em unides por soldagem de tanques de armazenamento e tubovias
(Barra, 2009). Considerando que as empresas dos setores quimicos e petroquimicos adotam
paradas programadas de suas plantas (inspe¢ao/manutengdo), a possibilidade da ocorréncia de
falha prematura nas unides (junta soldada) pode impactar em uma simples manutengao
corretiva da regido perfurada (corroida) ou, em caso extremo, até provocar a necessidade de
uma parada ndo programada da planta. Assim, impactando diretamente o meio ambiente
(vazamento do HNOs3) e/ou sobre a produg¢ado (parada do equipamento/planta).

Para o aluminio e suas ligas, em especial as ligas da série 3XXX, as informagdes sobre o
mecanismo de formacao dos compostos intermetalicos (FexAly), decorrente da presenca de Fe
e Si e das condi¢des impostas pelo processo de fabricacdo, sdo interessantes, por exemplo,
quando se pensa nos efeitos indesejaveis que um inadequado procedimento de soldagem
(historico térmico ¢ mudanga quimica) podera ocasionar sobre a vida em servigo da unido
soldada. Pois, como previsto nos diagramas de transformacgoes, a partir de uma determinada
temperatura ha a um aumento consideravel no volume de compostos intermetalicos
“precipitados” deletérios a liga (matriz), os quais aceleram o processo de corrosao localizada
“ataque seletivo” (Barra, 2009; Wolynec, 2002; Vergel et al., 2004).

Com base na representacdo esquematica apresentada na figura 1, Barra e Rezende (2009),
Svenningsen (2003), Nisancioglo (2002) e Marcus (2002) enfatizam que, para série 3XXX, ha
o surgimento de duas regides eletro-quimicamente diferenciadas em relagdo ao restante do
meio. A primeira regido, referente ao ambiente do pite, apresentando caracteristica acida
“reducdo local do pH” (ocorréncia de hidrdlise do metal) e, por sua vez, uma segunda regiao,
adjacente as particulas intermetalicas (FecAly) “pontos catdédicos”, demonstrando carater
alcalino (ocorréncia do processo de reducao).
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Figura 1. Representag@o esquematica do processo de formagao do pite (corros@o) nas ligas da série 3XXX,
quando imersas em HNOj; (Barra e Rezende, 2009).
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Martin et al. (2011) citam que o equilibrio das fases em sistemas ‘“diagramas” binarios sao
bem conhecidos. Por exemplo, no sistema bindrio Al-Fe as seguintes fases “intermetélicos”
sdo factiveis de observagdo: Al,Fe, AlsFe, e Alj3Fes (denominado por alguns autores como
AlsFe ou FeAls).

Por sua vez, Mukhopadhyay et al. (1995) relatam que a presenca de ferro na matriz de
aluminio eleva a resisténcia da liga para condi¢des de trabalho a elevadas temperaturas,
devido a dispersao de particulas de segunda fase “intermetalico” com elevado ponto de fusio.
Os autores também citam que a solubilidade do Fe, em temperatura ambiente, na matriz de
aluminio, ¢ de apenas a 0,0025% em peso (vide digrama de equilibrio Al-Fe apresentado na
figurada figura 2). No entanto, Mukhopadhyay et al. (1995) ndo discutem a consequéncia
deletéria do par galvanico FeAl; x matriz, o qual ¢ induzido pela presenga ndo controlada de
Fe (impureza) na matriz de aluminio.
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Figura 2. Diagrama de equilibrio da liga Al-Fe mostrando a regido de formagédo dos diferentes intermetalicos,

como o precipitado FeAl; (Haidara et al., 2012).

Para o processo de soldagem das ligas de aluminio, a necessidade da imposi¢do de valores
significativos de T, (pré-aquecimento do metal de base) ¢ justificada pela elevada
condutividade térmica do aluminio. Neste caso, hé dificuldade na formagdo e manutencao da
poca de fusdo, nos instantes iniciais da soldagem, ¢ compensada pelo incremento
“controlado” de T, (feito tanto sobre a parti¢do térmica — temperatura x distancia — quanto
sobre o ciclo térmico — temperatura x tempo).

Portanto, considerando os mecanismos associados com a relagdo meio x Fe,Al,, este trabalho,
a partir da determinacdo das diferentes fases presentes na matriz, objetiva analisar os
fenomenos apresentados e direcionar para solu¢des técnico-cientificas que permitirdo o
entendimento da falha e, por conseqiiéncia, a adocdo de medidas para o controle das
condi¢des impostas pelo processo de fabricagdo, por soldagem, das ligas da série 3XXX (por
exemplo, os efeitos do pré-aquecimento sobre a resisténcia a corrosao da ZTA).

Procedimento experimental

Para a realizagdo dos experimentos, 24 corpos de prova (amostras principais e replicacdes),
nas dimensoes 13 x 13 x 4 mm, foram extraidos de tubos AA3003 (didmetro nominal de 3” e
espessura de parede de 4 mm), foram extraidos utilizando corte mecanico (cut-off). Em
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seguida, as amostras foram preparadas (lixamento e polimento) para a obten¢do de superficies
planas e com rugosidade méxima de 1 um (Ra), vide figura 3.

Figura 3. Detalhe dos corpos de prova apos as etapas de extragao, preparagdo metalografica e simulagdo do
efeito do pré-aquecimento.

Por sua vez, a tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica, em peso, padrdo para a liga AA3003.
Para a simula¢@o do processo de pré-aquecimento “T,” (condi¢des de soldagem), os corpos de
prova foram submetidos a diferentes valores de aquecimento em forno tipo “mufla” (25, 100,
200, 300, 400, 500, 600 e 650 °C, a uma taxa de 10 °C/min) e, posteriormente, resfriados ao
ar. O tempo de “encharcamento” adotado foi de 6 minutos (t = 1,5 x espessura da amostra).
Apos este procedimento, os corpos de prova foram analisados através de técnica de difracao
de raios-X (DRX) e microscopia 6tica, visando a determinagdo da relagdo T, x fases presentes
— evolugdo da precipitacao de intermetalicos.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da liga AA 3003 (ASM Handbook, 1998).

Elemento Al Si Fe Cu Mn | Mg | Cr | Zn Ti Outros
quimico (%) () | B) | (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | Total (%)
0,05- | 1,00 -

0, ) )
% (peso) Balanco 0,60 | 0,70 020 1.50 - - 0,10 - 0,15

Para o ensaio de corrosdo foi utilizando o método experimental adotado por Barra et al.
(2007/2008), onde as etapas seguiram a sequéncia basica descrita a seguir.
a) Selecdo e preparacdo da amostra a ser analisada;
b) Aplicacdo de ensaio acelerado de corrosdo por imersdo (vide figura 4, item “a”),
sob condicdes especificas de execucdo (solugdo contendo, em volume, 80% H,O
destilada e deionizada + 20% HNOs, temperatura da solugdo igual a 65 °C £2 °C e
homogeneizagdo da temperatura do eletrolito a partir da agitagdo mecanica —
freqiiéncia e amplitude de agitagdo iguais a 40 Hz e 3 pum respectivamente);
¢) Medi¢do da evolucdo do perfil da rugosidade superficial a cada 4 horas de ensaio
acelerado de corrosdo, via rugosimetro portatil — variacdo desvio médio aritmético
“Ra” (vide figura 4, item “b”).
Como apresentado por Kinzie (2003), é importante ressaltar que os métodos experimentais,
aplicados na medi¢do da evolugdo do processo de corrosdo, sob determinadas condi¢des, tém
carater apenas qualitativo (comparativo), uma vez que as condi¢des laboratoriais raramente
podem ser equiparadas em tempo (projetadas) com as condigdes reais de operagdo do
componente ensaiado.
No entanto, dados confiaveis obtidos experimentalmente, em conjunto com vivéncia de “chao
de fabrica”, podem auxiliar o setor industrial na estimativa/tomada de decisdo do quanto a(s)
variavel(is) alterara a condi¢ao de fabricacdo e, por conseguinte, a vida em servigo.
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(a) (b)
Figura 4. Detalhamento do método de ensaio acelerado de corrosdo adota no experimento. Em (a) bancada
experimental para ensaio acelerado de corrosdo por imersio e (b) apresentagido da forma de medigo da evolugio
da rugosidade superficial via rugosimetro portatil (Barra e Rezende, 2009; Barra et al., 2008).

Resultados e discussao

Precipitacdo de intermetéalicos x T,

Os difratogramas apresentados na figura 5 (itens de “a” a “d”) mostram que ¢ possivel
detectar os efeitos do pré-aquecimento controlado do metal de base (imposi¢ao de T,) sobre a
evolucdo de particulas intermetalicas, na zona termicamente afetada (ZTA), durante a
soldagem da liga AA 3003. Desta forma, observando os picos de intensidade da figura 4,
verifica-se que, inicialmente (25 °C < T, < 500 °C), o difratograma (item ‘“a”) mostra a
presencga apenas da matriz Al (aluminio a) e de precipitados AlgMn. Por sua vez, para valores
superiores a 500 °C, a medida que T, se eleva, a fracdo de FeAls, transformadas a partir da
decomposicdo de parte do volume de Al¢Mn, tem tendéncia de crescimento (vide
difratogramas dos itens “b” a “c”). Finalmente, acima de 600°C o volume de FeAl; apresenta
um leve decrescimento e a fragdo da fase Al¢Mn permanece constante até 650 °C. (vide
difratogramas dos itens “c” e “d”).

Levando-se em conta a analise dos difratogramas da figura 5 e considerando que
intermetalicos, com diferenca de potencial superior a 0,25 V em relagdo a matriz (AV > 0,25
V), induzem a formacdo de pites, ¢ de se esperar que a resisténcia a corrosao da ZTA
dependerd, em parte, da presenca de particulas intermetalicas “catddicas” (presenca de Fe e T,
induzindo a formagdao de FeAls) decorrente da impossibilidade da neutralizacdo do efeito
deletério Fe por parte do Mn.

Portanto, como resultado dessa precipitacao, havera a uma elevagdo no nimero de pontos com
carater catddico em relagdo a matriz, os quais induzirdo formagdo de pilha (matriz X
intermetalicos) e, consequentemente, tendo um importante papel no mecanismo de corrosdo
localizada “ataque seletivo” (vide novamente a representagcdo proposta na figural).

Crescimento de grao

Considerado entendido do mecanismo basico da formacdo de pilha, os ensaios acelerados de
corrosdao por imersao foram adotados como ferramenta de comprovacdo do mecanismo
pressuposto. Neste caso, os resultados da evolugdo do perfil de rugosidade superficial x
severidade do meio sdo apresendados na figura 6. No grafico ¢ possivel observar que, para
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valores baixos de T, (<500 °C), o desempenho dos corpos de prova € superior em comparacao
as amostras impostas a valores de T, de 500, 600 e 650 °C, respectivamente.
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Figura 5. Difratogramas mostrando a evolugao da microestrutura em fung@o da imposicao de diferentes valores

2 Theta

(d) T, = 650 °C

da temperatura de pré-aquecimento (T,) ao metal de base (formagdo do intermetalico FeAls).

Duas hipdteses podem explicar o fenomeno da perda de resisténcia da ZTA a corrosdo. A
primeira explicacdo estd associada a formacdo de FeAl; a medida que se incrementa T,
(formagdo de par galvanico intermetélico x matriz). Por sua vez, para valores superiores a 600
°C, o fendmeno de corrosdo passa a ser governado pelo crescimento de grao (recristalizacao),
o qual, pelo aumento da energia livre dos contornos, terd efeito negativo sobre a resisténcia a
corrosdo da regido (vide figura 7).
Avaliando novamente a figura 6, verifica-se que, para a amostra com T, entre 600 e 650 °C,
uma maior perda de massa (mais rugosidade) e um dispersdo em relacio a média da
rugosidade medida (efeito dos contornos de grao sobre a perda de massa — contornos mais
corroidos produzirdo valores maiores da rugosidade média aritmético Ra).
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Figura 6. Apresentagdo dos resultados da evolugdo do perfil de rugosidade superficial (Ra), para os diferentes
valores de T, para diferentes tempos de ensaio acelerado de corrosao por imersao em meio de HNO;.

Ataque “corrosdo” preferencial
nos contornos de gréo.

(a) (d
Figura 7. Micrografias, obtidas a partir de MEV, apresentando os aspectos superficiais dos corpos de prova T, =
25°C (a)e T, =650 C (b), apds 12 h de ensaio acelerado de corrosdo por imersdo. Observa-se em (a)
homogeneidade na rugosidade e a ndo visualizagdo dos contornos de grao. Por sua vez, em (b), a ocorréncia de
regides preferenciais de ataque seletivo “contornos de grao”.

Conclusoes

Com base nas condi¢des experimentais adotadas e nos dados levantados ¢ possivel inferir que:

a) A formagdo “precipitacdo” do intermetélico FeAl; esta associada ao incremento T,,
para valores superiores a 500 C;

b) A presenga de FeAls, oriunda da decomposi¢do de AlgMn, induz a formagao de par
galvanico (pilha matriz x intermetalico), o que tem efeito deletério sobre a resisténcia
a corrosao dos corpos durante o ensaio acelerado d corrosdo por imersao em HNOS;

c) Para valores superiores a 600 °C, o fendmeno de corrosdo “perda de resisténcia ao
meio”, representada pela elevacao da rugosidade superficial, passa a ser governado
pelo mecanismo de crescimento de grao “recristalizacdo do material”.
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d) As condi¢des nao controladas de aquecimento e resfriamento (parti¢ao térmica e ciclo
térmico), influenciadas por T,, podem induzir precipitados de segunda fase e/ou
mecanismo de recristalizagdo dos graos na ZTA.
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