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RESUMO

Aquino, Gabriel Matos Malafaia, Universidade Estadual do Norte Fluminense -
UENF; Dezembro de 2014; Oxidacdo em Superligas de Niquel em Altas
Temperaturas; Orientador: Ruben Rosenthal.

O atual trabalho investigou a oxidacdo das superligas de niquel IN939 e
IN738LC. Corpos de prova das duas ligas foram submetidos a exposicéo isotérmica
ao ar na temperatura de 900°C, por 300 horas. Medicdes da variacdo de massa
resultante da oxidacdo foram realizadas em uma balanca semi-micro. O efeito
causado pela oxidacdo na microestrutura da liga foi investigado por microscopia
eletrbnica de varredura, microanalise por dispersdo de energia, e difracdo de raios-
X. Os resultados indicaram que ambas as ligas apresentaram ganho de massa
durante a oxidacdo, sendo desprezivel a influéncia da ocorréncia de descamacéo
nas medicdes. A caracterizacdo microestrutural, tanto da superficie externa como da
secdo transversal, revelou que as amostras de ambas as ligas desenvolveram
morfologias de oxidacdo que embora apresentem algumas semelhancas localizadas,
diferencas marcantes ficaram evidenciadas. O efeito na liga IN939 consistiu na
formacdo de uma uniforme camada estratificada de oxidagédo, apresentando mais
externamente uma subcamada fina de TiO,, uma subcamada intermediaria, densa e
mais espessa, de Cr,0O3, esta acima de uma subcamada descontinua contendo
particulas de nitreto de titanio, e de uma subcamada mais interna de particulas
individuais de Al,O3. Tal morfologia é esperada em ligas de Ni-Cr-Al pertencentes a
classificagdo do grupo Il, em que a concentracdo de Cr>15m/m% and Al<3m/m%.
Para a oxidacdo da liga IN738LC, a morfologia em camadas dos Oxidos acima
mencionados foi também formada, com excecdo da subcamada interna de Al,Ozg,
que se apresentou de forma semi-continua, com a ocorréncia de coalescéncia lateral
das particulas de Al,O3. Entretanto, varias outras morfologias de Oxidos foram
observadas na liga IN738LC, desde a formacgdo exclusiva de uma camada continua
de Al,O3; formada na superficie da liga, e que representa o padrdo de oxidacao
encontrado em ligas de Ni-Cr-Al pertencentes ao grupo Il (Cr>15m/m% e
Al>3m/m%), a varias outras morfologias apresentando aspectos hibridos dos
padrées de oxidacdo das ligas dos grupos Il e Ill. A liga IN738LC, por sua
composicdo quimica, pode ser considerada como uma liga de transicdo entre os
grupos Il e Ill, em relacdo a camada de oxidacdo formada. A presenca de
morfologias hibridas indica que o periodo transitério de oxidacdo para a liga
IN738LC, para a temperatura de 900°C, se estendeu bem acima das 20 horas



normalmente esperadas para as ligas de transicdo. Sao discutidos 0os mecanismos
envolvidos na formacado das camadas de 6xido em ambas as ligas.

Palavras-chave: IN738LC, [IN939, superligas de niquel, oxidacdo, altas

temperaturas, turbina a gas.
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ABSTRACT

Aquino, Gabriel Matos Malafaia, State University of North Fluminense - UENF,;
December 2014; Oxidation in Nickel Superalloys in High Temperature; Advisor:
Ruben Rosenthal.

The present work investigated the oxidation of IN939 and IN738LC nickel base
superalloys. Samples of both alloys were submitted to isothermal exposure in air at
900°C, for 300 hours. Measurements of mass variation resulting from the oxidation
were carried out on a semi micro balance. The effect caused by the oxidation on the
alloy microstructure was investigated by scanning electron microscopy, energy
dispersive microanalysis and X-ray diffraction. The results indicated that both alloys
presented mass gain during the oxidation period with negligible spallation
occurrence. Microstrutural characterization of both surface and transverse sections
revealed that samples of both alloys developed oxidation morphologies where
marked differences were evident although presenting some local similarities. The
effect on IN939 consisted of a quite uniform layered oxidation scale, mostly
presenting an external continuous oxide layer comprised of an outer narrow Ti oxide
layer, a dense Cr,O3 mid layer above a Ti nitride thin discontinuous layer, and
internal oxide particles of Al,O3. Such morphology is expected for Ni-Cr-Al alloys
presenting Cr >15wt.% and Al<3wt.%, which are classified as belonging to group Il
for presenting the Cr and Al oxide morphologies as described above. For the
oxidation of IN738LC alloy the above mentioned layered oxides observed for IN939
alloy were also present, with the exception for the morphology of the Al,O3 internal
particles that presented some degree of lateral coalescence, resulting in a semi
continuous internal layer. However several other oxide morphologies have been also
observed on IN738LC alloy as a result of the oxidation conditions, including the main
pattern formed on group Ill alloys (Cr>15wt.% and Al>3wt.%) whereby only a
continuous layer of Al,O3; is formed on the alloy surface, and several hybrid
morphologies of group Il and Il oxide scale patterns. As expected from its
composition IN738LC is considered a transient alloy, presenting oxidation features
that belong both to group Il and Il alloys. The presence of the hybride morphologies
indicates that the transient oxidation period for IN738LC alloy at 900°C is extended
well above the 20 hours normally expected for transient alloys. The mechanisms
involved in the formation of the oxide scales for both alloys are herein discussed.

Keywords: IN939, IN738LC, nickel superalloys, oxidation, high temperature, gas
turbine.
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CAPITULO | - INTRODUCAO
1.1 — ASPECTOS GERAIS

As turbinas a gas sdo maquinas térmicas com rendimento do ciclo térmico
dependente das temperaturas de entrada e saida dos gases. A natureza
metallirgica, do material utilizado na fabricacdo das partes quentes das turbinas a
gas, estabelece a temperatura de entrada do ciclo térmico. Para obter melhor
rendimento térmico, as partes quentes das turbinas a gas sdo fabricadas com
superligas, que sao ligas metalicas desenvolvidas para trabalhar em temperaturas
elevadas (até cerca de 1150°C).

O termo “superligas” comegou a ser usado apos a Primeira Guerra Mundial
para designar uma classe de materiais, especialmente desenvolvida para trabalhar
nos motores dos avidbes em condicbes que exigem elevado desempenho das
propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo sob altas temperaturas, isto é,
acima de 650°C, que é a temperatura limite para os acos martensiticos (Durand-
Charre, 1997).

Estas ligas especiais podem ser a base de niquel, cobalto ou niquel-ferro,
podendo conter elementos de liga como aluminio, cromo, molibdénio, nidbio, titanio,
tungsténio e outros, chegando a incluir, nas modernas superligas, até cerca de
quinze diferentes elementos (Durand-Charre, 1997).

Esses elementos buscam dar as ligas melhores propriedades mecéanicas e de
resisténcia a oxidacao, principalmente em elevadas temperaturas. As superligas de
niquel sdo complexas, sendo utilizadas nas regides mais criticas das turbinas a gas,
por melhor atenderem as propriedades acima.

Nas ultimas décadas, a temperatura de servico das superligas nas partes
guentes das turbinas a gas aumentou em aproximadamente 300°C. Parte deste
aumento se deve a melhorias no desenho das palhetas, envolvendo sistemas de
refrigeracdo, e parte se deve ao progresso no desenvolvimento de processos de
fabricacdo, incluindo a otimizagdo da composicdo quimica, da microestrutura das

superligas e dos revestimentos protetores (Durand-Charre, 1997).
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Nas condicbes em que sdo utilizadas as turbinas a gas os processos de
corrosdo em altas temperaturas sdo limitantes da vida atili de componentes
submetidos as condi¢cbes mais criticas. Ai se incluem os mecanismos que resultam
essencialmente da presenca de contaminantes no ar e/ou em combustiveis,
resultando na ocorréncia de corroséo a quente, que envolve processos de oxidacao,
sulfetacdo e dissolucdo da camada de Oxido protetor, dentre outros. No entanto,
mesmo em condicfes de auséncia de contaminantes do ar e nos combustiveis, a
ocorréncia apenas de oxidacdo podera ter influéncia na vida util dos componentes
da turbina, por reduzir a se¢ao reta que suporta cargas, e por introduzir fontes de
concentracdo de tensdes. Isto pode ocorrer através de quatro mecanismos distintos
(Wasielewski e Rapp, 1972):

1) formacdo de camada de 6xido na superficie, a partir dos metais da liga,
reduzindo a se¢ao que suporta carga.

2) oxidacao interna, também reduzindo a secdo que suporta a carga e
introduzindo concentracéo de tenséo, que reduz a resisténcia a fadiga.

3) descamacdo de Oxido: o crescimento heterogéneo da camada resulta em
desajuste dos oOxidos, levando a esfoliacdo durante ciclos térmicos, e
consequente oxidacdo com taxas mais rapidas.

4) volatizacdo de o6xido: 6xidos protetores como o Cr,O3; sdo suscetiveis de
transformacdo em CrOs, seguida de volatizacdo, reduzindo ainda mais a
secdo de carga e levando a reducao local do teor de cromo e a taxas mais
rapidas de oxidagao.

O presente trabalho busca fazer uma analise comparativa dos processos de
oxidacdo em duas superligas de niquel, que possuem diferentes concentracfes de
elementos formadores de camada de oOxidos protetores, quando submetidas a
condicdes de alta temperatura, quando a resisténcia a oxidacdo é um dos fatores

determinantes que podem afetar as propriedades mecanicas requeridas.
1.2 - OBJETIVOS

Gerais:
e Estudar a oxidacdo nas superligas de niquel IN939 e IN738LC ocorrida apos
exposicdo de 300 horas a 900°C, em teste que simula a alta temperatura

encontrada em uma turbina a gas industrial.
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Especificos:
e Avaliar qualitativa e quantitativamente a oxidacéo das superligas de niquel IN939

e IN738LC em ensaio isotérmico, com atmosfera de ar natural.
1.3 - JUSTIFICATIVAS

As justificativas desta dissertacdo de mestrado sdo de natureza cientifica e

tecnoldgica.

e Cientifica:
O trabalho atual contribui para o avanco da compreensédo dos mecanismos da

oxidacao em superligas de niquel.

e Tecnolbgica:

A oxidacdo em altas temperaturas € uma das maiores limitagcdes na selecao
de materiais para a construcdo das maquinas como as turbinas a gas, portanto é
essencial o estudo detalhado do comportamento de ligas candidatas a construcao

das partes quentes destas maquinas.
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CAPITULO Il = REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — TURBINAS A GAS
2.1.1 — INTRODUCAO

Turbinas a gas sdo maquinas térmicas que comprimem o ar atmosférico
varias vezes, misturam com combustivel e, com a combustéo, produzem um fluido
motriz (gases da combustdo e excesso de ar) utilizado para gerar energia. As duas
maiores aplicacbes das turbinas a gas sdo a propulsao de avides e a geracdo de
energia elétrica. Nos Ultimos anos, a turbina a gas vem se tornando o equipamento
escolhido para a geracdo de energia elétrica, principalmente por produtores
independentes. As razdes para a popularizacdo da turbina a gas sao: rapidez e
facilidade de instalacdo de uma planta de turbina a gés, natureza modular e
flexibilidade de incremento no tamanho da planta em face do crescimento de
demanda, baixo custo com complicacbes ambientais e baixa emissdo de CO,,
substancial reducdo de custo com combustiveis devido ao aumento da eficiéncia em
configuracbes de ciclo combinado, e disponibilidade de plantas de turbinas a gas
para a geracao de até 280MW (Viswanathan, 2006).

Essas maquinas sdo compostas essencialmente de trés partes: compressor,

camara de combustdo (combustor) e a turbina propriamente dita (Figura 2.1).
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Palhetas

Cémara de
combustdo

Estatores da
turbina

Disco

Rotor do
compressor

Rotor da
turbina

Pressao

Temperatura

Figura 2.1 — Secdo quente de uma turbina a gads com o respectivo perfil de
temperatura e pressado. (a) Compressor; (b) Combustor interno; (c) Turbina (Fawley,
1972).

O funcionamento de uma turbina a gas € composto por uma sequéncia de
quatro (4) operacdes basicas do ciclo de Brayton descritas a seguir:

1) Compresséao - O ar é admitido e comprimido no compressor (Figura 2.1(a)), onde
as energias associadas a pressao (potencial) e temperatura (cinética) do fluido
aumentam. O compressor € composto por uma se¢cao estacionaria, onde se
encontram instalados os anéis com aletas estatoras e uma secdo rotativa
composta por um conjunto de rotores com palhetas. Cada conjunto formado por
um estator e um rotor € denominado estagio de compressao. O rotor com
palhetas é responséavel pela aceleracéo do ar, como um ventilador. E nesta etapa
gue o ar recebe trabalho para aumentar as energias associadas a pressao e a

temperatura. O anel de aletas estatoras tem a finalidade de direcionar o ar, com



2)

3)

4)
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um angulo favoravel, sobre as palhetas do préximo estagio rotor, e promover a
desaceleracdo do fluxo de ar, para ocorrer a transformacdo da energia cinética
em energia potencial (pressdo). Esse processo € repetido nos estagios
subsequentes do compressor, sendo que cada estagio promove um pequeno
aumento na pressao. Os modernos compressores podem aumentar a pressao do
ar em até 40 vezes, em 15 estagios. Uma parte do ar comprimido é utilizada
como comburente no combustor e parte € aplicada como gas refrigerante no
sistema de refrigeracao da turbina (Eliaz et al., 2002).

Combustéo - O ar comprimido flui para as camaras de combustao (Figura 2.1(b)),
onde € misturado com o combustivel, que é injetado através de bicos
atomizadores a alta pressdo, e entdo, queimado. A ignicdo da mistura
ar/combustivel ocorre durante a partida, através de ignitores e, posteriormente, a
combustdo se auto-sustenta. A energia liberada no combustor aumenta a
temperatura dos produtos de combustdo e esta pode superar 1930°C. Este
processo é acompanhado de decréscimo de cerca de 1 a 2 % da presséao (Eliaz
et al., 2002). Em alguns projetos, principalmente quando o combustivel € sélido,
0 combustor interno é substituido por um combustor externo.

Expansdo — No setor da turbina propriamente dita, palhetas estatoras aumentam
a velocidade dos gases, conduzindo-os as palhetas giratorias do rotor da turbina
para a extracdo de energia mecanica. Os gases em elevada temperatura e
pressao sao, entdo, expandidos em alta velocidade através deste 3° estagio da
turbomaquina (Figura 2.1(c)), convertendo parte da energia dos gases em
poténcia no eixo para acionar o compressor de ar. As condicdes de entrada dos
gases quentes na turbina sdo as mais criticas do equipamento, e por isto seus
componentes sao fabricados com superligas de niquel.

Exaustdo — Embora a maior parte da energia contida nos gases quentes seja
convertida em energia mecanica na turbina, permanece ainda uma significativa
guantidade no gés. Na aplicagcdo industrial, a energia dos gases remanescentes
a energia restante pode ser convertida em poténcia no eixo para acionar um
gerador elétrico, uma bomba ou um compressor de gas. Ap0s o acionamento de
gualquer desses componentes A energia restante pode ainda ser aproveitada em
sistemas de recuperacao de calor, tais como, aquecimento de agua, geracdo de
vapor e aquecimento do ar de combustdo. Nas turbinas aeronauticas, os gases

remanescentes da expansdo na turbina passam atraves de um bocal
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convergente no exaustor, para aumentar sua Vvelocidade, gerando,
consequentemente, o impulso (propulséo) pelo principio da reagéo oposta.

As turbinas podem ser classificadas em turbinas para a aviacao, propriamente
ditas, turbinas aeroderivadas e turbinas industriais. As aeroderivadas séo turbinas
gue foram desenvolvidas a partir do conceito da turbina da aviagéo, possuindo baixa
relacdo peso/poténcia. As turbinas industriais possuem estrutura mais robusta,

ampla faixa de poténcia, podendo ser construidas com combustor externo.
2.1.2 - APLICACOES

As turbinas a gas séo usadas em diversos servigos, desde motores de avides
a jato até aplicacdes mais simples como unidades mecéanicas em terra e mar. As
principais aplicacdes das turbinas a gas sao:

e Propulséo de avides (civil e militar);
¢ Propulsdo marinha (submarinos e fragatas);
e Producao de energia elétrica (termoelétricas) e mecanica.

O melhor desempenho de uma turbina seria alcancado se o0os gases da
camara de combustdo pudessem chegar ao valor maximo possibilitado por
condicbes de combustdo completa, atingindo temperaturas acima de 1930°C.
Entretanto, a temperatura dos gases de combustdo, nas turbinas atualmente em
operacédo, ndo pode passar de 1400°C, devido ao limite de temperatura de trabalho
dos componentes metalicos. Além da temperatura elevada, as turbinas a gas
trabalham sob condicdes severas de pressdo e solicitagbes mecanicas, além de
atmosfera gasosa altamente corrosiva. A agressividade da atmosfera gasosa
depende da concentracdo de contaminantes tanto no ar como no combustivel, e da
relacdo ar/combustivel.

Os fabricantes de turbinas a gas estabelecem certas especificacdes de teores
de contaminantes para os combustiveis serem queimados em turbinas como, por
exemplo, (em ppm): Na+K=1, V=0,5, Pb=1, F,=1, Cl,=1500 e S=1000 (Reed, 2006),
além de Ca, V, Pb, Ni e Zn (Colombo, 2004). Estas restricdes foram estabelecidas
principalmente porque algumas partes das turbinas, como as palhetas, trabalham em
uma faixa de temperatura em que a presenca de gases quentes da combustéo pode
levar & formagdo de depdsitos de sais e cinzas nos componentes metalicos,

podendo resultar em corrosdo muito severa. Mesmo com o controle da composi¢cao
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dos combustiveis, as condi¢Bes de trabalho exigem materiais com alto desempenho
em elevadas temperaturas.

As seguintes propriedades sao importantes para os componentes da secao
guente de uma turbina a gas (Swaminathan e Cheruvu, 2001):
e Ductilidade e resisténcia a fluéncia; e Resisténcia a oxidacao;
e Elevada tensao de ruptura; e Resisténcia a corrosdo a quente;
e Capacidade de receber

' e Capacidade de receber reparo;
revestimento;
e Elevada resisténcia a fadiga de alto e e Resisténcia a fadiga térmica;
baixo ciclo; e Resisténcia ao impacto.

Por esta razdo, os componentes destas turbinas, tais como palhetas e discos,

camara de combustéo, difusores, compressores, sistemas de exaustdo e anéis que

operam em temperaturas acima de 600°C, sdo construidos em superligas.
2.2 - SUPERLIGAS

No inicio do século passado, toda a teoria mecanica necessaria para projetar
turbinas para a construcdo de avides a jato ja havia sido desenvolvida. Porém, as
necessarias propriedades mecéanicas e de resisténcia a corrosdo em elevadas
temperaturas exigidas nos projetos ndo eram encontradas nos materiais
engenheirados da época. Havia a necessidade do desenvolvimento de novos
materiais com as propriedades especiais que atendessem a tais exigéncias. Ligas
metalicas comecaram a ser desenvolvidas, especialmente, para atender a estas
aplicacOes especificas. Apds a Primeira Guerra Mundial, o termo superliga comecou,
entdo, a ser usado para designar a essa classe especial de novos materiais.

As superligas sao capazes de trabalhar nos motores dos avibes em
temperaturas que podem chegar a alcancar cerca de até 80% da temperatura
absoluta de fusdo da liga, e submetidas a esforcos mecanicos, por mais de
100.000h (Decker e Sims, 1972) mantendo elevado desempenho das propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo sob altas temperaturas, isto é, acima de
650°C, que é a temperatura limite para os a¢cos martensiticos.

Centenas destas ligas estdo atualmente operando em altas temperaturas,
submetidas aos mais diversos meios corrosivos. Entre as aplicacdes, podem ser
citadas motores de jatos comerciais, militares e de aeronaves, em refinarias, e em

turbinas aeroderivadas e industriais para geracéo de energia elétrica.
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As superligas possuem composi¢do complexa, podendo ter cerca de 10 a 15
elementos diferentes, que conferem a elas altos valores de propriedades mecanicas,
como resisténcia a fadiga mecanica, resisténcia a fluéncia em elevadas
temperaturas, resisténcia a fratura, elevada tensdo de ruptura, além de elevada
resisténcia a oxidacdo e a corrosdo em altas temperaturas. Estas ligas também
possuem alta condutividade térmica e baixo coeficiente de expanséo térmica, para
evitar a fadiga térmica. Suas propriedades podem ser controladas pelo ajuste de
composicao e pelo processo de producéo, incluindo tratamento térmico.

As superligas séo classificadas em trés grupos: superligas a base de niquel-
ferro, superligas a base de cobalto e superligas a base de niquel. A tecnologia das
superligas de niquel-ferro é uma extensdo dos acos inoxidaveis e geralmente sdo
forjadas, enquanto que as superligas de niquel e cobalto podem ser forjadas ou
fundidas, dependendo da composicao/aplicacdo. Ferro, cobalto e niquel sdo metais
de transicdo de alto ponto de fusdo, que ocupam posi¢cdes consecutivas na tabela
periodica dos elementos favorecendo a utilizacdo destes metais, para aplicacdo em
altas temperaturas. Os outros elementos que compdem as superligas sdo chamados
de elementos de liga. Dentre os elementos de liga que podem fazer parte da
composicdo das diversas superligas estdo metais refratarios como nidbio,
molibdénio, tungsténio e tantalo, adicionados para aumentar a temperatura de fusdo
das ligas, além de titanio, zircénio, cromo, aluminio, carbono, hafnio, boro e as vezes
silicio, cujos papéis desempenhados nas superligas de niquel estdo detalhados mais
adiante.

Uma caracteristica comum a estas ligas é possuir uma matriz com estrutura
cristalina austenitica cubica de face centrada. As ligas a base de cobalto séo
endurecidas principalmente por solucdo sélida e por carbonetos, enquanto que as
ligas fundidas e as trabalhadas, a base de ferro-niquel e de niquel, sdo endurecidas
principalmente pela precipitacao de intermetalicos (Durand-Charre, 1997).

2.2.1 — SUPERLIGAS DE NIQUEL

As superligas de niquel sdo as mais complexas das diversas modalidades de
superligas e as mais largamente utilizadas nas regides mais quentes das turbinas a
gas. Elas correntemente constituem mais de 50% do peso das turbinas dos avides.
Embora sua principal aplicacdo ainda seja em turbinas a gés, estas ligas encontram

aplicacdes variadas em altas temperaturas, tais como em motores de foguetes e
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veiculos espaciais, motores de automoveis, reatores nucleares, submarinos,

equipamento petroquimico e etc.

2.2.1.1 — COMPOSICAO, MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES

A evolucdo do desempenho das superligas de niquel nos quesitos de
propriedades mecanicas, resisténcia a oxidacao e acorrosao, em temperaturas cada
vez mais elevadas, se deve, principalmente, a melhor conjuncdo dos efeitos dos
elementos quimicos, possibilitando otimizar a composicdo de acordo com a
utilizacao pretendida, bem como aos avanc¢os nos processos de fabricacdo das ligas
e dos componentes para uso nas turbinas.

A estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) da matriz austenitica,
concedida pelo niquel, apresenta grande capacidade de manter resisténcia a tracao,
a ruptura e boas propriedades de fluéncia em temperaturas muito mais altas do que
as ligas de matriz cubica de corpo centrado (CCC), devido a véarios fatores, incluindo
0 excelente médulo de elasticidade e a alta difusividade que elementos secundarios
possuem nesse tipo de matriz.

Sdo também de grande importancia, a extensa solubilidade de varios
elementos de liga na matriz austenitica e a capacidade de controle da precipitacéo
de fases intermetélicas, como a gama linha (y’), que conferem alta resisténcia
mecanica. O endurecimento também pode ser aumentado pela formacdo de
carbonetos, e pela dissolugdo de alguns elementos na matriz (endurecimento por
solucdo sdlida). Assim, a composi¢do quimica de uma superliga, tanto do ponto de
vista qualitativo como quantitativo, procura balancear propriedades de resisténcia
mecanica com a estabilidade de fases da liga, além da resisténcia a oxidacdo e a
corrosédo, de acordo com as necessidades de uma dada aplicacao.

Aluminio e o cromo sdo 0s principais elementos responsaveis pela resisténcia
a oxidagdo e a corrosdo em elevadas temperaturas. Por outro lado, os principais
elementos formadores da fase y’, que promove o endurecimento da matriz por
precipitacdo, sdo o aluminio e o titdnio e, em menor escala, o niébio. O tantalo pode
substituir parcialmente o titanio. Os principais elementos responsaveis pelo aumento
da resisténcia mecanica da matriz (endurecimento por solucdo solida) sado o
molibdénio e o tungsténio, junto o com nidbio e tantalo que ndo estejam associados
com y'. A principal propriedade mecanica exigida destas ligas, trabalhando sob

condicOes de altas temperaturas, é a resisténcia elevada a fluéncia. O mecanismo
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de fluéncia esté relacionado ao movimento das discordancias termicamente ativado.
Em algumas ligas, o cobalto esta presente para melhorar a trabalhabilidade. Boro e
zirconio sao elementos incluidos em muitas ligas, em parte para melhorar
propriedades de fluéncia em altas temperaturas, e/ou aumentar a maleabilidade.

Quantidades excessivas de cromo, molibdénio e tungsténio podem promover
a formacéo das indesejaveis fases topologicamente compactas (TCP) tais como p,
o, etc. A adicdo de molibdénio, tungsténio, nidbio e tantalo resulta em aumento da
densidade do material, 0 que € uma desvantagem para a sua aplicacdo na industria
da aviagao. Em particular, o molibdénio e o tungsténio podem favorecer a ocorréncia
de processos de corrosdo a quente, por mecanismo de dissolucdo acida. Um
resumo dos efeitos dos varios elementos de liga individualizados esta apresentado
na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Efeito dos principais elementos de liga em superligas de niquel

A Aumento de
Resisténc -
Element . fracéo Outras .
iada o Outros efeitos
oS ) volumétrica de fases
matriz (y) ,
Y
Al Moderado Muito grande Resisténcia a oxidacao
Mo Alto Moderado MsC, MC e Aumenta a densidade.
M23Cs
MC e Promove a formacao das
W Alto Moderado fases TCP( o e ).
M23Cs
Ta Alto Grande Fases . o, Melhora resisténcia a fluéncia
Nb Alto Grande NpC e Promove a formlagao das
NizNb fases y'.
Melhora a resisténcia a
M23Ce € .
Cr Moderado Moderado NoC COrrosao; promove a
3 formacao de fases TCP.
Ti Moderado Muito grande TiC Melhora a res~|sten0|a a
corrosao.
Diminui a resisténcia a
Fe Y'->B,m, y" oud oxidag&o; promove a
formacao de fases TCP.
Eleva a temperatura da linha
Moderado em solidus; pode aumentar ou
Co Leve . .
algumas ligas diminuir as temperaturas da
linha solvus.
Re Moderado Retarda crtismmento de
graos.
C Moderado Carbonetos

B, Zr Moderado

Inibem crescimento de
carbonetos; melhoram a
resisténcia do contorno de
grao; melhoram a ductilidade
e resisténcia a fluéncia.

Fonte: Durand-Charre, 1997 e Davis, 2000c.
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2.2.1.2 - FASES PRINCIPAIS

A maioria das superligas de niquel € composta por duas grandes fases, a fase
gama (y) cubica de face centrada (CFC), que é a matriz, e uma segunda fase
ordenada gama linha (y’), precipitada na matriz, além de uma variedade de outras
segundas fases que sdo importantes no controle de suas propriedades. A seguir
sera descrita a microestrutura basica de uma superliga de niquel, segundo Decker e
Sims (1972) e Davis, (1997b).

2.2.1.2.1 - FASE GAMA (y)

E uma fase austenitica continua de niquel, com estrutura cristalina cubica de
face centrada (CFC), usualmente contendo grande quantidade de elementos em
solugéo, tais como cobalto, cromo, ferro, tungsténio e molibdénio, formando uma
solucdo sdlida substitucional desordenada. Todas as superligas de niquel possuem

esta fase como matriz.
2.2.1.2.2 - FASE GAMA LINHA (v)

Trata-se de um composto intermetélico de rede cristalina cubica de face
centrada (CFC), de formula geral A3B, onde A, no caso das superligas de niquel,
representa o elemento niquel e B, representa um elemento mais eletropositivo, que,
em geral, é o aluminio (NizAl), podendo aceitar substituicdo parcial do aluminio por
titdnio ou niébio Niz(Al, Ti,Nb), embora substituicbes mais complexas possam ocorrer.
A fase y' funde a 1385°C (Durand-Charre, 1997), o que representa um dos fatores
limitantes para o aumento da temperatura de trabalho das superligas de niquel.

Como as fases y e yY possuem a mesma rede cristalina cubica de face
centrada (CFC), com parametros de rede bem préximos, 7y precipita,
invariavelmente, de forma coerente com a matriz austenitica vy, distribuida
randomicamente por todo o volume da superliga, tendo como interfaces a familia de
planos {100}. Embora dependa de uma série de fatores, a fragdo volumétrica da fase
Y precipitada em y pode chegar até 70%. A diferenca normalizada entre os
parametros de rede dos sistemas cristalinos, dada pela Equacgéo 2.1, € uma medida

do desajuste entre as duas redes cristalinas.

8 — (aY _a"')

O,SQaV +a, ) 2.1)
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Na Equacao 2.1 a, e a, sdo, respectivamente, os parametros de rede das
fases y e y'. Embora seja pequena a diferenga entre estes parametros, a deformagao
resultante pode aumentar significantemente a resisténcia mecanica da liga. O
parametro de rede de cada fase varia com a concentragéo do elemento de liga, e a
substituicdo por outros elementos influencia a magnitude do desajuste entre as
redes. Os parametros das fases y e y possuem estreita correlagdo com a
concentragcdo da solucéo soélida. Segundo Kablov e Petrushin (2004), demonstra-se
experimentalmente que a influéncia da concentracdo dos elementos de liga sobre o
parametro de rede da fase y' € menor quando comparado com o efeito sobre o
parametro de rede da fase y (Figura 2.2). Por exemplo, embora o aumento de
concentracdo de tungsténio, rénio, molibdénio, titanio e tantalo leve ao aumento dos
parametros de rede de ambas as fases, prevalece o efeito sobre o parametro de
rede da fase y, enquanto que cobalto e cromo tém efeito negligenciavel sobre os

parametros de rede de ambas as fases.
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Figura 2.2 — Influéncia de alguns elementos de liga nos parametros de rede das
fases gama linha (y)) e gama (y) em superligas de niquel. (da - variacdo no
parametro da rede cristalina com relacdo a variagcdo da concentracdo do elemento
de liga - dc) (Kablov e Petrushin, 2004).

Ricks et al., (1983) investigaram o desenvolvimento da fase y* em diferentes
superligas a base de niquel durante exposicdo térmica, e identificaram uma
correlacéo entre morfologia e tamanho do desajuste entre os parametros das fases y
e y. Segundo os pesquisadores, o desenvolvimento morfolégico ocorre numa
sequéncia de esferas, cubos, matrizes de cubos e eventualmente dendritas,

promovida pelo tempo de exposicao (Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Esquema mostrando a evolucédo da morfologia da fase gama linha (y’)
durante o resfriamento, a partir da esférica, mudando para a cubica, para a estrutura

“ogdoadica”, e evoluindo para a morfologia dendritica (Durand-Charre, 1997).

As ligas precisam se submeter a tratamento térmico que otimize suas
propriedades mecéanicas antes de coloca-las em servico. O procedimento adotado
depende da liga. A Figura 2.4 apresenta uma micrografia onde se vé a
microestrutura tipica da superliga de niquel IN738LC, antes de ser colocada em

servico, com destaque para a distribuicdo das particulas de y’ na matriz y.

Figura 2.4 — Micrografia mostrando a microestrutura da superliga de niquel IN738,

apoés ser submetida ao tratamento térmico comercial (Rosenthal, 1983).
2.2.1.2.3 - CARBONETOS

E uma segunda fase presente quando a liga contém carbono em
concentragbes que variam de 0,02 a 0,2%m/m. Os carbonetos sdo compostos
representados pelas férmulas gerais MC, M23Cs, MgC € M7C3 ( sendo este mais raro
em superligas), onde C representa o elemento carbono e M, em geral, representa
elementos cromo, hafnio, molibdénio, tungsténio, vanadio, niébio, tantalo e titanio. A

forma primaria de carboneto (MC) aparece como grandes particulas durante o
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processo de solidificacao da liga. Nos tratamentos térmicos e em servico (Lvov et al,
2004), este carboneto (MC) tende a decompor-se e gerar outros carbonetos tais
como M,3Cg, e/lou MgC, que aparecem, preferencialmente, nos contornos de graos.

A formacao de M,3Cs pode ser representada pela Equacao 2.2:
MC + Y 2> Mx3Cg + y’ (22)

Os carbonetos podem fornecer relativa resisténcia mecanica diretamente
através precipitacdo na matriz ou, mais comumente, de forma indireta, através da
estabilizacdo dos contornos de graos (Decker e Sims, 1972 e Davis, 2000a).

Quando expostas a alta temperatura de oxidagdo, superligas com a matriz
rica em carbonetos podem sofrer fendmenos especificos, que podem ser
potencialmente importantes para as propriedades mecanicas proximas a superficie
externa: crescimento de uma regido imediatamente abaixo da superficie sem
carbonetos e, para temperaturas abaixo de 1200°C, aparece uma segunda regiao
enriquecida em carbono, que conduz ao crescimento dos carbonetos pré-existentes,
modificacdo em sua natureza, ou a precipitacdo de novos carbonetos (Berthod et al.,
2005).

2.2.1.2.4 - OUTRAS FASES

Especificamente nas superligas a base de niquel-ferro (exemplo: Inconel 718)
€ comum encontrar a fase gama duas linhas (y”) (Reed, 2006). Esta fase é formada
pela combinacéo de niquel e nidbio, em presenca de ferro (NisNb). Possui estrutura
cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC) e € coerente com a matriz. Esta fase
promove elevada resisténcia em temperaturas baixas e intermediarias, mas é
instavel em temperaturas acima de cerca de 650°C.

Além das fases ja citadas, podem ser formadas particulas de boretos
(férmula geral: M3B,, MsB3), de baixa densidade, que sdo formadas quando o boro
migra para 0s contornos de graos (Davis, 2000a), nitretos, aléem das fases
topologicamente compactas (TCP), como o eu. As fases TCP podem ser
encontradas em superligas, principalmente sob condicdes de servico, e sua
presenca pode causar diminuigdo na tensdo de ruptura e na ductilidade. Assim, a

composicao das superligas € controlada para evitar a formacao destes compostos.
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2.2.1.3 — COMPOSICAO E MICROESTRUTURA DAS SUPERLIGAS IN939 E
IN738LC

a) IN939

Como a resisténcia mecanica em elevadas temperaturas € determinada
essencialmente pela fragdo volumétrica de ', para aumentar a temperatura de
operacao foram desenvolvidas ligas com elevada fragdo volumétrica de y’, a solugdo
foi a fabricacdo dos componentes por fundicdo. Devido a elevada fracdo volumétrica
de y', tipicamente 50 a 60%, a fragcdo volumeétrica da matriz € menor, o que limita a
guantidade maxima total de elementos de liga que participam preferencialmente
desta fase. Entretanto, como o cromo € a maior fonte de resisténcia a corrosdo a
quente, torna-se necessario a sua utilizacdo em ligas com exposicao a este tipo de

ataque. A Tabela 2.2 apresenta a composicao da liga utilizada no ensaio.

Tabela 2.2 — Composicdo quimica das amostras da liga IN939, fornecida pela
empresa HOWMET (Inglaterra)

IN939
Composi¢do quimica (Y%om/m)
Elementos — S
Minimo Maximo
Carbono 0,13 0,15
Cromo 22,0 22,8
Titanio 3,6 3,8
Aluminio 1,8 2.0
Molibdénio - 0,2
Tungsténio 1,8 2.2
Cobalto 18,5 19,5
Tantalo 1,3 1,5
Nidbio 0,9 1,1
Ferro - 0,5
Hafnio - 0,2
Niquel Diferenca

Fonte: Howmet
a) IN738LC

A superliga IN738LC é uma liga a base de niquel, de baixo carbono (LC),

fabricada por fusdo a vacuo, e endurecida por precipitagdo de y’, possuindo
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excelente resisténcia a ruptura, combinada a elevada fluéncia em altas
temperaturas. Apresenta resisténcia a corrosdo a quente superior a de muitas
superligas de alta resisténcia com teor de cromo inferior. Foi projetada para fornecer
a industria de turbinas a gas, uma liga que apresentasse resisténcia e boa fluéncia
até ~980°C, combinadas com a capacidade de suportar a exposicdo de longo prazo
em ambientes quentes corrosivos associados com a turbina. A tabela 2.3 apresenta

a composicao da liga utilizada no ensaio.

Tabela 2.3 — Composic¢do quimica das amostras da liga IN738LC, fornecida pela
empresa HOWMET (Inglaterra)

IN738LC
Composicao quimica (%om/m)
Elementos — -
Minimo Maximo
Carbono 0,09 0,11
Cromo 15,7 16,3
Titanio 3,2 3,7
Aluminio 3,2 3,7
Molibdénio 1,5 2.0
Tungsténio 2.4 2.8
Cobalto 8,0 9.0
Tantalo 1,5 2,0
Niobio 0,6 1,1
Ferro -- 0,4
Hafnio - 0,2
Niquel Diferenca

Fonte: Howmet
2.3 - OXIDACAO

O conceito de oxidacdo é muito amplo. Didaticamente, a definicdo de
oxidacdo vai desde a reagcdo com oxigénio até o aumento do numero de oxidacao,
passando pela perda de elétrons. A oxidacdo, como processo corrosivo de
degradacdo de material, ocorre em atmosferas de gas oxigénio puro (O;) ou
contendo baixissima concentracdo de outros gases corrosivos. Este € o caso tipico
encontrado em muitos ambientes industriais cuja pressédo parcial do oxigénio é
muitas vezes mais elevada do que a pressao parcial de outros gases corrosivos,

como por exemplo, o gas enxofre (Sz) e seus compostos (H.S, SO, e SO3).
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Dentro da industria de turbinas a gas, a oxidacdo € a forma de corrosdo mais
comum encontrada nas ligas utilizadas nas partes mais quentes destas maquinas.
No entanto, a reacdo da oxidacdo pode fornecer uma camada compacta de Oxido
sobre a superficie das ligas que funciona como uma barreira contra as outras formas
de corroséo, tais como sulfetacdo, carbonetacéo, nitretacdo, corrosao por depdésitos
de cinzas e sais, etc. Desta forma, a oxidacdo é uma das mais importantes reacdes
de corrosdo em altas temperaturas. Por esses motivos, 0S aspectos mais
importantes das reacfes de oxidacdo (estabilidade termodinamica, mecanismos
atuantes, cinética de oxidacéo, oxidacao seletiva, morfologia, etc) em metais e ligas
serdo discutidos a seguir.

2.3.1 - OXIDACAO DE METAIS PUROS

Com excecao do ouro, platina, mercurio, prata e paladio, os demais metais
sdo encontrados na forma oxidada na natureza, porque reagem com 0O OXigénio
quando expostos ao ar ambiente. A termodindmica é capaz de prever quando um

determinado metal serd oxidado em presenca de oxigénio.

2.3.1.1 — TERMODINAMICA DA OXIDACAO DOS METAIS PUROS PELO GAS
OXIGENIO

A Segunda Lei da Termodinamica estabelece as condicfes sob as quais a
reacdo entre um metal e o oxigénio é favoravel. A energia livre de Gibbs (G),
derivada da Segunda Lei, é a fun¢cdo termodindmica mais adequada para descrever
a espontaneidade da reacdo de oxidacdo. A Equacéo 2.4 representa a reacdo geral
entre um metal e o gas oxigénio levando a formacao de um o6xido,

SME) +04(9) <, M0, (2.4)

. o 2 . -
onde M representa o metal, M,0, € um 6xido do metal e Z—X, = sao os coeficientes
y

y
estequiométricos do metal e Oxido, referentes, respectivamente, a reacéo
balanceada para um (1 mol) do gas oxigénio. Sob condi¢cédo de presséo constante e
padrdo, de acordo com a Segunda Lei da Termodindmica, a variacdo de energia
livre de Gibbs padrdo de uma reacdo de oxidacdo, a determinada temperatura

absoluta T, é dada pela Equagéo 2.5.

A,G%(T)=AH(T)-TA,S°(T) (2.5)
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onde AH’(T) é a variagdo de entalpia da reagéo de oxidag&o realizada no estado
padrdo a temperatura T e A S°(T), a variagdo de entropia da reagdo no estado

padrdo, também ocorrida a temperatura T. A reacdo de oxidacdo na temperatura €

favoravel quando a variacao de energia livre de Gibbs da reacéo for menor do que

zero (AG°(T)<0).
2.3.1.1.1 — INFLUENCIA DA TEMPERATURA (Simoni e Chagas, 2007)

A uma dada temperatura T, os valores de A H°(T) e A ,S°(T) s&o calculados

pelas respectivas Equacdes 2.6 e 2.7,

A H%(T)=AH°(298) + fAGC(T)dT e (2.6)
298
A,S°(T)=A,S°(298) + f@dT (2.7)

298
onde A,C (T) é expressdo que mede a variagdo da capacidade calorifica da reacéo

a pressao constante, em funcdo da temperatura absoluta.

Como A,C,(T) varia pouco com a temperatura, a experiéncia mostra que as
fungdes termodinamicas AH°(T) e A,S°(T) sdo pouco sensiveis a variagdo de
temperatura. Entdo a fungdo A G’(T) € praticamente linear em relagdo a

temperatura, sendo AH°(T), o coeficiente linear, e A S°(T), o coeficiente angular da
equacao.

A representacdo grafica da variagdo de energia livre de Gibbs padrao
(A,G°(T)) em fung&o da temperatura é conhecida como diagrama de Ellingham. Esta

forma de representacédo foi introduzida em 1944 por Ellingham para estudo de
processos metallrgicos envolvendo formacdo de Oxidos e de sulfetos, tendo sido
posteriormente modificada e difundida por Richardson e Jeffes (1948). Na Figura 2.5
o diagrama de Ellingham apresenta uma série de curvas que mostram a variacao da
energia livre de Gibbs para a reacdo de oxidacao de varios elementos em funcao da
temperatura.

No diagrama, todos os valores de variacdo de energia livre de Gibbs padrao
[A,G°(T)] estédo normalizados para um (1) mol de gas oxigénio. O ponto de inflex&o

que aparece em determinadas curvas representa a mudanca de fase de um dos
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componentes da reacdo de oxidagdo na temperatura apresentada na abscissa do
respectivo ponto.

A quase coincidéncia na inclinacéao (coeficiente angular) da maioria das retas
representadas no diagrama de Ellingham é reflexo da semelhanca dos valores da
variacdo de entropia observada nas reagbes envolvidas, que aparecem
representadas. Esta semelhangca decorre da coincidéncia entre 0S respectivos

estados fisicos dos reagentes e dos produtos das reacdes em questao.
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Figura 2.5 — Variacdo da energia livre de Gibbs padrédo por mol de oxigénio com a
temperatura para varios oxidos — diagrama de Ellingham (Richardson e Jeffes,
1948).

Termodinamicamente, um Oxido serd formado na superficie de um metal
quando o potencial de oxigénio no ambiente for maior do que a presséo parcial de
oxigénio em equilibrio com o oOxido. Esta pressao parcial de oxigénio, também

chamada de pressdo de dissociagdo do o6xido em equilibrio com o metal, é
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determinada a partir da variacdo da energia livre de Gibbs padrdo da reagao de
formacao do 6xido (Khanna, 2002). A variacdo da energia livre de Gibbs padrédo da

reacdo (A,G°) de oxidagdo representada pela Equacdo 2.5 pode ser descrita pela
Equacéo 2.8,

2
A.G° =-RTIn (aM*Oyﬁ

r 2x

@)y fao,)

onde a,, . ay € a,, a0, respectivamente, as atividades do éxido, do metal e do

(2.8)

oxigénio no sistema reacional. Em geral, as atividades respectivas do metal e oxido

sdo dadas pelas expressbes ay=vyXy € ayo =7Ymo,Xwo,» ONde yex

representam, respectivamente, o coeficiente de atividade e a fracdo molar dos
correspondentes componentes. Quando o valor do coeficiente de atividade nédo é
conhecido, é assumido comportamento ideal, com as atividades dos solidos
constituintes sendo adotadas como unitarias, e a atividade do gas, aproximada pela
sua correspondente presséo parcial (Khanna, 2002). Assim, a Equagédo 2.8 pode
assumir as formas das Equacdes 2.9 ou 2.10.

A,G®° =RTIn(p,,) (2.9)
A, G°

=e ’ 2.10

(Po,) =€Xp =T (2.10)

A Equacdo 2.10 permite determinar a pressdo parcial de oxigénio em
equilibrio com o Oxido a partir da energia livre de Gibbs padrdo de formacédo. A

Equacao 2.9 mostra que, fixada a pressao parcial de oxigénio (p,, ), a variacao da

energia livre depende linearmente da temperatura (Khanna, 2002). Por exemplo, a
linha pontilhada no grafico apresentado na Figura 2.5 mostra como varia a energia
livre de Gibbs em funcdo da temperatura, quando a presséo de oxigénio é fixada em
10*atm. Assim, diversas retas podem ser obtidas, onde cada reta tem inclinagéo

dada por RIn(p,, ). A sobreposicao da escala de pressao parcial de oxigénio ao

grafico obtido por Ellingham complementa o diagrama, conforme apresentado na
Figura 2.5. Este tipo de diagrama permite determinar a pressédo de dissociacdo do
oxido a uma dada temperatura. A pressdo de dissociacdo do 6xido pode ser lida
tracando-se uma reta a partir do ponto “O”, marcado a esquerda do grafico (eixo
zero Kelvin), passando pelo ponto formado pelas coordenadas energia livre de

Gibbs padrédo da reacdo e temperatura, na curva do Oxido de interesse e
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interceptando o eixo das pressfes parciais do gas oxigénio (O,), que esta a direita e
abaixo do gréafico (eixos mais externos). Por exemplo, a presséo parcial de oxigénio
em equilibrio com o éxido de cromo Il (Cr,Os) é 10*atm & temperatura de 1000°C,
obtida a partir da Figura 2.5. Tém-se duas formas de interpretar esta informacao.
Primeira: a decomposi¢do do 6xido de cromo (Cr,0O3) para obter o metal s6 ocorre

quando a pressao parcial de oxigénio no ambiente, P, (ambiente) for menor do que

10*atm. Segunda: basta que a pressdo parcial de oxigénio no ambiente seja
levemente superior a 10%*atm, a 1000°C, para que o cromo seja oxidado a seu 6xido
Cr,0s3.

2.3.1.1.2 — ESTABILIDADE RELATIVA DOS OXIDOS

A posicdo dos oOxidos no diagrama de Ellingham permite comparar suas
estabilidades relativas. Como a variacdo energia livre de Gibbs € uma medida da
estabilidade quimica de um Oxido, quanto mais baixa for a posicdo do Oxido no
diagrama, mais negativa é a variacdo da energia livre de Gibbs para a formacao do
oxido e, portanto, maior é a sua estabilidade. De acordo com a Figura 2.5, acima de
cerca de 700°C, a estabilidade dos 6xidos representados aumenta do 6xido de ferro
Il (Fe.O3) para o Oxido de calcio (CaO). Em decorréncia disto, como a curva do
oxido de aluminio (Al,O3) se situa abaixo da curva do 6xido de cromo Il (Cr,O3) para
qualquer temperatura, se o aluminio (Al) for colocado em contato com o 6xido de
cromo Il (Cr,03), a certa temperatura, ele pode reduzir o éxido (Cr,O3), formando

oxido de aluminio (Al,O3) e cromo (Cr), segundo a Equacédo 2.11.

Al(s)+Cr,0,(s) & A,0,(s)+Cr(s) (2.11)
2.3.1.2 — MECANISMO DE OXIDACAO

Outro aspecto que precisa ser enfocado na oxidagdo diz respeito ao
mecanismo total da reacdo. Embora a reacdo quimica entre o gas oxigénio e um
metal solido, dando origem a um seu 6xido também no estado sélido, possa ser
representada por uma equacgao quimica relativamente simples como, por exemplo, a
Equacéo 2.12, o progresso total desta reacéo envolve, geralmente, um mecanismo

complexo, isto é, ocorre em varias etapas elementares.

Ms)+20,(0) & MO(S) (2.12)
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Esta reacdo envolve uma sequéncia de transformacdes elementares que
ocorrem desde que 0 gas oxigénio entra em contato com o metal, até a formacao
definitiva e crescimento de um 6xido solido e estavel. Depois de formada a camada
de 6xido, é obvio que o produto sélido (MO) vai separar os dois reagentes, conforme

mostrado pelo esquema a seguir (Birks et al., 2006):

M MO O,

Metal | Oxido | Gas
Para a reacdo continuar, um ou ambos 0s reagentes precisam atravessar a
camada de Oxido, isto €, 0 metal precisa ser transportado da interface metal | 6xido,
através da camada de oOxido, para a interface oxido | gas, e entdo, reagir, ou 0
oxigénio precisa ser transportado para a interface metal | 6xido. Neste estagio, as
reacOes elementares e a seqiiéncia em que elas ocorrem para que 0s reagentes
atravessem a camada de oxido é parte importante do mecanismo de oxidacdo em
elevada temperatura (Birks et al.,, 2006). Estas transformac¢des elementares
envolvem processos fisicos e quimicos e podem ocorrer sucessivamente,
paralelamente e conjugadamente. Entre as etapas elementares estdo processos de
adsorcdo fisica e quimica sobre a superficie metalica ou sobre a superficie do oxido,
reacao de ionizacdo nas interfaces metal | 6xido e 6xido | gas, e difusdo em estado

solido de ions através do metal e do Oxido.

O mecanismo de transporte de reagentes através de uma camada de 6xido

envolve estrutura cristalina, defeitos cristalinos e difusdo em estado sélido.
2.3.1.2.1 - ETAPAS DO MECANISMO DE OXIDAC}AO

O mecanismo total da reacdo entre um metal e 0 gas oxigénio que leva a
formacdo de uma camada de 6xido sobre a superficie metélica, envolve trés
estagios distintos, cada um envolvendo etapas parciais (Lawless, 1974 e Khanna,
2002):

| — Adsorcéo do gas oxigénio sobre a superficie limpa do metal.
Il — Formacédo de nucleos de oxidos e crescimento lateral para formar um filme
fino e continuo de éxido.

Il — Crescimento em volume do 6xido para formar uma camada.
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I) Estagio inicial de oxidacé&o: freqiéncia de colisdes, adsor¢édo e solubilidade

Em elevadas temperaturas, o estagio inicial € tdo rapido que é dificil estimar
as interacdes na interface metal | gas. Para conhecer o mecanismo de oxidacao no
estagio inicial, experimentos sdo geralmente conduzidos em baixa temperatura ou
baixa pressdo, em elevada temperatura. Em ambos 0s casos 0 processo de

oxidacdo se da de forma lenta (Khanna, 2002).
a) Frequéncia de colisdes

Em condicbes ambientes, uma superficie soélida exposta a um gas é
continuamente bombardeada por suas moléculas, e a superficie, mesmo recém
preparada, fica coberta por moléculas do gas em pouco tempo. Uma estimativa da
velocidade como isto ocorre pode ser feita a partir do fluxo de colisbes (Z,,), dado
pela Equacgédo 2.13, derivada da teoria cinética dos gases (Atkins, 1999),

p
Z =5 2.13
Y J2mmkT (2.13)

onde: p é a pressdo do gas, m é massa da molécula do gés, k é a constante de
Boltzmann e T é a temperatura absoluta do gas. Uma forma pratica da Equacéo 2.13
€ dada pela Equacéo 2.14,

_z, P (2.14)

onde M é a massa molar do gas (em g/mol), p é a pressdo do gas (em Pa), T, a
temperatura do gas (em K) e Z, =2,63.10*m™?s . Por exemplo, para uma placa

metalica exposta ao ar atmosférico, a pressdo ambiente (1atm) e a temperatura de
25°C (298K), considerando que a massa molar média do ar seja 29g/mol, o fluxo de
colisdes é cerca de 3.10%'colisBes/m?.s. Por outro lado, um (1) m? de uma superficie
metélica tem cerca de 10*° atomos, o que significa que cada atomo é atingido em
torno de 10° vezes em cada segundo (108 colisdes/s). Mesmo sendo muito pequena
a fracdo de moléculas que fica retida na superficie durante as colisdes, o intervalo de
tempo para que a superficie recém-preparada fique coberta € extremamente
pequeno.

Com sistemas de vacuo simples pode-se facilmente reduzir a pressdo até
cerca de 10™Pa, 0 que reduz o fluxo de colisdes a 3.10* m2.s, o que corresponde

a uma colisdo com cada atomo da superficie a cada 0,1s. Esta frequéncia de colisao



CAPITULO Il — REVISAO BIBLIOGRAFICA 26

ainda é bastante elevada. A temperatura e pressdo ambientes, um metal que reage
com oxigénio tem sua superficie coberta por uma monocamada de 6xido em menos
de um (1) segundo (Khanna, 2002). Com as técnicas de alto vacuo e com cuidados
especiais, é possivel chegar a pressées da ordem de 10°Pa, o que d& um fluxo de
colisbes em torno de 3.10"°m?.s™. Com este fluxo de colisdes, cada atomo da
superficie é atingido, em média, uma vez a cada 6 horas.

Estes dados mostram que para obter e manter uma superficie metalica limpa
por um tempo capaz de se fazer observacbes experimentais faz-se necessario

reduzir a presséo a valores menores do que 10°Pa.
b) Adsorcéo

Este é fendmeno pelo qual o oxigénio fica retido na superficie metélica. A
adsorcdo de um gas sobre a superficie de um metal € um fenbmeno complexo.
Quando as moléculas do gas ficam retidas na superficie metélica na forma de
moléculas originais, a adsorcao € dita fisica (fisissor¢do). Quando a adsor¢ao ocorre
na forma iénica, é chamada de adsorcéo quimica (quimissorcao).

Na adsorcéo fisica, as moléculas do gas séo ligadas a superficie metalica
pelas forcas fracas de van der Waals, o que permite certa mobilidade. As forcas de
van der Waals sao de longo alcance, e sdo transmitidas de molécula a molécula,
podendo formar multicamadas. A adsorcdo fisica ocorre inicialmente em locais
preferenciais. Em seguida, as moléculas adsorvidas difundem-se pela superficie
metélica, em temperatura suficientemente baixa e/ou pressdes elevadas (Hayward,
1971). Por outro lado, a adsor¢cdo quimica ocorre em temperaturas bem acima do
ponto de ebulicdo do gas, com forte interacdo entre as moléculas e os atomos da
superficie. Esta adsorcdo geralmente envolve processos de dissociacdo das
moléculas do gas oxigénio e ionizacdo parcial ou total de moléculas ou dos atomos
de oxigénio. A adsorcdo quimica € uma reagao quimica que envolve rearranjo dos
elétrons de valéncia do metal e do gas, para formar a ligagdo quimica (Lawless,
1974).

Nem sempre é possivel fazer uma distincdo clara entre adsorcéo fisica e
adsorcdo quimica. A adsorcdo € um processo espontaneo, e entdo ocorre com a
diminuicdo da energia livre de Gibbs. Por outro lado, a entropia decresce por causa
da perda de grau de liberdade cinética; entdo a entalpia de adsor¢cédo tem que ser

negativa, isto €, a adsor¢cdo é sempre exotérmica. A medida da entalpia de adsor¢éo
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tem sido usada como critério para distinguir entre adsorcdo fisica e adsorcéo
quimica, uma vez que o valor da entalpia de adsorcao fisica € da mesma ordem do
valor das entalpias de condensacdo dos gases (alguns kJ/mol), e o valor das
entalpias de adsorcdo quimica é da mesma ordem dos valores das entalpias das
reacfes de formacdo dos Oxidos mais estiveis que aparecem nas superficies
(Lawless, 1974).

A adsorcao fisica € processo rapido, pois acontece sem energia de ativacao.
Por outro lado, a adsorcdo quimica é frequentemente considerada como um
processo lento, pois requer energia de ativacdo, embora em alguns processos a
adsorcdo quimica ocorra tdo rapidamente que aparenta auséncia de energia de
ativacao (Lawless, 1974).

As forcas quimicas caem muito rapidamente com a distancia, entdo €
provavel que a adsor¢cdo quimica ndo se estenda além de uma simples camada de
moléculas do gas sobre a superficie metalica. A camada adsorvida com esta
formacdo é dita monomolecular. A adsorcdo quimica ocorre em casos limitados,
sendo observada geralmente em temperaturas moderadamente elevadas. Desta
forma, este tipo de adsorcdo possui carater especifico, que depende da natureza
das substancias envolvidas e geralmente ndo é reversivel.

Este estagio inicial do processo de oxidacdo depende da atmosfera gasosa e
da pureza do metal, sendo muito sensivel as condicfes da superficie, incluindo o

acabamento, a presenca de discordancias e de contornos de graos.
c) Solubilidade do oxigénio

A solubilidade do oxigénio em metais varia consideravelmente e, dependendo
das condicbes de temperatura e pressdo, certos metais podem solubilizar
guantidade significativa de oxigénio. Metais como o hafnio, zirconio, e titAnio podem
solubilizar até cerca de 20-30%at, enquanto o cromo, tungsténio e molibdénio
solubilizam quantidades despreziveis de oxigénio. A solubilidade do oxigénio exerce
um importante papel no estagio inicial da oxidagcdo em baixa e moderada presséo, a

elevada temperatura (Lawless, 1974).
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II) Formacé&o de nucleos de 6xidos e crescimento lateral para formar um filme

fino e continuo de 6xido

Apés a formacdo de uma monocamada, 0 oxigénio pode ser incorporado ao
metal, possivelmente por processos de troca de posi¢do. Discretos nudcleos
tridimensionais de oxidos ou subodxidos aparecem em centros ativos da superficie
metalica, formados pelos defeitos estruturais, tais como contornos de grao,
particulas de impurezas e discordancias. A concentracdo de nucleos depende
principalmente da orientagdo cristalina do metal. Em uma mesma orientagdo
cristalina, a concentracdo é maior em elevadas pressfes e baixas temperaturas.
Para que os nucleos possam crescer é preciso que ultrapassem um tamanho critico.
Essas ilhas de oOxidos crescem lateralmente até completar um filme, com trés a

quatro monocamadas, que cobre a superficie do metal (Davis, 1997).
[lI) Crescimento em volume de 6xido para formar uma camada

a) Crescimento de filme fino e compacto de 6xido

Tao logo seja formado um filme fino e continuo de éxido sobre a superficie
metalica, 0 metal e 0 gas oxigénio sdo separados por uma barreira, e a reacdo sO
pode continuar se cations, anions, ou ambos, e elétrons difundirem através da
camada de Oxido. A etapa determinante da velocidade da reacdo de oxidagc&do pode
ser o transporte de massa e/ou de carga elétrica através da camada de o6xido, o
transporte de massa ou carga através de uma das interfaces, ou ainda um processo
associado com a adsor¢ao quimica (Lawless, 1974). Estes processos sdo mostrados
no esquema da Figura 2.6. A afinidade quimica da molécula de oxigénio é cerca de
8-12kJ/mol, e é natural que o oxigénio seja adsorvido quimicamente como ions
negativos, porém existe consideravel especulacdo sobre a forma como o oxigénio é

adsorvido, se como O ou O?, ou ainda como O, (Lawless, 1974).
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Figura 2.6 — Diagrama esquematico dos possiveis caminhos da reacdo de oxidacéo
(Lawless, 1974).

O mecanismo predominante depende da espessura do filme do éxido. Os
filmes com espessura menor do que 1,0nm s&o classificados como filmes finos.
Nestes filmes de oxidos, é provavel que os elétrons perdidos pelo metal atravessem
facilmente o filme do oOxido, por efeito de tunelamento, para alcancar o oxigénio
adsorvido na interface 6xido | gas oxigénio e formar anions de oxigénio. Um
potencial de aproximadamente um volt (1V) é estabelecido através do filme do éxido,
entre as superficies metal | 6xido e Oxido | gas. Para um filme com 1nm de
espessura, 0 campo elétrico pode ser da ordem de 10°V/m, que é forte o suficiente
para mover cations do metal ou anions do oxigénio através do filme de éxido (Davis,
1997a). Neste caso, a difusdo de cétions e/ou anions através do filme de 6xido pode
se dar devido ao campo elétrico elevado estabelecido através do filme de 6xido ou
pela diferenca de potencial quimico resultante do gradiente de concentracdo das
mesmas espécies, também estabelecida através do filme de 6xido. Quando o filme
cresce, o campo elétrico diminui, até ndo ter influéncia significativa sobre a

transferéncia de ions através da camada de oxido.
b) Crescimento do filme espesso e compacto de 6xido

Quando o 6xido é compacto e espesso o suficiente, para que o processo de
difusdo de cations e/ou de anions através do filme de Oxido seja a etapa
controladora da velocidade de crescimento do oxido, o que for mais rapido determina
o local de crescimento do Oxido. Assim, o crescimento do filme de 6xido pode
ocorrer na interface oxido | gas, quando houver predominancia da difusdo catiénica

(Figura 2.7(a)), ou na interface metal | 6xido, em caso de predominancia da difuséo
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anibnica (Figura 2.7(b)), ou ainda em qualquer parte do volume da camada do 6xido,
guando houver superposi¢céo dos dois mecanismos.

(a) {b)
M MO 0, M MO 0,
..._..-_.__—. ‘—
ME- DE—
———— —
28 2e” _|
M=M" 420" M +2e7+ 10, = MO M+ 0% = MO + 2~ 10, + 26~ = 0%

Figura 2.7 — Mecanismo de crescimento da camada de 6xido. (a) Crescimento do
oxido na interface 6xido | gas e (b) Crescimento do 6xido na interface metal | 6xido
(Birks et al., 2006).

O crescimento de tensdes na camada de Oxido pode criar cavidades e
microtrincas. A camada de Oxido pode possuir outros defeitos como porosidades,
contornos de graos, etc., que ndo atuam como barreiras para a difusdo em estado
sélido. O oxigénio pode se difundir pela camada de 6xido através destes defeitos,
modificando o mecanismo de oxidacdo. O crescimento de tais camadas é, entéo,

limitado pela difusdo em fase gasosa.
2.3.1.3 - CAMADA DE OXIDO COM VALOR PROTETOR

Dependendo das propriedades do 6xido formado sobre a superficie de um
elemento, a camada pode ter um valor protetor significativo contra a corroséo, de
forma geral. Entre as propriedades necessérias estdo: estabilidade termodinamica,
capacidade de recobrimento da superficie, porosidade, aderéncia, volatilidade,
plasticidade, coeréncia estrutural com o elemento, etc. A seguir serdo discutidas
algumas propriedades importantes para caracterizacdo de um éxido como possuidor

de carater protetor.
2.3.1.3.1 — AFINIDADE PELO OXIGENIO

A afinidade pelo oxigénio pode ser avaliada pela energia livre de formagéo do
oxido. A Tabela 2.4 apresenta a energia livre de Gibbs padrdo de formacédo de
oxidos, a 1000K, de alguns elementos que frequentemente aparecem na

composicdo quimica das ligas de altas temperaturas. Os elementos com maior
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afinidade pelo oxigénio sdo 0s que possuem maior variagao de energia livre, ou seja,
termodinamicamente sdo 0s menos estaveis e, consequentemente, seus 6xidos sdo

0S mais estaveis.

Tabela 2.4 — Energia livre padréo de formacao de alguns éxidos a 1000K

L. AfGO/ .. AfGO/
Elemento  Oxido Elemento  Oxido
(kJ/mol de Oy) (kJ/mol de Oy)
Hf HfO, -919,28 Nb Nb,Os -616,8
Al Al,O3 -907,4 Mo MoO, -606,4
Zr ZrO; -903,6 Cr Cr,03 -583,4
Ti TiO; -763,4 W WO, -401,2
Si SiO, -697,8 Fe FeO -397,8
Ta Tay0s5 -642,0 Co CoO -326,4
Mn MnO -623,8 Ni NiO -300,6

Fonte: Pettit e Meier, 1984

2.3.1.3.2 - RELACAO DE PILLING-BEDWORTH (Davis, 1997a)

Pilling e Bedworth (1923), separaram 0s metais oxidaveis em dois grupos, um
constituido pelos metais com capacidade de formar uma camada protetora, e 0
outro, formado pelos metais que ndo possuiam tal capacidade. Segundo eles, uma
camada sem valor protetor € formada quando o volume da camada de Oxido é
menor do que o volume de metal envolvido na reacdo. Esse critério ficou conhecido

na literatura cientifica como Relacdo de Pilling-Bedworth (r, ), e é definida como a

razdo entre o volume do 6xido e o volume de metal que deu origem ao o6xido.
Representando a reacdo de oxidacdo de um metal (M) pelo gas oxigénio (O,) pela
Equacéo 2.15,

2X 2

—M(s)+0,(0) S —M,0,(s) (2.15)
y y
a relacao de Pilling-Bedworth pode ser calculada pela Equacéo 2.16,
2.16
= Mo, 9w (219
"B [Muy o, 1

onde Mo ) € a massa molar do éxido, dy, ) € a massa especifica do 6xido, M, €

a massa molar do metal, d,, € a massa especifica do metal M, x e y sao,
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respectivamente, o nimero de atomos do metal M e o niumero de atomos do
elemento oxigénio na férmula quimica do 6xido.

A Tabela 2.5 apresenta valores da relacdo de Pilling-Bedworth, para oxidos
importantes no estudo da oxidacdo em elevadas temperaturas. Alguns dos 6xidos
mostrados, e que apresentam esta relacdo menor do que um (1), ndo exercem
capacidade de formar uma camada protetora, segundo o critério da relagdo de
Pilling-Bedworth.

Nesta classe de metais estdo os metais alcalinos e alcalinos terrosos (KO,
Na O, CaO e MgO). Estes metais possuem raios atdmicos grandes, mas raios
ibnicos pequenos. Com a oxidagdo, ha formagcdo de uma camada de 6xido com
tensdo de tracdo, resultando em um o6xido poroso ou trincado, que permite 0 acesso
do oxigénio a superficie do metal, e, para estes metais, a velocidade de oxidacdo

permanece constante.

Tabela 2.5 — Valores da relacéo de Pilling-Bedworth para alguns 6xidos

Oxido Relacio Oxido Relacio
a-Al,O4 1,28 Mn,O3 2,40
v-AlL,O3 1,31 a-Mn;0, 2,14

BeO 1,70 MoO; 3,27

CaO 0,64 Na,O 0,57

CoO 1,74 Nb,Os 2,74
C0,03 2,40 Nb,O; 1,13
Co030, 1,98 NiO 1,70

Cr,0; 2,02 SiO 1,72

FeO 1,78 (em Fe -a) SiO, 2,15
2,15 (em Fe -a)
a-Fe,04 Ta,0s5 2,47
1,02 (em Fez0y)
v-Fe,03 2,22 (em Fe -a) TiO 1,22
2,10 (em Fe -a) _

Fe30,4 TiO; 1,76

~1,2 (em FeO)

HfO, 1,62 WO, 1,87

K,O 0,45 B-WO, 3,39

MgO 0,80 W,03 3,12

MnO 1,77 Y,0; 1,13

MnO, 2,37 ZrO, 1,57

Fonte: Davis, 1997a

Se a relacéo for igual ou maior do que um (1), a oxidagao resulta em camadas

homogéneas, continuas e relativamente impermeaveis. Porém, quando a relagéo
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Pilling-Bedworth é muito maior do que dois (2) e a camada de 6xido cresce junto a
interface metal | 6xido, cargas compressivas sdo desenvolvidas no 6xido, que pode
tornar-se menos aderente e soltar-se facilmente quando o metal for solicitado por
esforcos mecanicos e/ou choques térmicos (Callister, 1997).

No entanto, a relacdo de Pilling-Bedworth ndo & um critério suficiente para
classificar um éxido como protetor. O molibdénio, por exemplo, forma o éxido MoOg3,
que possui relacdo de Pilling-Bedworth igual a 3,27, e é, de fato, protetor a
temperatura ambiente, porém, quando aquecido, volatiliza-se, desprendendo da

superficie metalica (Silva, 1981).
2.3.1.3.3 - COERENCIA

A coeréncia trata do ajuste entre as interfaces das estruturas cristalograficas
do 6xido e do metal, que depende dos parametros de cada estrutura e da orientacao
preferencial dos planos das duas fases, na interface. Quando o grau de coeréncia é
elevado, aumenta a aderéncia. Por exemplo, o aluminio exposto ao ar forma
imediatamente uma camada de 6xido que é perfeitamente isomorfica com o metal, o

gue explica a sua excepcional aderéncia.
2.3.1.3.4 - RESISTIVIDADE ELETRICA (Gentil, 1996)

Quando o 6xido formado possui elevada resistividade elétrica, os processos
difusivos que envolvem ions, vacancias, elétrons e buracos eletrénicos que ocorrem
no oxido séo lentos e, consequentemente, a oxidacdo é retardada. Por exemplo, a
pelicula de Al,O3 apresenta alta resistividade elétrica, dai sua eficiéncia protetora. A
Tabela 2.6 apresenta valores de condutividade elétrica, a 1000°C, de alguns 6xidos
de elementos que aparecem na composicdo de ligas utilizadas em elevadas

temperaturas.

Tabela 2.6 — Condutividade elétrica total de alguns 6xidos a 1000°C

Oxido Condutividade/(Q™*.cm™) Oxido Condutividade/(Q*.cm™)
Al,O3 10”7 FeO 10*?
CoO 10" NiO 1072
Cr,03 10t SiO, 10°

Fonte: Gentil, 1996
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2.3.1.3.5 — PONTO DE FUSAO
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O oxido deve possuir ponto de fusdo elevado. A Tabela 2.7 apresenta valores

de ponto de fuséo de varios Oxidos. Os Oxidos Co304 e y-Al,O3 passam por

transformacao de fase para CoO e a-Al,O3 respectivamente.

Tabela 2.7 — Ponto de fusao de varios oxidos

Oxido Ponto de fus&o/(°C) Oxido Ponto de fus&o/(°C)
(X-Aleg 2015 Nb203 ~1900
BeO 2530 NiO 1990
CoO 1935 SiO ~1700
Cry,03 2435 SiOz 1713
FeO 1420 Tay0s5 1800
a-Fe,0O3 1564 TiO 1750
y-Fe,05 1457 TiO, 1830
HfO, 2812 WO, ~1550
a-MnzO, 1705 B-WO3 1473
MoOs; 795 Y-03 2410
Nb,Os 1460 ZrO» 2715

Fonte: Davis, 1997a

2.3.1.3.6 — COEFICIENTE LINEAR DE EXPANSAO TERMICA

Uma das causas de falha da camada oOxido protetor € o aparecimento de
tensdes térmicas. A origem é a diferenca nos coeficientes de expanséo térmica do
oxido e do metal. A tenséo térmica gerada é diretamente proporcional a diferenca de
coeficiente linear de expansao térmica (Birks et al., 2006). A Tabela 2.8 apresenta
valores selecionados de coeficiente linear de expanséao térmica para sistemas metal-
oxido importantes no estudo da oxidacdo e corrosdo em elevadas temperaturas. O
coeficiente de expansao do 6xido €, geralmente, menor do que o coeficiente de
expansdo do metal, conforme pode ser visto na Tabela 2.8. S&do desenvolvidas
tensdes compressivas durante o resfriamento no 6xido que possui coeficiente de
expansao térmica menor do que o do respectivo metal.

Varios sdo 0os mecanismos pelos quais sdo acomodadas as tensdes térmicas
geradas durante a oxidagdo. Os mais importantes sao os seguintes (Birks at. al.,
2006):

1) Trinca do 6xido.
2) Desprendimento da camada de oOxido.
3) Deformacéao plastica do metal ou liga.
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4) Deformacéo plastica do éxido.

A Figura 2.8 mostra um esquema com alguns mecanismos de alivio da tenséo
térmica compressiva em 6xidos. Em metais que desenvolvem Oxidos em
multicamadas, tensfes adicionais sdo desenvolvidas na interface 6xido | oxido
(Davis, 1997a). Assim, para uma boa aderéncia do 6xido no metal é necessaria uma

boa concordancia entre os valores dos coeficientes de expanséo térmica de ambos.

Tabela 2.8 — Coeficientes lineares de expanséao térmica de metais e 6xidos

, Coeficiente do Coeficiente do 5
Sistema L. Temperatura/(°C)  Razao
metal/[m/(m.K)] oxido/[m/(m.K)]

Fe/FeO 15,3.10° 12,2.10° 100]--|900 1,25
Fe/Fe, O3 15,3.10° 14,9.10° 20|--|900 1,03
Ni/NiO 17,6.10° 17,1.10° 20|--|1000 1.03
Co/Co0O 14,0.10° 15,0.10° 25|--|350 0,93
Cr/Cr,03 9,5.10° 7,3.10° 100]--|1000 1,30
Cu/Cu,0O 18,6.10° 4,3.10° 20|--|750 4,32
Cu/CuO 18,6.10° 9,3.10° 20|--|600 2,00
*Al/Al,O3 23,6.10° (6,5a7,6).10° Ambiente

Fonte: Hancock e Hurst, 1974 *Callister, 1997

Gas

Oxido

Liga

gl

Gas Gas Gas

é Oxido _\Um ém

Liga Liga Liga

(2) (b) {c}

Figura 2.8 — Representacdo esquematica de alguns mecanismos de respostas de
uma camada de Oxido submetida a tensdes compressivas. (a) flambagem da
camada de oxido com formacéo de trincas; (b) cisalhamento da camada de 6xido; (c)

deformacéo plastica da camada de 6xido e da liga (Birks et al., 2006).
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Um tratamento mais detalhado de modelos de falhas de camadas de éxido
por tensdes compressivas pode ser encontrado em Stott (1987), Schitz (1995) e
Birks at al. (2006).

2.3.1.3.7 — PRESSAO DE VAPOR (Davis, 1997a)

A evaporacao do 6xido em elevadas temperaturas pode ser um fator limitante
na caracterizacdo do oOxido como possuidor de propriedades protetoras. Por
exemplo, em temperaturas elevadas, o 6xido de cromo Il (Cr,03), em presenca de
oxigénio, é oxidado a 6xido de cromo VI (CrOg3), que possui elevada pressao de
vapor e é volatizado. A evaporacdo do 6xido aumenta exponencialmente com a
temperatura e isto pode levar a sua remocgdo parcial, e até mesmo total, da
superficie do metal. Os metais refratarios (Nb, Mo, W e Ta), em particular, tendem a
formar 6xidos volateis. Em elevadas temperaturas, também séo encontrados Oxidos
com valéncia ndo usual e que sdo volateis, como, por exemplo, os Oxidos de
aluminio representados pelas formulas AIO e Al,O. Em atmosferas que contém
vapor de agua ou haletos, estes podem reagir com os Oxidos e levar a formacao de
hidroxidos e haletos oxigenados, retirando a camada de oxido.

Os o6xidos que satisfazem as necessidades para serem protetores de seus
respectivos elementos sdo poucos. O aluminio, cromo e silicio estdo entre os
elementos com maior capacidade de sofrer oxidacéo e formar uma camada de 6xido

com valor protetor.
2.3.1.4 — LEIS CINETICAS DA OXIDACAO DE METAIS

A velocidade de reacdo, mais do que a termodinamica, é o parametro
determinante na oxidacdo de metais. Quando um metal reage com oxigénio gasoso,
o produto formado é um 6xido, que pode ser sélido, liquido ou gasoso. Quando o
oxido é solido e nao volatil, ele é retido sobre a superficie do metal e, entdo, a
velocidade de oxidacdo é expressa pelo ganho de massa por unidade de area do

dm

metal, por unidade de tempo ( ot

). Se o produto da oxidagéao for volatil, liquido ou

gasoso, ele deixa a regido de reacéo, e a velocidade de oxidacdo € expressa em
termos de perda de massa por unidade de area do metal, por unidade de tempo.
Vérias leis cinéticas empiricas tém sido observadas durante a oxidagéo de diferentes

metais, sob diversas condi¢cdes. Numerosas teorias tém sido elaboradas para
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explicar estas leis cinéticas, baseadas em diferentes hipéteses sobre a etapa
determinante da velocidade de reacdo. Algumas destas principais hipoteses sao:
e Transferéncia de elétrons na interface metal | 6xido ou interface 6xido | gés;
e Difusédo de ions ou elétrons através da camada de 6xido sob a influéncia de
gradiente de potencial quimico ou gradiente de potencial elétrico;

e Transferéncia de ions nas interfaces metal | 6xido ou interface oxido | gas.

As equacOes gerais das leis cinéticas mais simples serdo apresentadas a
seguir, em ganho de massa por unidade de area do metal, por unidade de tempo,

com suas respectivas leis cinéticas integradas.
2.3.1.4.1 - LEI LINEAR (Davis, 1997a)

Quando a superficie do metal ndo é protegida por uma barreira de 6xido, a
velocidade de oxidacdo, usualmente, permanece constante com o tempo. Esta
situacdo € observada na oxidagcdo de metal cujo 6xido formado é volatil, ou funde,
ou € poroso, ou sofre escamacdo ou trinca devido a tens@es internas, ou ainda
quando a relacdo de Pilling-Bedworth € menor do que um (1). A velocidade

constante da reacao é representada pela Equacao 2.17,

dmg
=k 2.17
el (217)

onde dms

é a velocidade e k_ € a constante de oxidagao linear. A Equacédo 2.17 é a

forma diferencial da lei de velocidade. A integracdo da Equacédo 2.17 leva a Equacéo
2.18, que é a expressao matematica da lei linear de oxidacao integrada,
Am, =Kk, t (2.18)

onde t € o tempo de oxidacdo e Am, representa a variagdo de massa do metal por

unidade de superficie.

Esta lei também pode ser observada em Oxidos compactos com espessura de
camada constante, e na reacdo de oxidacdo de um metal, sob atmosfera rarefeita,
com os gases reativos diluidos em um gas inerte ou néo reativo. Um bom exemplo
deste Ultimo caso é o tratamento térmico de metais sob vacuo parcial, quando a
atmosfera consiste oxigénio e nitrogénio em baixa pressdo, onde a etapa
determinante é provavelmente a taxa de colisdo de moléculas com espécies da
superficie (Birks et al., 2006). Quando o metal reage com uma atmosfera consistindo

de espécies reativas diluidas por espécies inertes ou ndo reativas, as moléculas
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reativas da camada imediatamente adjacente a superficie metalica sdo rapidamente
consumidas. Subsequentemente, o prosseguimento da reagdo depende da difusédo
da espécie reativa através da camada esgotada nesta espécie (Birks et al., 2006).

2.3.1.4.2 - LEI PARABOLICA

Quando a camada de 6xido resultante € densa, aderente e ndo porosa, esta
camada controla o seu proprio crescimento. A etapa que controla a velocidade no
processo de oxidacao € a difusdo através de uma camada compacta de 6xido, tendo
o gradiente de potencial quimico como forca motriz. A velocidade de crescimento da
camada é inversamente proporcional a sua espessura, e, portanto, a respectiva
massa do oxido. Neste caso, a lei parabdlica é, geralmente, observada. A Equacao
2.19 é a expressao matematica diferencial deste comportamento,

dmg 1
=k.— 2.19
dt P'm ( )

onde kp é a constante da oxidagéo parabolica. A integra¢éo da Equacgéo 2.19 conduz
a Equacao 2.20, que € a expressdo matematica integrada da lei parabdlica de
oxidagao.

(Amy ) = 2k,.t (2.20)

A oxidacéo que obedece a lei parabdlica indica que é controlada pela difusdo
em estado sélido de ions através da camada de 6xido. Uma vez que a camada de
oxido formada sobre a superficie metélica separa fisicamente o metal e o oxigénio, a
oxidacao posterior envolve as trés etapas (ja mencionadas).

a) Reacbes na interface metal | 6xido;

b) Reacdes na interface 6xido | oxigénio;

c) Transporte de ions na forma de cations, anions e elétrons através da camada
de oxido.

No comego, as reagdes nas interfaces (etapas “a” e “b”) controlam a
velocidade de crescimento da camada de 6xido. Quando a espessura da camada de
oxido aumenta (>600nm), a etapa “c” torna-se controladora da velocidade de reacéo
(Lawless, 1974). Como a difusdo de ions atraves da camada de Oxido é
inversamente proporcional a sua espessura ou a variagdo de espessura, e estas, por
sua vez, proporcionais & massa ou variacdo de massa, respectivamente, o aumento
da espessura da camada de Oxido leva a diminuicdo da difusdo de ions e,

consequentemente, a diminuigdo do crescimento da camada do oxido. Os elementos
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cobalto, cromo, niquel sdo exemplos de metais cujo crescimento da camada de

oxido a temperatura elevada segue a lei parabdlica.
2.3.1.4.3 - LEI LOGARITMICA (Davis, 1997a e Gemelli, 2001)

Nos casos em que o filme de 6xido formado ainda é muito fino (menor que
100nm) e pouco permeavel, ou a baixas temperaturas, observa-se que a oxidacao
usualmente segue a cinética logaritmica ou logaritmica inversa. A lei logaritmica
geralmente € observada em filmes extrafinos (espessura<3nm), e a lei logaritmica
inversa, em filmes finos com espessura superior a 3nm. O processo de transporte
através do filme de 6xido é a etapa controladora do processo de oxidacao, e a forca
motriz € o elevado campo elétrico formado através do filme. A equacéo integrada da
lei logaritmica € dada pela Equacéo 2.21,

Am, =Kk, log(at+1) (2.21)

log
onde kg € a sdo constantes. A equacao logaritmica inversa é dada pela Equagéo
2.22,

L bk log(t) (2.22)

s
onde b e k; sdo constantes.

A lei logaritmica foi derivada teoricamente primeiro por Cabrera e Mott (1948),
assumindo que o processo de crescimento do filme de 6xido se da por difusdo de
ions através do filme, e a for¢ca motriz é o elevado campo elétrico formado através do
mesmo. Desde entdo, esta lei tem sido derivada por outros autores, com base em

outros modelos (Khanna, 2002).
2.3.1.4.4 - LEI CUBICA

Esta lei pode ser observada em alguns metais que, sob certas condicdes
especificas, tem uma densificagdo muito grande da estrutura cristalina do oOxido
formado. Este aumento de densidade dificulta e controla a difusdo interna dos ions.
Neste caso, a velocidade € dada pela Equagéo 2.23,

dmg 1
=k..— 2.23
dt Cc 2 ( )

S

onde k. € a constante de oxidacao cubica. A integracdo da Equacédo 2.23 leva a
expressao integrada da lei cubica de oxidacdo dada pela Equacéo 2.24,
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(Aam,)* = 3k,.t (2.24)

A lei cubica de oxidacdo parece descrever uma combinacdo de dois
mecanismos. Pode-se demonstrar matematicamente que a lei clbica € um estagio
intermediario entre a lei parabdlica e a lei logaritmica (Davis, 1997a). Barrera et al.
(2005) estudaram a oxidagdo do Cu,O a CuO, em presenca de ar, a 1000°C e
observaram que a reacdo segue a lei cubica. A lei cubica foi explicada a partir do
efeito da espessura da camada de 6xido sobre a concentracdo dos defeitos.

A Figura 2.9 mostra, qualitativamente e comparativamente, curvas de
variacdo de massa por unidade de superficie em funcdo do tempo, obtidas de
acordo com a lei cinética seguida pela oxidagédo do metal.

E conveniente lembrar que um mesmo metal pode obedecer a diferentes leis
de crescimento da camada de oOxido, dependendo do tempo, da temperatura, da
espessura do oxido formado, podendo haver transicdo de uma lei de crescimento
para outra. As curvas de crescimento da camada de 6xido sdo bem complexas e,

geralmente, apresentam uma combinacéo das leis aqui apresentadas.

Linear
Parabdlica
Cubica

Logaritmica

Varlagdo de massa por unidace cde drea
(Amy)

Tempo

Figura 2.9 — Representacdo esquematica das leis cinéticas de oxidacdo (Gentil,
1996; Davis, 1997a; e Gemelli, 2001).

2.3.2 - OXIDAGCAO DE LIGAS

A andlise da Figura 2.5 (Diagrama de Ellingham) mostra claramente que os
oxidos dos elementos ferro, cobalto e niquel, que sdo os elementos base da maioria

das ligas de engenharia (engenheiradas) sao significativamente menos estaveis do
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gue os o6xidos de alguns elementos de liga, como por exemplo, cromo e aluminio.
Assim, é esperado que ocorra oxidagdo preferencial do aluminio ou do cromo,
gquando estes sdo adicionados a um dos elementos base. Essa oxidacdo pode
ocorrer internamente, quando a concentracdo do elemento de liga for relativamente
baixa. Quando a concentracdo é aumentada para niveis suficientemente elevados, a
oxidacdo do elemento de liga passa de oxidacdo interna para oxidacao externa,
resultando em uma camada de O6xido que protege a liga. Este processo é conhecido
como oxidacao seletiva (Lai, 1997).

A oxidacdo de ligas torna-se interessante pelo fato de que ocorre uma
competicdo entre os metais que compdem a liga pelo gas oxidante. Porém, essa
competicdo é desigual, visto que materiais metalicos com atividades equivalentes
nao apresentam a mesma afinidade pelo oxidante e, portanto, ndo se oxidam com a

mesma velocidade (Gemelli, 2001).
2.3.2.1 — MECANISMO DE OXIDACAO DE LIGAS

O mecanismo de oxidacao de ligas, embora mais complexo, apresenta certa
semelhanca com a oxidacdo de metais puros. A maioria das etapas discutida para a
oxidacdo de metais puros também pode ser aplicada a oxidagdo de ligas. O
crescimento dos Oxidos também ocorre pelo transporte de espécies através dos
oxidos, e a concentracdo de defeitos na interface Oxido | gas, de modo geral,
também depende da pressao parcial de oxigénio. Embora a diferenca mais notavel
possa estar no mecanismo difusional, a seguir s&o enumerados outros fatores que
tornam mais complexo o mecanismo de oxidagao de ligas:

e Os metais da liga podem apresentar diferentes afinidades pelo oxigénio,
reflexo das diferentes energias livres de Gibbs para a formacé&o dos
respectivos oxidos;

e Podem ser formados trés ou mais o0xidos;

e Pode existir certo grau de solubilidade entre os 6xidos;

e Os varios ions dos metais podem ter diferentes mobilidades nas fases 0xidos;

¢ Os varios metais podem apresentar diferentes difusividades na liga;

e A dissolucdo do oxigénio na liga pode resultar em precipitacdo de 6xidos de
um ou mais elementos de liga (oxidagao interna).

Estas complexidades fazem com que ligas diferentes possuam mecanismos

diferentes de oxidacdo. Por exemplo, os mecanismos difusionais do 6xido de cromo
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(Cr,03) formado sobre a superficie de um aco inoxidavel podem ndo ser os mesmos
daqueles do 6xido de cromo (Cr,03) formado sobre o cromo. Isto ocorre porque 0s
defeitos cristalinos dos oxidos sé&o influenciados pela presenca de impurezas
metalicas e de elementos de liga, ou pelo elemento base.

Duas teorias que explicam os mecanismos pelos quais alguns elementos
influenciam a resisténcia a oxidacdo de ligas sdo o principio da dopagem e a teoria

da oxidacéao seletiva.
2.3.2.1.1 = PRINCIPIO DA DOPAGEM E IMPUREZAS (Davis, 1997a)

De modo geral, todo 6xido contém algum tipo de cation como impureza
substitucional proveniente da liga ou da atmosfera gasosa. Mesmo que a
solubilidade limite de ions estranhos a uma liga seja baixa, eles podem ter grande
efeito na difusividade dos 6xidos da liga e, consequentemente, na velocidade de
oxidacao, especialmente naqueles metais cuja taxa de oxidacédo é controlada pela
difusdo em estado solido na camada de 6xido.

Em oxidos do tipo-p como, por exemplo, NiO (M, ,O), quando qualquer cation
de valéncia mais alta do que a valéncia do niquel (Ni*") o substituir na estrutura
cristalina do 6xido, a concentracdo de vacancias em cations tende a aumentar. Por
exemplo, se dois cations cromo (Cr®*) substituem dois cations niquel (Ni**) na
estrutura do 0xido, é necessario criar mais uma vacancia extra na estrutura do oxido,
para manter o balanco de cargas entre cations e &anions. O aumento da
concentragcdo de vacancias de cétions na estrutura do 6xido aumenta a difusividade
do cation Ni** através da camada de 6xido. Assim, se uma pequena quantidade de
cromo € adicionada como elemento de liga ao niquel, e o niquel é oxidado,
formando uma camada de 6xido de niquel (NiO) com alguns poucos cétions Cr** em
posicdo substitucional na estrutura do 6xido, a velocidade de oxidacdo sera mais
rapida do que a do niquel puro (Tabela 2.9). Ao contrario, cations substitucionais de
valéncia menor do que 2+ na estrutura do 6xido de niquel (NiO) reduzem o namero
de vacancias e, consequentemente, a difusividade do cation Ni**. O cation
substitucional com valéncia 2+ na estrutura do 6xido NiO pode apresentar apenas
pequeno efeito na difusividade do cation Ni%*.

Para 6xidos do tipo-n como, por exemplo, ZnO, o efeito é inverso. Se cétions
Li* substituem cations Zn?* na estrutura do 6xido de zinco, mais vacancias de anion

6xido precisam estar presentes no 6xido. Para cada dois cations Li* que substituem
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dois cations Zn** na estrutura do 6xido (ZnO), uma vacancia adicional de anion éxido
(O%) precisa ser criada para manter o balanco de cargas elétricas. Isto leva ao
aumento da concentracdo de vacancias e, conseguentemente, ao aumento da
difusdo dos anions 6xido (O%). Neste caso, 0 zinco se oxida mais rapidamente, e
este fato pode ser confirmado pela inspecdo dos dados da Tabela 2.9. Ao contrario,
a substituicdo por céations de valéncia mais elevada como, por exemplo, o ion Al*,
reduz a concentracdo de vacancias de anions, o que reduz a difusdo do oxigénio no
oxido e a oxidacao torna-se mais lenta (Tabela 2.9).

Portanto, de forma geral, em éxidos do tipo-p, a presenca de cétions de
elementos de liga com valéncia mais alta pode acelerar a oxidacdo, enquanto que a
presenca de elementos de liga com valéncia mais baixa pode diminuir a velocidade
de oxidacdo. Ao contrario, em 6xidos do tipo-n, a oxidacdo da liga pode ser mais
lenta, quando o 6xido é dopado com cétions de elementos de valéncia mais elevada,
e pode ser mais rapida, quando o 6xido é dopado com cétions de elementos com
valéncia menor. Estes resultados sdo conhecidos como regras de Wagner-Hauffe
(Gemelli, 2001).

Tabela 2.9 — Influéncia das impurezas dopantes (solutos) sobre a constante

parabdlica de oxidacéao

Material Oxido Dopante Oxidotipo  Temperatura/(°C)  K,/(10°g*.cm™.s™)

Ni NiO - p 1000 3,8
Ni-0,3Cr NiO cr p 1000 15,0

Zn Zn0O - n 390 8,0
Zn-0,4Li ZnO Li* n 390 2000

Zn-1Al  zZnO AP n 390 0,1

Fonte: Fontana e Green, 1967

2.3.2.1.2 - TEORIA SOBRE OXIDACAO SELETIVA

Um elemento pode ser adicionado a uma liga com o objetivo de formar uma
camada de seu oOxido sobre a superficie da liga, com valor protetor contra outras
formas de corrosao. Os critérios que devem ser observados, além dos ja vistos para

a oxidagcao de metais puros, sao apresentados a seguir.
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a) Afinidade quimica relativa

A afinidade quimica do elemento a ser oxidado seletivamente deve ser maior
do que a do metal base da liga (M®). A Figura 2.5, que corresponde ao diagrama de
Ellingham, mostra uma sequéncia de linhas de energia livre para diversos oxidos
metalicos, podendo ser visto que aqueles 6xidos que estdo no alto do diagrama séo
0s 6xidos termodinamicamente menos estaveis, e aqueles 6xidos que estdo na base
do diagrama sdo os mais estaveis. Logo, para uma dada temperatura, o equilibrio
termodinamico entre o 6xido do metal-base (MPO) e o 6xido do metal-liga (M-O),
dado pela Equacédo 2.25, estara tanto mais deslocado para direita, quanto mais no
alto no diagrama estiver o 6xido do metal-base (MPO) em relacdo ao 6xido do metal-
liga (M-O), favorecendo a formac&o do 6xido do elemento de liga.

M-+ MPO < MP + MO (2.25)

b) Raio idnico

Para formar o 6xido protetor, o raio idnico do elemento de liga deve ser menor
gue o raio do ion do metal-base, facilitando a difusdo do primeiro até a superficie. A
Tabela 2.10 mostra o raio i6nico de alguns elementos adicionados em ligas de alta
temperatura. O raio iGnico pode variar, em diferentes cristais, devido a diversos
fatores (Smith, 1998).

Tabela 2.10 — Raio ibnico de alguns elementos que aparecem na composic¢ao

de superligas

fon Raio i6nico (pm) lon Raio i6nico (pm*)
AP 57 Fe 87
Co?* 82 Ni?* 78
cr 64 Si** 39

* pm = picometro (10“m)
Fonte: Smith, 1998

c) Solubilidade e concentracdo do elemento de liga no metal base

Um elemento precisa apresentar solubilidade relativamente alta na liga, para
ser adicionado com o objetivo de formar uma camada de 6xido continua sobre a
superficie da liga, com valor protetor, quando esta € submetida a oxidag&o. Por
exemplo, a oxidagcdo do niquel segue a lei cinética parabdlica. A adicdo de

elementos de liga como o cromo, aluminio, silicio, molibdénio e berilio modificam
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consideravelmente a taxa de oxidagédo, embora a lei parabdlica ainda continue a ser
obedecida (Shreir, 1965). Em geral, a constante aumenta linearmente a partir de
determinado valor com o aumento da adicdo de um segundo elemento ao niquel,
mas, acima de certo nivel de concentracdo, que depende do segundo elemento
adicionado, a mudanca diminui, e, para certos elementos, a constante diminui
(Shreir, 1965). Estes comentarios séo ilustrados pelo grafico apresentado na Figura
2.10.

280
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Constante parabélica K (108 m? ?)

0 2 4 5] 5] 10 12
Metal soluto {Faat)

Figura 2.10 — Efeito dos elementos de liga na constante parabdlica (K,) para
oxidacdo do niquel a 900°C (Shreir, 1965).

Além dos fatores ja considerados na formacédo de uma camada de Oxido de
elemento de liga, os seguintes aspectos devem ser considerados: (i) Taxa de difusédo
de reagentes, isto €, elemento seletivamente oxidado e oxigénio, (ii) Semelhanca
cristalografica (aderéncia) e do coeficiente de expansao térmica da liga e do éxido
do elemento de liga (Huntz et al., 2006).

Poucos sao os elementos que satisfazem as necessidades acima citadas,
para serem adicionados a liga com a funcdo de serem oxidados seletivamente,
formando uma camada externa de Oxido protetor contra a oxidacao e a corroséao. O
aluminio, o cromo e o silicio estdo entre 0os poucos elementos que podem ser
usados com esta fungao.

A presenca do silicio em superligas, em concentracfes suficientes para
permitir a oxidacéo seletiva ndo é compativel com o alto ponto de fusédo requerido
para as ligas e, por essa razao, o silicio ndo é praticamente usado em ligas de altas

temperaturas para sofrer oxidacao seletiva (Pettit e Meier, 1984).
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2.3.2.1.3 - OXIDACAO DAS SUPERLIGAS DE NIQUEL

De modo geral, as superligas de niquel, cobalto e ferro-niquel possuem o
aluminio e o cromo em concentragdo suficiente para atuarem como elementos que
sofrem oxidacao seletiva, para formar a camada externa de 6xido protetor (Al,O3 e
Cr,03, respectivamente) da liga substrato. Essas camadas sdo razoavelmente
eficazes, pois, conforme visto, estes 6xidos sao termodinamicamente muito estaveis
em relagcdo ao metal, possuem pontos de fusdo relativamente altos e 0s processos
de transporte através de suas camadas sdo geralmente muito lentos. Porém, na
pratica, ambos os 6xidos (Al,O3; e Cr,03) possuem inconvenientes que limitam a sua
utilizacao durante longos periodos de exposicao a temperaturas elevadas.

O o6xido de cromo lll (Cr,03), conforme j& mencionado, pode reagir com o
oxigénio para formar uma espécie volatil, o 6xido de cromo VI (CrO3). Este fato
inviabiliza a utilizacdo de ligas formadoras de camadas de 6xido de cromo (Cr,03)
em temperaturas superiores a cerca de 1000°C. Ja o Oxido de aluminio (Al.O3),
embora ndo possua este inconveniente, apresenta desvantagem pelo fato da
camada de 6xido de aluminio (Al,O3) ser mais suscetivel de sofrer fissuracdo ou
desprendimento (descamacédo), especialmente, sob condi¢bes de ciclos térmicos.
Em algumas situacgdes, isso pode resultar na eventual formacdo de camadas com
baixo grau de protecdo e aumentar a velocidade de oxidacdo. Similar falha pode
ocorrer com a camada de oxido de cromo (Cr,O3), embora em menor extensao
(Stott, 1987).

O 6xido de aluminio (Al,O3) possui processos difusivos significativamente
mais lentos do que aqueles verificados no éxido de cromo (Cr,03), e, por isto, muitas
ligas metalicas que operam em ambientes gasosos com elevada atividade de
oxigénio, em temperaturas de até 1200°C, sdo concebidas para ser protegidas por
uma camada externa de Oxido de aluminio (Al,O3). Em alguns casos, a liga contém
suficiente aluminio como elemento de liga para formar a camada externa, e em
outros, um revestimento (coating) metalico rico em aluminio € aplicado a superficie
da liga. No entanto, em ambas as situacbes, 0s principios de protecdo sao
semelhantes.

De acordo com Giggins e Pettit (1971), a camada de O0xido mais externa
continua que se forma sobre a superficie durante a oxidagéo de ligas de Ni-Cr-Al
pode ser constituida por NiO, Cr,0O3 e Al,O3, de acordo com a composi¢ao da liga,

possibilitando classifica-la como pertencente, respectivamente, aos grupos I, Il ou lll.
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No caso de ligas do grupo I, abaixo do NiO, uma subcamada que consiste de
precipitados de Cr,0O3;, Al,O3 e do espinélio (Ni(Cr,Al),O4), se forma abaixo da
camada externa de NiO durante a oxidacdo, tal como esquematicamente
representado na Figura 2.11a. Para o caso de ligas do grupo I, abaixo da camada
de Cr,O3, a qual contém um pouco de Al em solucdo, também ocorre oxidacao
interna com a formagdo de uma subcamada semi-continua de alumina, como
mostrado na Figura 2.11b. A presenca da camada de Cr,O3 reduz drasticamente a
atividade local do oxigénio na interface metal-6xido de cromo, levando a formacao
da subcamada com particulas alongadas de Al,O3;, a taxa de oxidacdo da liga é
controlada pela difusdo através da camada de Cr,O3. Para as ligas do grupo Ill, no
entanto, ndo ocorre a oxidacao interna e, como indicado na Figura 2.11c, apenas
uma camada exterior densa e continua de Al,O3 se forma, com algum Cr em
solucdo, minimizando a cinética de oxidacéo. A velocidade de oxidacao € controlada
por difusdo através da camada externa de Al,O3;. A razdo Cr:Al exerce um papel
critico na definicdo sobre o grupo a que cada liga pertence, coordenando os 6xidos
formados.

Em todas as trés categorias anteriores de ligas, a cinética de oxidacéo segue
a lei de velocidade parabdlica apdés um estado transitério de 1 hora, sendo
controlada pela difusdo de espécies de oxidacdo, ou seja, do oxigénio ou ions
metalicos na camada externa de 6xido. No estado transitério a cinética de oxidacao
ndo segue uma lei simples, e a morfologia e composicéo dos 6xidos se alteram com
o tempo. No estado estacionario, apenas a espessura das camadas varia.

CAMADA Crz03 CAMADA Alz03

(A

CAMADA NIO

A AAAAAA AA R AAADAN % v ". ‘ . .
SRR 7 ¢
B SUBSTRATO
SUBSTRATO ) SUBSTRATO
SUBCAMADA DE b PARTICULAS ()
(a) Alz0z E Crz03 (b) INTERNAS
DE AlzOz

Figura 2.11 - Diagrama esquematico da estrutura de Oxido formada sobre
determinadas ligas ternarias de Ni-Cr-Al, (a) grupo I, (b) grupo Il e (c) grupo Il (Das
et al., 2003).

Ainda segundo Giggins e Pettit (1971), além dos trés grupos de ligas de Ni-
Cr-Al mencionados acima, existe um quarto grupo de ligas, referidas como ligas de

transicéo, cujas composi¢cdes encontram-se nos limites dos dominios de composicéo
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correspondentes aos grupos |, Il e Ill. A cinética de oxidacdo destas ligas nao
obedecem a uma lei simples, pois a oxidacdo da superliga ndo € uniforme. Outra
caracteristica é o incomum longo periodo de oxidacdo transitoria podendo,
localmente, ultrapassar 20h. Como exemplo da oxidacdo ndo uniforme em uma liga
de transicdo a Figura 2.12 mostra a secao transversal de uma liga oxidada de Ni-
10Cr-1Al, cuja composi¢do encontra-se perto da fronteira dos dominios ocupados
pelos grupos | e Il. Uma parte da liga metalica desenvolveu uma camada externa de
Cr,03, com particulas de Al,O3 internas (subcamada), o que € indicativo do
mecanismo de oxidagdo observado em ligas do grupo Il. A regido adjacente, no
entanto, apresentou comportamento como o das ligas do grupo |, indicado pela
formacdo de uma camada externa de NiO e uma subcamada interna constituida por
particulas internas de Cr,0O3 e Al,O3. Na juncdo destas duas regides a morfologia
formada € intermediaria, com a morfologia abaixo da camada de NiO constituida de
uma subcamada continua em precipitados internos de Cr,O3 e Al,O3, abaixo desta
camada estéo presentes particulas de Al,O3
Wasielewski e Rapp (1972) determinaram para as ligas de Ni-Cr-Al, os teores
de cromo e aluminio que caracterizam a classificacdo da liga nos respectivos grupos
estabelecidos por Giggins e Pettit (1971), de acordo com a morfologia da camada de
oxido no estado estacionario.
a) Ligas com baixos teores de cromo e aluminio formam uma camada de NiO
com Cr,O3 e uma subcamada de Al,O3 (grupo I).
b) Ligas com alto teor de cromo (> 15%) e baixo teor de aluminio (<3%) formam
uma camada de Cr,0O3 e uma subcamada de Al,O3 (grupo II).
c) Ligas com alto teor de cromo (> 15%) e de aluminio (> 3%) formam

exclusivamente camada de Al,O3 (grupo 1lI).
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Figura 2.12 — Oxidacdo nao uniforme da liga Ni-10Cr-1Al, apdés 20h de oxidacédo a
1000°C, em atmosfera com presséo parcial do oxigénio de 0,1 atm: parte da liga
apresentou oxidacao tipica do grupo I, enquanto o restante da liga foi oxidado como
grupo Il (Giggins e Pettit, 1971).

A camada de oxidacdo formada na liga IN939 é caracteristica de ligas
pertencentes ao grupo I, enquanto IN738LC situa-se entre o grupo Il e o grupo lll.
Esta divisdo € uma simplificacdo, e ndo considera a oxidacao de outros elementos,
tais como Co, Ti, Mo, Ta, e Nb, e das fases individuais que conduzem a formacéao de
uma camada morfologicamente diferente (Litz et al. 1987). Por exemplo, o papel do
cobalto pode ser negativo em algumas superligas de niquel (Coutsouradis et al.,

1987) por favorecer a formacao do 6xido ndo protetor NiO.
2.3.2.1.4 — OXIDACAO DAS LIGAS IN939 E IN738LC

Litz et al. (1988) estudaram a oxidagdo das ligas IN939 e IN738LC em
temperatura de 700°, 900° e 1100°C, por tempos de exposi¢cdo de 1 a 100 horas,
tendo chegado as seguintes conclusdes:

e A camada formada em ambas as ligas é muito semelhante. E constituida por
uma camada exterior de TiO,, seguida de uma camada de Cr,O3; e, mais
internamente, de uma camada de (Ti,Nb,Ta)O,. As camadas do meio e mais
interna contém, adicionalmente, algumas fases espinélios, como, NiCr,O4
e/ou NiAl,O,4. No caso da liga IN738LC, a camada exterior de TiO, também

contém NiO.
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e Abaixo da camada inferior de (Ti,Nb,Ta)O, existe, para as duas ligas, uma
zona de particulas alongadas de Oxidos internos de Al,O3, e logo abaixo, uma
zona de precipitados de TiN, formados por nitretag&o interna.

e A temperaturas mais baixas, ou para tempos mais curtos a elevadas
temperaturas, areas com alteraces na razdo Cr/Ti na camada exterior podem
ser identificadas. Elas sé&o o resultado de alteracdes na razdo Cr/Ti no metal
base.

e A morfologia de placas grosseiras de ', presente na liga IN738LC, é mais rica
em Ti e, portanto, o 6xido formado no local cresce mais rapido do que onde
se forma a distribuicdo de particulas homogéneas de v'.

e O TiO, exterior e, pelo menos, uma parte da camada de Cr,O3 crescem na
interface TiO,/Cr,03. A difusdo do oxigénio através do TiO, €, evidentemente,
muito mais rapida do que a difusdo de Ti e Cr através do Cr,O3. A camada
interna (Ti,Nb,Ta)O, esta crescendo na interface (Ti,Nb,Ta)O,/metal.

e Cr,03 solubiliza quantidades significativas de Ti, enquanto que a solubilidade

de Nb e Ta parece ser desprezivel.

A Figura 2.13, mostra o esquema feito por Litz et al. (1988), para representar

os 6xidos formados na camada das ligas IN939 e IN738LC.

|
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Figura 2.13 — Representacdo esquematica da camada formada nas ligas IN939 e
IN738LC ao ar, a 1100°C (Litz et al., 1988).



CAPITULO Il — REVISAO BIBLIOGRAFICA 51

2.4 — AVALIACAO DA OXIDACAO

Nesta secdo sdo apresentados os parametros e as técnicas utilizadas na
avaliacdo da oxidagdo desenvolvida nas ligas com o0s ensaios em altas
temperaturas. Tanto os parametros como as técnicas mencionadas podem ser
aplicados na avaliacdo das ligas afetadas pelas diversas formas de corrosdo em
altas temperaturas. Nesta revisdo sera enfocada a aplicacdo da metodologia a
investigagdo da oxidacao.

Na avaliagdo da extenséo da oxidagao dois aspectos precisam ser enfocados:
os parametros de avaliacdo da magnitude do ataque e as técnicas usadas para a
obtencdo desses parametros. Nicholls (1995) verificou que os parametros de

avaliacdo da oxidacao mais usados nas pesquisas em diferentes laboratorios séo:

v Variacao de massa (cinética); v' Ataque do contorno de grao;

v' Secdo perdida; v' Oxidacao e nitretacao internas;

v" Penetracéo interna do ataque; v' Desprendimento do 6xido.

v" Profundidade de empobrecimento v' Morfologia e identificacdo dos
dos elementos formadores de Oxido produtos formados pelo ataque;
protetor;

2.4.1 - PARAMETROS DE AVALIACAO
2.4.1.1 - VARIACAO DE MASSA

Quando a amostra exibe um atague generalizado, a variacdo de massa é
usada como uma forma de avaliagcdo da extensao do ataque. A oxidacdo de metais
e ligas em elevadas temperaturas conduz, geralmente, ao crescimento de uma
camada externa de 6xido e a oxidacao interna. Em condicdo da ocorréncia de ciclos
térmicos levar ao desprendimento da camada protetora de 6xido e nova formagéo de
camada, o fendbmeno resulta em perda de massa, que pode ser drastica com a
repeticdo sucessiva do evento, caracterizando um processo de corrosao.

Quando ocorre a formacdo de uma camada continua de 6xido bem definida,
a medida do aumento de massa pode ser facilmente convertida em taxa de
crescimento do oxido e perda de massa do metal (Grabke, 1995).

A avaliacdo da variacdo de massa pode ser acompanhada pelo uso de uma

microbalanga  (gravimetria), ou por um analisador termogravimétrico
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(termogravimetria). Estas medidas permitem acompanhar a cinética de crescimento
dos produtos de oxidagdo. A formula representada pela Equacdo 2.26 € uma
recomendacdo da norma ASTM G 54-84 (1991) para o célculo da mudanca de

massa por unidade de area,

W - W,
A

C (2.26)

onde: C = variacdo de massa por unidade de area, g/m% Wg = massa final, em g;

W, = massa inicial, em g; e A = superficie inicial da amostra, em m?.
2.4.1.2 - PROFUNDIDADE DO ATAQUE

Segundo Lai (1997), a melhor forma de apresentacdo dos resultados do
ataque em altas temperaturas € o uso do conceito de profundidade de ataque total,
que corresponde a soma das espessuras de perda de metal e de penetragéo
interna. A norma ASTM G 54-84 (1991) recomenda a férmula representada pela

Equacao 2.27, para calculo da profundidade total:

(2.27)

onde: D = profundidade total de ataque, em mm; ey = espessura ou diametro original
da amostra, em mm; e, = espessura do metal ndo atacada, apds o ensaio, em mm;
e e, = espessura da amostra, apds exposi¢cao ao ensaio, em mm.

A Figura 2.14 mostra como medir e, €m € em.

4 metal perdido

subcamada atacada

Figura 2.14 — Esquema mostrando medidas de espessuras que caracterizam a

degradacédo da amostra ensaiada em altas temperaturas (ASTM, 1991).

Nicholls (1995) recomenda para a avaliagdo desses parametros, que as

medidas sejam feitas em cada secdo metalografica, com um minimo de 24
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repetices randdmicas dos seguintes raios (uma a cada 15° em secdo circular),
conforme indicados pela Figura 2.15:

Onde: rp = raio original da amostra;
Im = raio correspondente a regiéo livre dos produtos de oxidagéo;
Ii = raio correspondente a regi&o livre da diminui¢ao dos elementos de liga;
ry = raio correspondente a regiéo livre de ataque intergranular.

Figura 2.15 — Diagrama mostrando a metrologia do ataque por oxidacédo (adaptado
de Nicholls, 1995).

As seguintes espessuras podem ser determinadas:

Espessura da secéo perdida — raio original da amostra menos o raio correspondente

a regiao livre dos produtos formados. (ro-ry)

Espessura da penetracdo interna — raio original da amostra menos o0 raio

correspondente a regido livre do empobrecimento dos elementos de liga. (r, - 17)

Espessura do ataque de contorno de grdo - raio original menos o raio

correspondente a regido livre de ataque intergranular. (ro — rq)

Espessura de empobrecimento dos elementos formadores do 6xido protetor — Essa

medida pode ser visivel com a mudanca na microestrutura, mas, normalmente, é
usada a microscopia eletrénica de varredura/espectroscopia por dispersdo de
energia de raios-X (MEV/EDS) ou microanalise com sonda eletronica (EPMA).

2.4.1.3 — CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA OXIDACAO

As medicOes de variacdo de massa e da penetracdo da oxidagdo permitem
determinar a cinética do processo, que da informacdes a respeito da rapidez com
que o metal ou liga é degradado em uma temperatura particular. Porém, para
entender o mecanismo de degradacdo de um metal ou uma liga em altas

temperaturas, e como se pode melhorar o comportamento dos materiais nestas
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condi¢des, informacOes detalhadas a respeito dos constituintes, composi¢cao e
estrutura da camada formada sdo necessérias (Khanna, 2002).

Varias técnicas podem ser utilizadas para obtencdo destas informacfes. A
simples inspecdo da amostra a olho nu, ou com um microscopio binocular de baixa
poténcia, pode fornecer informacgOes a respeito de trincas e desprendimento da
camada de produtos de oxidacado. Este tipo de exame é importante porque andlises
posteriores envolvem, geralmente, o exame microscopico em um ponto especifico,
sendo, portanto, necessario saber antecipadamente se existem variacoes sobre a
superficie da amostra analisada (Birks et al., 2006). Em outra etapa, a camada
exterior € submetida a andlise por difracdo de raios-X (DRX), para identificacdo dos
varios compostos formados durante o ensaio, e ao exame por microscopia eletrénica
de varredura, acoplada com analise quimica por dispersdo de energia de raios-X
(MEV/EDS), para obtencédo de informacfes a respeito da topografia, morfologia e
composicao dos produtos formados na superficie (Khanna, 2002).

A investigacdo da camada de produtos formados abaixo da superficie €, em
muitos casos, mais importante do que a inspecao superficial. Praticamente todos 0s
materiais metélicos usados em plantas industriais sdo ligas que podem sofrer
intensa oxidagdo interna e, muito comumente, mais severa do que os efeitos
externos (Rahmel e Kolarik, 1995). As informacdes adicionais sobre a oxidacdo que
podem ser obtidas pela inspecédo de uma secao transversal (secdo interna) da regido
proxima a superficie da liga sao (Khanna, 2002):

1) Diferentes camadas de 6xidos formadas, e sequéncia com que foram formadas;
2) Composicao das diferentes camadas;

3) Porosidade da camada:

4) Aderéncia entre a camada de produtos de oxidacédo e a liga substrato;

5) Aderéncia entre as varias camadas dos produtos formados, quando existirem;

6) Distribuicdo dos varios elementos quimicos na camada de produtos de oxidacao;

7) Perfil de concentracdo dos varios elementos.
2.4.2 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE PRODUTOS DE OXIDACAO

Para a obtencéo das informacdes citadas no item anterior, diversas técnicas
de analise sdo utilizadas. Para o estudo de camada de produtos relativamente
espessos, geralmente resultados da exposicdo a temperaturas elevadas, utilizam-se

com bastante frequéncia, as mesmas técnicas da analise metalogréfica.
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Distinguem-se, entdo, as principais técnicas:

e Difracéo de raios-X (DRX);

e Microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Microandlise por dispersédo de energia ou por dispersdo de comprimento de
onda (EDS ou WDS).

Quando a camada de produtos é muito fina, as técnicas de andlise de
superficie sdo, muitas vezes, indispensaveis para a identificacdo dos produtos de
reacao formados. As técnicas de analise de superficie mais utilizadas neste estudo
séo:

e Espectroscopia de fotoelétrons (XPS);
e Espectroscopia de elétrons Auger (AES);
e Espectroscopia de massa de ions secundarios (SIMS).

O principio geral dessas seis técnicas de andlise citadas consiste em enviar
um feixe de elétrons, raios-X ou ions, chamado de fonte de excitacdo, sobre a
superficie do material (solido), provocando, com a interacdo, perturbacdo nos
atomos ou ions da superficie da amostra. Como resposta, esta produz e emite um
sinal de elétrons, fotons ou ions. A Figura 2.16 apresenta um esquema ilustrativo,
mostrando os tipos de fontes de excitacdo e os sinais de respostas usados na
caracterizacdo dos produtos de oxidacdo formados, apdés deteccdo e correta

interpretacao.

Figura 2.16 — Esquema ilustrativo mostrando os tipos de fontes de excitacdo e 0s
sinais de respostas usados na caracterizacdo dos produtos de oxidacao (Gemelli,
2001).
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Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por dispersdo de energia
(EDS) na caracterizacdo dos produtos de oxidacdo. A seguir sdo apresentados

comentarios mais detalhados sobre estas técnicas citadas.
242.1- DIFRA(;AO DE RAIOS-X (DRX)

Quando um feixe monocromatico de raios-X incide sobre a superficie de uma
amostra cristalina, 0 mesmo sera difratado por planos de atomos da rede cristalina
do material que satisfacam a lei de Bragg (Figura 2.17). A lei de Bragg €

estabelecida pela Equacao 2.28.

send =

T T—_L (2.28)

2d 2send

onde 6 é o angulo entre o feixe de incidéncia e o plano onde ocorre difracdo; n é a
ordem de reflexdo; d € a distancia interplanar; e A é o comprimento de onda do feixe
de raios-X. O raio-x mais comumente utilizado é a radiagcdo K, do cobre, de
comprimento de onda igual a 0,15405nm. A profundidade de penetracéo dos raios-X
depende do material da amostra e do angulo de incidéncia, podendo, em geral,

variar de 20 a 30um (Cullity, 1977).

Raios-=
incidente

Raios-A
difratado

Fotoelétrons

Figura 2.17 — Diagrama esquematico da interacdo entre o feixe de raios-x incidente e
uma amostra sélida cristalina (Birks et al., 2006).

Fazendo-se variar o angulo entre feixe de raios-x incidente e a superficie da

amostra (0), e medindo-se a intensidade do feixe difratado para aqueles angulos
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onde ocorre a difracdo, chamados de angulos de difracdo (26), é possivel construir
um espectro (difratograma) que € Unico para cada fase cristalina encontrada na
amostra analisada. Comparando-se os valores dos angulos de difracdo, e as
respectivas intensidades dos feixes difratados, com valores de cerca de 100.000
substancias catalogadas pelo JCPDS (padrbes) é possivel identificar as fases
presentes na amostra. Assim, esta técnica tem sido utilizada para identificar as fases
presentes na camada externa de produtos de oxidagcao formados em metais e ligas
(Cullity, 1977).

2.4.2.2 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € atualmente a ferramenta mais
utilizada para a caracterizacado das morfologias dos produtos da oxidacdo e corrosao
em elevadas temperaturas. A observacdo dos corpos de prova no MEV pode ser
feita sobre a superficie externa da camada de oxidacdo ou em sec¢fes transversais.
Nos dois casos é fundamental fazer uso também da técnica de microandlise. A
observacdo em secado transversal é a Unica forma de se verificar se o material
apresenta oxidacdo e corrosdo internas, e deve ser precedida de preparacdo
metalografica adequada.

A microscropia eletrénica de varredura € utilizada na analise microestrutural,
permitindo estudar as fases presentes na amostra, porosidade, trincas e outras
descontinuidades em oOxidos, etc. A técnica utiliza os elétrons secundérios e
retroespalhados emitidos para fazer a analise do material. Esses elétrons séo
detectados e fornecem, por contraste, a imagem da area analisada em um monitor.

A quantidade de elétrons secundarios emitidos varia em fungéo da topografia.
As imagens com elétrons secundarios apresentam, portanto, um contraste devido a
topografia do corpo de prova, podendo obter a imagem com profundidade de campo
superior a obtida por microscopia 6tica. Com os elétrons retroespalhados, o sinal
obtido mostra essencialmente um contraste de composicdo quimica. As fases
aparecem mais ou menos claras, de acordo com a meédia ponderada do numero
atdmico dos elementos presentes. Quanto maior o nimero atdbmico médio, maior a
massa atbmica, e, consequentemente, maior a emissao de elétrons retroespalhados
e mais intenso é o sinal. Assim, quanto maior € o numero atdbmico médio de uma

fase, mais clara é a imagem formada na tela.
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Com esse tipo de imagem fica mais facil observar a reparticdo ou a
distribuicdo das fases presentes. No caso da oxidacao das ligas levar a formacao de
camadas de oOxidos diversos, a técnica possibilita diferencia-las com a imagem por
elétrons retroespalhados ou por raios-x caracteristicos (ver microanalise). Do mesmo

modo, é possivel observar eventuais precipitados formados na camada.
2.4.2.2.1 - PREPARACAO METALOGRAFICA

A inspecao de secao transversal geralmente exige preparacdo metalografica.
A preparacdo metalografica da secéo transversal envolve embutimento, corte de
secdo perpendicular a camada de produtos de corrosédo, lixamento e polimento.
Quando o 6xido é fragil, tem tendéncia a sofrer desprendimento durante o corte. Um
dos procedimentos recomendados para evitar esta ocorréncia € recobrir a amostra
ensaiada com um revestimento de niquel, de espessura de 50-100um, por
eletrodeposicdo. O procedimento consta das seguintes etapas (Rahmel e Kolarik,
1995):
1°) Depositar uma fina camada de ouro por sputtering (bombardeamento i6nico)
sobre as amostras, para tornar a superficie eletricamente condutora;
2°) Depositar uma camada de niquel por eletrélise. O depésito € realizado em
temperatura ambiente utilizando um banho de niquel contendo 130g de sulfamato de
niquel, 31g de NiCl,.6H,O e 31g de H3BOj; dissolvidos em 1l de agua. O pH do
banho deve ser mantido entre 5-6. A deposicéo requer um tempo entre 4-6h, usando
uma densidade corrente de 25-30mA/cm?.

Em seguida, as amostras sdo embutidas em resina, geralmente epdxi,
cortadas em maquinas de cortes de precisdo com discos de nitreto cubico de boro,
lixadas com papel abrasivo de carbeto de silicio progressivamente desde a lixa com
granulometria de 220mesh até 1200mesh, polidas com pasta de diamante desde

6um a 1/4pm.
2.4.2.3 — MICROANALISE

Quando um feixe de elétrons incide sobre uma amostra sélida, ocorre a
emissao de fotons de raios-X compostos por dois tipos de espectros:
e Um espectro continuo (raios-X continuo);

e Um espectro caracteristico (raios-X caracteristico).
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A caracterizagdo quimica da amostra pode ser feita através da andlise dos
fotons de raios-X caracteristicos emitidos pela amostra. A energia e 0 comprimento
de onda das radiacdes produzidas sdo caracteristicos de cada elemento presente na
regido examinada do material. Portanto, os elementos quimicos do volume onde
ocorreu interagao podem ser identificados e a composigéao quantitativa determinada.

A andlise quimica pode ser feita por duas técnicas analiticas: (i)
Espectroscopia por Dispersédo de Energia (EDS); (ii) Espectroscopia por Dispersao
de Comprimento de Onda (WDS). A técnica de Espectroscopia por Dispersédo de
Energia, € mais comumente utilizada nas analises conduzidas no microscopio
eletrdnico de varredura. A técnica permite determinar os elementos presentes
através da analise das energias dos raios-x caracteristicos emitidos pela amostra. A
analise quantitativa € feita comparando-se a intensidade de um determinado pico
(radiac@o caracteristica) de cada elemento quimico com a intensidade do pico dos
mesmos elementos quimicos geralmente no estado puro (padréo).

A técnica de microanalise possibilita a obtencdo de imagens individualizadas
produzidas pelos raios-x caracteristicos emitidos da regido analisada da amostra.
Este tipo de imagem é particularmente Util na diferenciacdo dos elementos presentes
nas multicamadas resultantes da oxidacdo em altas temperaturas. A analise em

linha também pode fornecer resultados interessantes.



CAPITULO Ill - MATERIAIS E METODOS 60

CAPITULO Ill = MATERIAIS E METODOS
3.1 - INTRODUCAO

O objetivo principal deste trabalho de mestrado foi realizar um estudo
comparativo da oxidacdo em duas superligas de niquel, como forma de verificar os
principais mecanismos atuantes e o papel desempenhado pela composi¢cdo nos
processos oxidantes verificados. Para atingir este objetivo, foi realizado teste
isotérmico em forno elétrico vertical com amostras das superligas de niquel IN939 e
IN738LC. O ensaio consistiu em submeter os corpos de prova das ligas a
temperatura de 900°C, pelo periodo de 300h; a atmosfera utilizada nos ensaios foi o
ar natural.

ApOs 0s ensaios, as ligas foram investigadas por diversas técnicas analiticas
para avaliacdo dos processos de oxidacdo desenvolvidos. A Figura 3.1 apresenta
um fluxograma basico da sequéncia das operacdes que foram realizadas.

A temperatura de 900°C, escolhida para os estudos de oxidacdo da atual
dissertacdo, € uma temperatura tipica da ocorréncia de corrosdo a quente (tipo 1),
guando ocorre a interferéncia dos fenbmenos da oxida¢cdo com os da corrosao a
quente, dificultando a identificacdo das alteragcdes decorrentes exclusivas da
oxidacdo. Na verdade, o estudo da oxidacdo pura sO seria viavel com exposicdo
térmica das ligas apenas ao O, j& que a exposi¢cao ao ar leva também a formacéo
de nitretos.

Embora estudos da oxidacdo das ligas IN738LC e IN939 j4 tenham sido
anteriormente realizados (Litz et al., 1988), permanecem ainda alguns aspectos que
requerem a continuidade do estudo da caracterizacdo microestrutural das ligas apés
a oxidacgao, e da identificagdo dos mecanismos envolvidos no processo.

Nesta dissertacdo de mestrado, foram adotados procedimentos para a
execucado dos testes de oxidacdo e para a avaliacdo dos produtos de oxidac&o
formados de acordo com as recomendacdes propostas pela Federacdo Européia de
Corrosao (Grabke e Meadowcroft, 1995), como forma de possibilitar a comparacéo

de resultados obtidos por diferentes laboratérios.
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SUPERLIGAS
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PREPARACAO CPs
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ENSAIOS DE OXIDACAO
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PESAR CPs
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PREPARACAO METALOGRAFICA DOS CPs.
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ANALISE DA SUPERFICIE DOS CPs ANALISE DA SECAO TRANSVERSAL
e MO INTERNA DOS CPs
e DRX e MO
e MEV e MEV
e EDS e EDS

4 4

RESULTADO DAS ANALISES

Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental mostrando a seqiiéncia das

etapas que foram executadas.
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3.2-METODOLOGIA
3.2.1 - SUPERLIGAS

As ligas utilizadas na execucdo dos experimentos desta dissertacdo de
mestrado foram as superligas de niquel IN738LC e IN939, com composicao

apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composicdo quimica média das amostras das ligas IN939 e
IN738LC, fornecidas pela empresa HOWMET (Inglaterra)

Composi¢do quimica (Yom/m)

Elementos
IN939 IN738LC
Carbono 0,14 0,10
Cromo 22,4 16,0
Titanio 3,7 3,45
Aluminio 1,9 3,45
Molibdénio 0,1 1,75
Tungsténio 2.0 2.6
Cobalto 19,0 8,5
Tantalo 1,4 1,75
Niobio 1,0 0,85
Ferro 0,25 0,2
Hafnio 0,1 0,1
Niquel Diferenca

Fonte: Howmet
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3.2.2 - EQUIPAMENTOS PARA O DESENVOLVIMENTO DO EXPERIMENTO
3.2.2.1 - EQUIPAMENTOS PARA PREPARACAO METALOGRAFICA

a) Politriz

Politriz utilizada para a etapa de lixamento das amostras, tanto para a
preparacdo dos corpos de prova para 0s ensaios de oxidagcdo, quanto para o
preparo dos mesmos para a analise microestrutural da secdo transversal (Figura
3.2).

Figura 3.2 — Politriz modelo DP10, fabricada pela STRUERS.

b) Sputter Coater
Equipamento utilizado para a deposicdo de paladio tornando condutora a

superficie dos CPs, possibilitando a eletrodeposi¢éo de niquel (Figura 3.3).

Figura 3.3 — SCD 050 SPUTTER COATER, fabricado pela BAL-TEC.
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c) MINITON

Magquina utilizada para a confec¢éo dos CPs a partir das barras cilindricas das
superligas e para o corte da secao transversal dos corpos de prova apdés 0 ensaio
(Figura 3.4).

Figura 3.4 — MINITON, fabricado pela STRUES.

d) Ultrassom
Equipamento utilizado para a limpeza dos corpos de prova nas etapas de

lixamentos e polimento (Figura 3.5).

P B ¥

4

Figura 3.5 — Ultrassom, fabricado pela THORNTON.

e) Microscopio 6tico
Microscopio utilizado para a analise da superficie dos corpos de prova nas

etapas de lixamento e polimento (Figura 3.6).

Figura 3.6 — Microscopio otico, fabricado pela OLYMPUS.
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f) Equipamentos utilizados para a eletrodeposi¢cdo da camada de niquel

Conjunto de equipamentos utilizados para a eletrodeposi¢cédo de uma camada
de niquel nos CPs, com espessura entre 50-100um, para prevenir o desprendimento
dos produtos de oxidacao formados no ensaio de oxidagao (Figura 3.7).

Figura 3.7 — Foto ilustrativa do aparato utilizado no processo de eletrodeposicao de

niquel sobre a superficie dos corpos de prova apos os testes de oxidacao.



CAPITULO Ill - MATERIAIS E METODOS 66

3.2.2.2 - EQUIPAMENTOS PARA OS ENSAIOS

a) Forno

O forno utilizado no ensaio de oxidacdo foi construido pela RM — Materiais
Refratérios Ltda, e possui um tubo de alumina de 5cm de didmetro interno e 112cm
de comprimento (Figura 3.8). O controle de temperatura € feito por controlador-
indicador tipo PID, modelo LW2000, fabricado pela COEL, e regulado para controlar
variagbes de temperaturas em torno do “set point” de no maximo +10°C. O forno
funciona em voltagem de 220V.

A calibracdo e o levantamento do perfil térmico, para determinar o
comprimento da zona quente (regido Util de trabalho), foram realizados usando os
seguintes equipamentos:

e Controlador/indicador de temperatura, descrito acima,
e Indicador/leitor de temperatura, modelo UW2000, também fabricado pela

COEL;

e Termopar do tipo K (cromel-alumel), medindo 70cm eg;

e Termopar de isolacdo mineral tipo K, medindo 120cm, diametro 6mm,
fabricante ECIL, rastreabilidade: CQ-12220, calibrado.

e Multimetro digital, modelo ET-2001, de fabricacdo da MINIPA.

Fio de
arame

KANTHAL

! Cadinho de

‘ alumina
g 1 W » Corpo
D | de prova

................

Figura 3.8 — Forno onde foram realizados os experimentos de oxidagcdo no
LAMAV/UENF. Detalhe: llustracdo mostrando a disposi¢cao dos corpos de prova

dentro do forno.
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3.2.2.3 - EQUIPAMENTOS PARA CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA
3.2.2.3.1 - DETERMINACAO DA VARIACAO DE MASSA

a) Balanca analitica

Balanca utilizada para determinar as massas dos corpos de prova antes e
apos os ensaios de oxidacdo, pertencente ao Laboratério de Ciéncias Quimicas,
UENF (Figura 3.9).

Figura 3.9 — Microbalanca modelo XP6, fabricada pela METTLER TOLEDO
(precisédo de 0,001mg).

3.2.2.3.2 — CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

a) Difratdbmetro
Equipamento utilizado para a andlise dos corpos de prova por difracdo de

raios-X, pertencente ao Laboratério de Materiais Avancados, UENF (Figura 3.10).

Figura 3.10 — Diffractometer XRD-7000, fabricado pela SHIMADZU.
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b) Microscopio eletrénico

Equipamento utilizado para a caracterizagdo microestrutural dos CPs
ensaiados, incluindo a identificacdo dos produtos de oxidac&o por micro analise por
EDS. O MEV pertence ao Laboratorio de Materiais Avancados, UENF (Figura 3.11).

Figura 3.11 — Microscépio eletrénico Super Scan SSX-550, SHIMADZU.
3.3 - METODOS

3.3.1 - ENSAIOS

3.3.1.1 - PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

a) Acabamento de superficie

As ligas recebidas do fabricante Howmet (Inglaterra) no formato de corpos de
prova cilindricos para ensaios de fluéncia foram transformadas em barras com
comprimento de cerca de 10cm e diametro de 6mm. As dimensdes do diametro das
amostras das ligas, bem como o acabamento da superficie cilindrica foram obtidos
por operacdo em microretifica, realizada pela empresa VHROFSER. O uso da
microretifica possibilitou uniformizar o didmetro das pecas com precisédo de até 5um.
O acabamento superficial obtido corresponde a rugosidade de 0,16 a 0,19um,
conforme medicdo no rugosimetro SJ-201 da MITUTOYO.

Depois deste acabamento na superficie lateral, cada barra foi dividida em
guatro corpos de prova, com cerca de 1,4cm de comprimento, para o corte das
barras foi utilizada uma maquina de corte de precisao MINITON (STRUERS). O
corte foi realizado com disco de diamante 330CA & 125mm x 0,35mm x 12,7mm

(>HV 800), utilizando ADITOM como fluido lubrificante. Em cada corpo de prova
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foram realizadas 4 medidas de diametro (uma medida a cada 45°) na parte central,
com micrémetro analdgico, marca MITUTOYO, com precisdo de 0,001mm.

O preparo de superficie nas secdes transversais das extremidades dos
corpos de prova apos o corte foi realizado usando lixa abrasiva de carbeto de silicio,
com granulometria variando de 220 até 500mesh, fornecendo ao final uma
rugosidade com equivaléncia préxima aquela resultante da retifica na superficie
lateral das amostras das ligas. O lixamento mecanico das sec¢fes transversais nas
extremidades foi feito numa maquina tipo politriz do LAMAV/UENF, modelo DP10, da
STRUERS, semelhante ao apresentado na Figura 3.2. A Figura 3.12 apresenta uma
foto, feita por uma camera fotogréfica digital Cyber-shot DSC-S730, do aspecto

superficial de um corpo de prova apdés término da preparacao superficial.

L |'T'r|"T'|"FT 1 l\ T |
3 A

Figura 3.12 — Foto ilustrativa mostrando um corpo de prova, ap0s acabamento

superficial.

Apbs o lixamento das extremidades, a altura média (trés medidas) de cada
corpo de prova foi determinada, também usando o micrdmetro analégico da marca
MITUTOYO. Em seguida, os corpos de prova passaram por processo de limpeza de
superficie, que constou das seguintes etapas:

e Lavagem com agua corrente e detergente neutro;

e Lavagem com agua deionizada;

e Lavagem com alcool etanol absoluto;

e Secagem forgcada com ar quente;

e Limpeza em ultra-som, com imersdo em acetona, durante 15 min;
e Secagem forgcada com ar quente.

Concluido o processo de limpeza, as massas dos corpos de prova foram
determinadas com precisédo de 0,001mg, utilizando a microbalanca modelo XP6, de
fabricacdo da METTLER TOLEDO.
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3.3.1.2 - EXECUCAO DO ENSAIO DE OXIDACAO

Para a realizacdo do ensaio isotérmico de oxidagéo, tendo como atmosfera o
ar natural, os corpos de prova das ligas foram colocados dentro de cadinhos de
alumina e levados ao forno, previamente aquecido a temperatura de ensaio. Os
cadinhos ficaram suspensos dentro do forno, por fios de arame KANTHAL (liga
ferrosa FeCrAl), diametro 1,47mm, usualmente utilizado na fabricacdo de
resisténcias elétricas. Foram utilizadas triplicatas de cada liga para os ensaios de
oxidacéao (vide detalhe, Figura 3.8).

3.3.1.2.1 - CARACTERISTICAS DO ENSAIO

O ensaio foi realizado na temperatura de 900°C. A temperatura adotada esta
dentro da faixa usual de operacdo das superligas IN939 e IN738LC, quando
utilizadas em turbinas a gas. Na auséncia de agentes conhecidos da chamada
corrosdo a guente, como os sulfatos e cloretos de metais alcalinos, o atual estudo
possibilita a avaliacdo do efeito decorrente exclusivamente da exposicédo da liga ao
ar atmosférico.

O tempo de duracdo do ensaio foi de 300h. Apds o término do ensaio, 0s

corpos de prova foram retirados do forno e resfriados ao ar.
3.3.2 - AVALIACAO DA OXIDACAO
3.3.2.1- AVALIAC}AO DOS CORPOS DE PROVA

a) Variacdo de massa

Para avaliacdo da variacdo de massa sofrida pela liga com o ensaio de
oxidagdo, os corpos de prova tiveram suas massas medidas com precisdo de
0,001mg. Pelos procedimentos recomendados na literatura (Grabke e Meadowcroft,
1995) uma balanga semi-micro (precisdo 0,01mg) ja garantiria precisdo suficiente

para efetuar as pesagens.
b) Caracterizacdo microestrutural

I) Superficie externa
A investigacdo da superficie externa dos corpos de prova ensaiados, para

avaliacao dos efeitos resultantes das condi¢des dos testes a que foram submetidos,
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foi efetuada por difracdo de raios-x (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e analise quimica por espectroscopia por dispersao de energia (EDS/MEV).

As condi¢cdes de andlise incluiram a utilizacdo de radiacdo Ko do cobre,
voltagem de 40,0kV e corrente de 30,0mA. A faixa de angulo de difracdo investigada
(26) foi entre 20° e 100°, com passo de 0,02° e tempo de medida de 3s. A execucao
das medidas de difracdo de raios-x foi realizada em porta-amostra de acrilico,
projetado para evitar interferéncia nas medidas. O objetivo foi identificar os produtos
de oxidacdo formados durante os ensaios e comparar os resultados obtidos para as
duas ligas.

Para analise no microscopio eletrénico de varredura por elétrons secundarios
(MEVI/ES), os corpos de prova foram montados em suportes de aluminio, proprios
para microscopia eletronica.

A espectroscopia por disperséo de energia (EDS/MEV) foi utilizada para se
obter mapas de distribuicdo de elementos nas regides com formacao de produtos de
oxidacdo. O microscoépio foi 0 mesmo ja citado. A avaliacdo da superficie externa foi

feita na superficie topo de uma das triplicatas, para cada superliga.

ii) Secao transversal

A avaliagdo da profundidade de ocorréncia dos processos de oxidagdo, bem
como da morfologia e natureza dos produtos internos formados, foi feita em uma das
triplicatas dos corpos de prova ensaiados, que foi seccionada transversalmente. A
secao de corte foi no centro da peca cilindrica, de forma a evitar proximidade com as
extremidades, onde o efeito das bordas interfere com a cinética de oxidagao.

Antes dos procedimentos de corte e preparacdo metalografica da secao
transversal, foi adotado o procedimento de depositar paladio sobre a superficie dos
corpos de prova, por sputtering (bombardeamento i6nico), para tornar a superficie
condutora e possibilitar a eletrodeposicdo de uma camada de niquel, conforme
procedimento descrito em Rahmel e Kolarik (1995), e j4 apresentado nesta
dissertacdo. O tempo de deposicao foi de 6 horas, resultando em uma camada de
niquel com espessura de aproximadamente 50-100um. O objetivo é de prevenir o
desprendimento da camada de produtos de oxidacdo durante as etapas de corte e
preparacao metalografica.

Apos a eletrodeposicéo do niquel, o corpo de prova foi cortado e embutido em

resina epoxi, previamente misturada com pérolas de vidro de 50um de diametro, na
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proporcao 40:60, respectivamente. O objetivo de misturar pérolas de vidro a resina,
foi reduzir a sua retracdo durante o processo de cura para evitar o descolamento
junto a camada de niquel depositada sobre a superficie do corpo de prova. O corte
foi realizado na cortadeira de precisdo MINITOM da Struers, com disco adiamantado
e fluido de refrigeragédo ADITOM.

Apos efetuado o corte, a secdo transversal obtida foi lixada utilizando papel
abrasivo desde 220 a 1200mesh. O processo de lixamento foi realizado em
presenca de agua como fluido de refrigeracdo. Apds a etapa de lixamento, foi
realizada limpeza com agua e detergente neutro em ultra-som por 10min, seguida de
lavagem com agua corrente e secagem com ar quente. Em seguida foi executada a
etapa de polimento.

O polimento total de cada corpo de prova foi executado com pasta de
diamante de granulometrias de 6um, 1um e 1/4um. Entre as etapas de polimento foi
realizada a limpeza do corpo de prova em ultra-som, com agua e detergente neutro,
por 10min, seguida de lavagem com agua corrente e agua deionizada. Foi entao
realizada uma nova limpeza em agua corrente, com aplicacdo de etanol absoluto
previamente a secagem com ar quente forcado. Na sequéncia, o corpo de prova foi
colocado em dessecador em presenca de um agente dessecante (silica gel).

Os corpos de prova foram analisados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia por dispersédo de energia (EDS/MEV). Os procedimentos e
0s equipamentos que foram utilizados nestas etapas ja foram descritos
anteriormente, no item que trata das analises das superficies.

As principais medidas realizadas e produtos analisados, através da
caracterizagcdo microestrutural para a determinacdo da extensdo e dos mecanismos
atuantes na oxidacao foram:

e Natureza quimica da camada de produtos formados na superficie com o
ensaio (MEV, DRX, EDS/MEV);

e Formacéo interna de oxidos e nitretos (MEV, EDS/MEV);

e Empobrecimento da matriz nos elementos quimicos formadores da camada
protetora de 6xido (EDS/MEV);

e Oxidacéo intergranular (MEV);

e Desprendimento da camada de 6xidos (MEV);

e Oxidacéo de carbonetos de superficie (MEV, EDS/MEV).
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CAPITULO IV — RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1 — ANALISES DOS CORPOS DE PROVA

O aspecto geral dos corpos de prova apdés 0s ensaios de oxidacdo sao

apresentados na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Corpos de prova apos o ensaio de oxidacdo, a temperatura de 900°C,
por 300h. a) IN738LC e b) IN939

4.1.1 - VARIACAO DE MASSA

Os dados de variacdo de massa dos corpos de prova, com 0S ensaios de
oxidacdo, obtidos com precisdo de 0,001mg, estdo apresentados nas Tabelas 4.1 e
4.2, para as ligas IN939 e IN738LC, respectivamente. Como os ensaios de oxidag&o

foram realizados em triplicatas, cada liga ensaiada possui trés medi¢coes de massa.

Tabela 4.1 — Dados da variacdo de massa de corpos de prova da superliga de

niquel IN939 com ensaio de oxidagdo a 900°C, por 300h

Antes do Ensaio | Depois do Ensaio Variagédo de Massa

Area (cm?)

(mg) (mg) (mg/cm?)
1°CP| 2.769,373 2.775,062 2,840 2,003
20CP| 2.986,520 2.992 439 3,012 1,965

3°CP 2.822,492 2.828,254 2,879 2,001
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Tabela 4.2 — Dados da variacdo de massa de corpos de prova da superliga de
niquel IN738LC com ensaio de oxidacdo a 900°C, por 300h

Antes do Ensaio | Depois do Ensaio | 4 Variagao de Massa
Area (cm?) 5
(mg) (mg) (mg/cm?)
1° CP 2.973,685 2.977,882 3,027 1,387
2° CP 2.812,450 2.816,026 2,898 1,234
3°CP 2.914,737 2.919,086 2,979 1,460

4.1.2 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL
4.1.2.1 — SUPERFICIE DOS CORPOS DE PROVA

A caracterizacdo microestrutural da superficie externa dos corpos de prova foi
investigada com as seguintes técnicas analiticas:
- Microscopia eletronica de varredura (MEV): aspectos morfologicos
resultantes;
- Espectroscopia por dispersdo de energia (EDS/MEV): distribuicdo de
elementos quimicos (mapas) nas regides afetadas;

- Difracéo de raios-x (DRX): identificacdo de produtos de oxidacgao.
a) MORFOLOGIA

Os aspectos morfolégicos dos produtos de oxidacdo formados na superficie
dos corpos de prova foram investigados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), usando elétrons secundarios. As micrografias foram obtidas da superficie
plana (topo) das amostras cilindricas e procuraram representar aspectos gerais da
morfologia dos produtos encontrados em cada corpo de prova; alguns aspectos

morfologicos singulares foram também registrados.
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A Figura 4.2 mostra as micrografias obtidas de uma é&rea representativa do

aspecto morfoldgico da superficie oxidada da superliga IN939.

oaln i = £ 3 € S <

a) b)
Figura 4.2 - Micrografias mostrando uma mesma regido (diferentes aumentos),
representativa do aspecto geral da superficie (topo). Superliga IN939, submetida a
ensaio de oxidagdo a 900°C, por 300h (MEV/ES).

Ao contrério do que foi observado para a liga IN939, verificou-se para a liga
IN738LC, que a superficie externa oxidada ndo apresenta um aspecto morfologico

uniforme. A morfologia dominante na microestrutura da superliga € apresentada na

Figura 4.3. No entrando diversas regifes apresentam outros aspectos morfologicos.

Figura 4.3 — Micrografias de uma mesma regido (diferentes aumentos), mostrando o
aspecto morfologico dominante na superficie oxidada (topo). Superliga IN738LC
submetida a ensaio de oxidac&o a 900°C, por 300h (MEV/ES).

A Figura 4.4 mostra uma regido com morfologias distintas dos Oxidos

formados. Na parte superior da Figura 4.4a pode-se visualizar uma regido
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caracteristica da morfologia dominante (j& mostrada na Figura 4.3) e uma regido
onde o 6xido sofreu descamacdo. Na parte inferior da Figura 4.4a, a morfologia do
oxido apresentou aspecto de particulas alongadas, mostradas com maior ampliacao
na Figura 4.4b, formadas pela aglomeracdo de pequenas particulas, como as que

podem ser observadas na regido superior da Figura 4.4a.

a) o " b)
Figura 4.4 — Micrografias mostrando aspectos morfologicos dos 6xidos formados na
superficie (topo). Superliga IN738LC submetida a ensaio de oxidacdo a 900°C, por
300h (MEVI/ES); (a) formacdo de duas morfologias distintas de 6xidos, (b) maior

aumento da regido inferior da Figura 4.4a.

A Figura 4.5a apresenta outra morfologia heterogénea de 6xido presente na
superficie da liga IN738LC.

Figura 4.5 — (a) Micrografia mostrando uma formacdo heterogénea de o6xido; (b)
maior aumento mostrando as caracteristicas do 6xido heterogéneo formado na
superficie (topo). Superliga IN738LC, submetida a ensaio de oxidacao a 900°C, por
300h (MEV/ES).
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A Figura 4.6 mostra uma regido onde houve desprendimento do 6éxido
formado na superficie. Pode-se observar na parte inferior da regido descamada, a

presenca de uma subcamada intermediaria de éxido.

Figura 4.6 — Micrografia mostrando o desprendimento do éxido da superficie (topo).
Superliga IN738LC, submetida a ensaio de oxidagcéo a 900°C, por 300h (MEV/ES).

b) ANALISE QUIMICA POR ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA
(EDS/MEV) — MAPAS DE COMPOSICAO

Os resultados dos mapas de composicdo obtidos por EDS/MEV séo
apresentados a seguir. Em cada figura séo apresentados em (a), uma micrografia da
regido de andlise e, em seguida, [(b), (c), (d),...], 0s mapas para 0s elementos
identificados. Em cada imagem de composi¢cdo apresentada aparece uma legenda,
identificando o elemento e a radiacdo correspondente utilizada na obtencdo da

imagem.
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A Figura 4.7 apresenta os mapas de composi¢ao obtidos pela andlise de uma
regido representativa da morfologia dos produtos de oxidagdo observados na

superliga IN939.

(b) aluminio — Ka.

s I N o g e . v
(d) cromo — Ka. (e) titanio — Ka (f) tantalo — Ma.

Figura 4.7 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie do corpo de prova da liga
IN939, ensaiado em teste de oxidacdo a 900°C, por 300h, e mapas de distribuigdo

dos elementos (b) Al, (c) O, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ta.
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Os mapas das Figuras 4.8 a 4.10 referem-se as morfologias da superficie da
liga IN738LC. A Figura 4.8 apresenta os mapas de distribuicdo dos elementos

referentes a Figura 4.4.

A
40 um

(a) micrografia (MEV/ES) | (b) aIumii - oc

) oxigénio — Ka

(d) cromo — Ka. (e) titdnio — Ka, | () nl'uel -
Figura 4.8 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie do corpo de prova da liga

IN738LC, ensaiado em teste de oxidacdo a 900°C, por 300h, e mapas de
distribuicdo dos elementos (b) Al, (c) O, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni.
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A Figura 4.9 apresenta os mapas de distribuicdo dos elementos referentes a

regido com formacdo heterogénea de éxido, apresentada anteriormente na Figura
4.5.

A

(@ icrograia (MEV/ES) 7 b) Imn| _ Koc

(c) oxigénio — Ko

(d) cromo — Ka. (e) titanio — Ka (f) niquel — Ka.

(g) cobalto — Ka

Figura 4.9 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie do corpo de prova da liga
IN738LC, ensaiado em teste de oxidagdo a 900°C, por 300h, e mapas de
distribuicdo dos elementos (b) Al, (c) O, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co.
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A Figura 4.10 apresenta mapas de distribuicdo dos elementos da regido onde

ocorreu desprendimento do 6xido, ja mostrada anteriormente na Figura 4.6.

[ N V‘ ? ".‘ - . N -
0 um - o
.»1 0 um 55 ﬁ:. vz

(a) microgrfia (MEVI/ES)

(c) oxigénio — Ko

~(d) cromo - Ka _ (e) titanio — Ka (f) niquel — Kot

(9) cobalt — Ka
Figura 4.10 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie do corpo de prova da liga

IN738LC, ensaiado em teste de oxidacdo a 900°C, por 300h, e mapas de
distribuicdo dos elementos (b) Al, (c) O, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co.

c) ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os resultados apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12 sdo difratogramas
obtidos pela analise por difragdo de raios-X (DRX), obtidos da superficie (topo) dos
corpos de prova das superligas IN939 e IN738LC, submetidos a ensaio de oxidacao.

As condi¢cles de realizacdo das analises por difracdo de raios-X estdo descritas no
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Capitulo 1l — Materiais e Métodos. Em cada figura sdo apresentados dois
difratogramas para cada liga. A faixa angular de 20° a 100° utilizada na analise, foi
dividida em difratogramas de faixa angular entre 20° e 60°, e entre 60° e 100°, para
uma melhor visualizagcédo e identificacdo dos picos. As fichas catalograficas JCPDS
utilizadas na identificacdo das substancias estao apresentadas no Apéndice A.

Nos difratogramas referentes as duas ligas foram indicadas identificacbes
para 0s possiveis compostos presentes. No entanto, a confirmacédo dos elementos
presentes nestes compostos requer também o exame dos mapas de composicao

obtidos da secao transversal dos corpos de prova e da superficie (topo) das ligas.
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Legenda:

(1) Oxido de cromo (Cr,03 — JCPDS #38-1479)
(2) Oxido de titanio (TiO, — JCPDS #21-1276)

Figura 4.11 — Difratograma da superficie do corpo de prova da superliga IN939 apos

ensaio de oxidagao a 900°C, durante 300h.
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Legenda:

(1) Oxido de cromo (Cr,03 — JCPDS #38-1479)

(2) Oxido de titanio (TiO, — JCPDS #21-1276)

(3) Oxido de aluminio (Al,O; — JCPDS #46-1212)

(4) Oxido de Niguel Cromo (NiCr,04 — JCPDS #77-0008)
(5) Oxido de Cobalto Cromo (CoCr,O4 — JCPDS #22-1084)

Figura 4.12 — Difratogramas da superficie do corpo de prova da superliga IN738LC

apos ensaio de oxidacédo a 900°C, durante 300h.
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4.1.2.2 — SECAO TRANSVERSAL DOS CORPOS DE PROVA

A secdo transversal de uma das triplicatas dos corpos de prova de cada
superliga submetida ao ensaio de oxidacdo foi analisada por caracterizacéo
microestrutural, apds a preparacdo da amostra seguindo a metodologia descrita na
secdo 2.4.2.2.1.

Duas técnicas de andlise foram utilizadas para investigar a oxidacao na
amostra através do exame da secdo transversal. A microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) foi utilizada para caracterizar a morfologia dos produtos de 6xidos
formados e a espectroscopia por dispersao de energia (EDS/MEV) para obtencao

dos mapas de composicdo quimica das regides de interesse.

a) MORFOLOGIA

Serdo apresentadas a seguir micrografias da borda da secéo transversal dos
corpos de prova das ligas IN939 e IN738LC submetidos aos testes de oxidacao.
Procurou-se apresentar aqui micrografias que mostrassem estruturas morfolégicas
gue fossem mais representativas daquelas encontradas nas ligas, resultantes das
condicbes do ensaio de oxidacdo. Em cada micrografia apresentada, a matriz
aparece identificada com a letra M, enquanto que a regido correspondente ao
revestimento eletrodepositado de niquel, foi identificada com a letra R.

A Figura 4.13 apresenta micrografias da secéo transversal de um dos corpos

de prova ensaiado, mostrando aspectos morfolégicos dos produtos formados na

superliga IN939.

b)
Figura 4.13 — Micrografias das regides junto a borda do corpo de prova da superliga

IN939, apos ensaio de oxidagdo (MEV/ES).
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A Figura 4.14 apresenta micrografias da secao transversal de um dos corpos
de prova ensaiado, mostrando aspectos morfoldégicos dos produtos formados na
superliga IN738LC.

Figura 4.14 — Micrografias das regifes junto a borda do corpo de prova da superliga
IN738LC, ap0s ensaio de oxidacdo (MEV/ES), mostrando diferentes morfologias dos
oxidos formados (a, b, c, d), e pequenas particulas de nitretos evidenciados em (b).

b) ANALISE QUIMICA POR ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA
(EDS/MEV) — MAPAS DE COMPOSICAO

A area proxima a borda da secao transversal dos corpos de prova ensaiados
em teste de oxidacdo foi analisada por espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS/MEV), para avaliagdo da distribuicAo dos elementos quimicos nesta regido
(mapas). S&o apresentados aqui resultados de analises realizadas em diversas
regides com diferentes morfologias representativas da secdo analisada. Os
resultados obtidos sé&o apresentados nas Figuras 4.15 a 4.19, que mostram em: (a)

uma micrografia da regido onde foram feitos os mapas de composicdo, e sobre a
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gual estdo assinaladas as letras M e R, identificando, respectivamente, a regido da
matriz da liga e do revestimento de niquel eletrodepositado; (b), (c), (d), (e),... os
mapas de distribuicdo dos elementos presentes nas regides analisadas. Em cada
mapa de distribuicdo, a legenda identifica o elemento e a respectiva radiacao
utilizada na obtencdo do mapa.

Na Figura 4.15 sdo apresentados resultados obtidos para os mapas de

composicdo de uma regido da superliga IN939, mostrada anteriormente na Figura
4.13a.

~ (a) micrografia — MEV/ES (b) aluminio — Ka. (c) carbono — Ko,

(d) cobalto — Ka (e) cromo — Ka, (f) niquel — Ka

(g) tantalo — Ma (h) oxigénio — Ka (i) Ni6bio — La.
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(j) titanio — Kot
Figura 4.15 — (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda da
secao transversal de um corpo de prova da superliga IN939, ensaiado em teste de
oxidacdo a 900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) Al (c) C, (d)
Co, (e) Cr, (f) Ni, (g) Ta, (h) O, (i) Nb e (j) Ti.

Na Figura 4.16b-j sdo apresentados mapas de composicdo da superliga
IN939, obtidos da regido da micrografia mostrada em (a), e anteriormente na Figura
4.13Db.

—
M

(a) micrografia — MEV/ES

(c) carbono — Ka,

(d) cobalto — Ka (e) cromo — Ka, (f) niquel — Kau
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(h) oxigénio — Ka (i) Ni6bio — La.

(j) titAnio — Ka

Figura 4.16 — (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido junto a borda da secéo
transversal do corpo de prova da superliga IN939, ensaiado em teste oxidacdo a
900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) Al (c) C, (d) Co, (e) Cr, (f)
Ni, (g) Ta, (h) O, (i) Nb e (j) Ti.

Em comparacdo com os resultados ja apresentados para a liga IN939, o
exame da liga IN738LC revelou maior heterogeneidade dos produtos de oxidacéo
formados, como mostram as Figuras 4.17 — 4.19.

Na figura 4.17b-j sdo apresentados mapas de composicdo da superliga

IN738LC obtidos da regido mostrada na micrografia correspondente, mostrada em

(a) e anteriormente na Figura 4.14d.

—

(a) micrografia — MEV/ES (b) aluminio — Ka (c) carbono — Kau
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(d) cobalto — Ka (e) cromo — Ka,

() niquel — Ko

(9) tugté

nio — Ma (h) oxigénio — Ka (i) molibdénio — La |

() titanio — Ko
Figura 4.17 — (a) Micrografia obtida por MEV de uma regiéo junto & borda do corpo
de prova da superliga IN738LC, ensaiado em teste de oxidacdo a 900°C, por 300h;
mapas de distribuicdo dos elementos: (b) Al (c) C, (d) Co, (e) Cr, (f) Ni, (g) W, (h) O,
() Mo e (j) Ti.

A Figura 4.18 se refere a analise de outra regido da borda do mesmo corpo
de prova da superliga IN738LC, ja mostrada na Figura 4.14c.
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(a) micrografia — MEV/ES (b) aluminio — Ka (c) carbono — Ka

- d) cat - | (e) cromo — Ka,

(9) téntlo Ma (h) oxigénio — Ka. (i) titAnio — Ka
Figura 4.18 — (a) Micrografia obtida de uma regido préxima da borda do corpo de

prova da superliga IN738LC, ap6s ensaio de oxidacao a 900°C, por 300h; mapas de
distribuicdo dos elementos: (b) Al (c) C, (d) Co, (e) Cr, (f) Ni, (g) Ti, (h) O e (i) Ta.

A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos para outra regidao de borda do

mesmo corpo de prova da superliga IN738LC, ja mostrada na Figura 4.14a.
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o)
o um

(a) micrografia — MEV/ES (b) aluminio — Ka (c) carbono — Ka

(d) cobalto — Ka (e) cromo — Ka, ' ® ique K

(g) tantalo — Mo (h) oxigénio — Ka (i) molibdénio — Lo,

(j) titAnio — Ka.

Figura 4.19 — (a) Micrografia obtida por MEV de regi&do proxima a borda do corpo de
prova da superliga IN738LC, apos teste de oxidacdo a 900°C, por 300h; mapas de
distribuicdo dos elementos: (b) Al (c) C, (d) Co, (e) Cr, (f) Ni, (g) Ta, (h) O, (i) Mo e (j)
Ti.
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CAPITULO V - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 — INTRODUCAO

A discussédo dos resultados foi feita, sempre que possivel, acompanhando a
mesma sequéncia adotada no Capitulo IV. O objetivo desta forma de apresentacéo
foi facilitar a consulta aos resultados mencionados das analises durante a discusséo.
De um modo geral, procurou-se referir aos produtos encontrados na superficie dos
corpos de prova ensaiados em testes de oxidacdo, como camada de oxidacdo ou de
oxidos, ou ainda como produtos da oxidacdo. O termo descamacéao foi usado para
descrever a ocorréncia de desprendimento, mesmo que localizado, entre a camada
de Oxido e a matriz da liga, entre a camada de Oxidos e o revestimento de niquel e,

entre subcamadas de 6xidos.
5.2 — ANALISE DOS RESULTADOS

5.2.1 - VARIACAO DE MASSA

Os dados coletados de variacdo de massa dos corpos de prova ensaiados em
testes de oxidacdo, e ja apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2, foram utilizados na
determinacdo das variagbes de massa (mg/cm?), comparando-se abaixo o0s
resultados para as duas ligas. De modo geral, a ordem de grandeza dos valores
obtidos para variacdo de massa nos ensaios de oxidacdo estd em acordo com
dados observados em literatura por Wang e Geng (2003).

Analisando a composicdo das ligas utilizadas para este estudo, IN939 (Al
1,9%) e IN738LC (Al 3,4%), observa-se que os ganhos de massa estdo de acordo

com os analisados por Wang e Geng (2003).
5.2.2 — CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A seguir € apresentada a avaliacdo dos resultados obtidos pelas técnicas de
caracterizacdo microestrutural por microscopia eletronica de varredura, microanalise

por dispersao de energia e difracdo de raios-X.
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a) IN939

No atual trabalho, com tempos de exposicdo de 300 horas, a 900°C, a
distribuicdo das particulas de 6xido observadas na morfologia da liga apresentou-se
bem homogénea, quanto ao tamanho e densidade local de particulas. Este resultado
foi diferente do obtido para a liga IN939 por Litz et al. (1989), realizado também a
temperatura de 900°C, e que revelou, apés 1 hora de exposicdo, a presenca de
regides distintas contendo 6xidos na forma de nodulos finos e grosseiros, separadas
por contorno de gréo. As regides de nodulos grosseiros apresentaram maior teor de
Ti e menor de Cr. Para tempos de exposicdo de 20 horas, todos os nodulos
aumentaram de tamanho, mas a distincdo permaneceu. A significativa diferenca no
tempo de exposicdo isotérmica do atual trabalho (300 horas), em relacdo ao
experimento de Litz et al. (1989), pode ser responsavel por esta diferenca dos
resultados.

Na analise feita por EDS/MEV, os mapas de composicdo da superficie (topo),
ndo foram conclusivos devido a relativa homogeneidade na distribuicdo dos
elementos quimicos presentes na camada de oxidagcdo na regido examinada, nao
revelando os principais 6xidos formados, como pode ser observado na Figura 4.7.

Esta identificacdo foi possivel através da analise feita por difracdo de raio-X
(DRX), pela indexacao dos principais picos apresentados nos difratogramas obtidos
da superficie dos corpos de prova submetidos aos ensaios de oxidacdo, e pela
analise da secdo transversal da liga oxidada por MEV e mapas de composi¢cao por
EDS. Por comparacao com fichas JCPDS (Apéndice A), foi identificada a presenca
dos o6xidos Cr,O3; e TiO,. A constatacdo da presenca de 6xidos mais internos
necessita da avaliagdo dos resultados dos mapas de composicdo da secao
transversal da liga.

Analisando a Figura 4.13, é possivel observar que a oxidacao ocorre de forma
uniforme por toda a superficie transversal, com camada de Oxido de
aproximadamente 10um de espessura. A analise por EDS/MEV da secéo transversal
resultou na obtencdo de resultados mais conclusivos que a mesma analise na
superficie externa (topo), por ter possibilitado a identificacdo da estratificacao
ocorrida na formacédo dos 6xidos, e 0s respectivos elementos quimicos presentes.

De acordo com Litz et al. (1989), que se basearam na classificacdo do
comportamento em oxidacao das ligas Ni-Cr-Al estabelecido por Giggins e Pettit
(1971) e Wasielewski e Rapp (1972), a liga IN939 situa-se no grupo Il. O grupo Il foi



CAPITULO V — DISCUSSAO DOS RESULTADOS 95

estabelecido para as ligas Ni-Cr-Al com teor de cromo > 15m/m% e teor de aluminio
< 3m/m%, e que formam uma camada de Cr,O3 e uma subcamada de Al,O3. Os
resultados dos mapas de composicao do atual trabalho na regido da borda da secéo
transversal da liga IN939, apresentados nas Figuras 4.15 e 4.16, estdo de acordo
com os obtidos por Litz et al. (1989). De fato, o 6xido Cr,O3 apresentou-se na forma
de uma camada continua e compacta, abaixo da qual observa-se uma subcamada
de particulas alongadas de Al,O3, dispostas transversalmente a camada de Cr,03, 0
gue caracteriza 0 comportamento de oxidacao da liga como situada no grupo Il.

O exame por EDS revelou ainda a presenca de uma faixa fina rica em Ti
(contendo ainda Ta e Nb) na superficie mais externa da camada de Oxido, bem
como na interface com o metal ndo oxidado. Entre as duas faixas ricas em Ti, situa-
se uma camada particularmente rica em Cr, conforme esperado pela presenca do
Cr,03, com alguma solubilidade de Ti, este em menor concentracdo que nas duas
faixas acima mencionadas. A andlise por DRX possibilitou confirmar que as duas
faixas superiores correspondem aos oxidos TiO, e Cr,03, com solubilidade para os
elementos ja mencionados. A faixa mais interna, rica em Ti, também apresentou
elevacdo no teor de Ta e Nb, em concordancia com a observacao anterior de Litz et
al. (1989). No entanto, ao contrario da proposicdo destes autores de que esta
camada inferior também consiste de 6xidos, no atual trabalho é sugerido que esta
camada € constituida por nitretos, pois 0s mapas de composicdo nas Figuras 4.15 e
4.16, indicam a auséncia local de oxigénio. Mais para o interior do corpo de prova,
logo abaixo da subcamada de Al,Os, verificou-se a presenca de diversas particulas
contendo Ti, algumas destas contendo ainda Ta e Nb, na auséncia de carbono ou
oxigénio, novamente sugerindo a presenca de nitretos, o que desta vez, é
corroborado por Litz et al. (1989).

A penetracao limitada do feixe de raios-X do difratdmetro ndo possibilitou, no
atual trabalho, a deteccdo da subcamada de particulas Al,O3. Ao contrario, no
estudo de Litz et al. (1989), a ocorréncia de descamacéo parcial da camada de oxido
possibilitou a identificagdo por DRX de produtos formados em maior profundidade
qgue no atual trabalho, incluindo Al,Os, (Ti,Nb,Ta)O,, e mesmo a matriz rica em Ni.
Os autores identificaram ainda, por DRX, a presenca interna do espinélio NiCr,0,.
Entretanto, no atual trabalho, 0 mapa de composi¢do da sec¢ao transversal da liga

IN939, ndo indicou a presenca de qualquer formacéo interna de oxidos contendo Ni
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em sua composi¢ao, que pudesse sugerir a presenca de NiCr,0,4 ap6s 300 horas de
oxidacao a 300°C.

b) IN738LC

A caracterizacdo microestrutural da superficie externa da liga IN738LC
oxidada revelou a presenca de regides heterogéneas, o que possibilitou uma melhor
determinacdo, por mapas de composicdo (EDS/MEV), dos Oxidos formados nas
regides que apresentaram estas heterogeneidades. Os mapas de composicdo da
Figura 4.9 mostraram que a regido heterogénea apresenta elevada concentracéo de
Co, Cr, Ni e O, podendo conter ainda Al em menor quantidade. Regides de aspecto
morfologico similar foram observadas por Litz et al. (1989), nas amostras submetidas
a ensaios de oxidacdo a 900°C por 1 hora, e foram associadas a oxidacéo
preferencial das placas grosseiras da fase y'. A maior taxa de oxidagédo destas
placas em rela¢éo as particulas finas de y' homogeneamente dispersas na matriz foi
atribuida, pelos autores, ao maior teor em Ti (e Al), em relagdo a matriz y, por ser o
TiO, um 6xido ndo protetor, e também ao menor teor local de Cr.

No atual trabalho, no entanto, a regido heterogénea de 6xido, mostrada na
Figura 4.9, € pobre em Ti, além de apresentar menor concentracao de Al que as
regides vizinhas, indicando néo ter sua origem na oxidagéo de placas de y’, Niz(Al,
Ti). A elevacdo do teor de Cr, Co, Ni e O na regido heterogénea, indica a
possibilidade da mesma conter espinélios como NiCr,O4, CoCr,04, NiC0,0,4 €
NiAl,O4, ou ainda NiO, éxido cuja presenca na liga foi indicada por Litz et al. (1989),
bem como a dos espinélios NiCr,O4, NiC0,0, e NiAl,O4 (Figura 2.13). No
difratograma obtido, no presente trabalho, da superficie da liga oxidada (Figura
4.12), algumas reflexdes reforcam a possibilidade da presenca dos espinélios
NiCr,O4 e CoCr,04 Entretanto, a caracterizacdo da sec¢ao transversal por mapas de
composi¢ao nao confirmou a presenca de qualquer produto de oxidagéo contendo Ni
e Co, indicando a necessidade de um exame mais minucioso da sec¢éao transversal.

A analise completa do difratograma obtido da superficie da liga IN738LC
(Figura 4.12), ap6és a comparagao com fichas JCPDS (Apéndice A), constatou
principalmente a presenca, dentre os produtos da oxidacao da liga, dos oxidos Cr,03
e TiO,, além de indicar a possivel presenca dos dois espinélios j& mencionados e de
Al,O3. A presenca de 6xido de aluminio dentre os produtos formados na liga €

confirmada pelos diversos mapas de composicao apresentados (Figuras 4.17- 4.19).
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A dificuldade de se constatar a presenca deste O0xido por DRX ocorreu devido ao
mesmo ter se formado principalmente na subcamada de oxidag&o interna, portanto
além do limite de penetracdo dos raios-X. Apenas em algumas morfologias de
oxidacdo da liga, como sera visto na analise por EDS da secao transversal, o Al,O3
esta também presente na parte superior da camada de oxidac&o.

Ao contrario do que foi observado no atual trabalho na caracterizacdo
microestrutural da liga IN939 oxidada, que revelou a formacdo de uma camada
uniforme de oxidacdo com morfologia tipica de ligas do tipo Il, 0 exame da sec¢ao
transversal da liga IN738LC revelou diferentes morfologias dos oOxidos formados
(Figura 4.14), com caracteristicas associadas tanto ao grupo Il como ao grupo lll,
bem como hibridas entre os dois grupos. A composicdo da liga IN738LC, quanto ao
teor de Al e Cr, a situa como sendo de transicdo entre os grupos Il e lll, pela
classificacdo de Litz et al. (1989), com base em Giggins e Pettit (1971) e
Wasielewski e Rapp (1972), o que deu origem a determinadas particularidades
observadas na morfologia dos 6xidos formados, conforme descritas a seguir.

Uma das morfologias verificadas (Figura 4.17a) apresenta semelhanca com a
morfologia uniforme apresentada pela liga IN939, esta caracterizada por uma
camada externa continua e estratificada, contendo 6xidos diversos, e por uma
subcamada interna, constituida de particulas de Oxido de aluminio alongadas
transversalmente a camada principal. Na parte esquerda da Figura 4.17, as
particulas de AlL,O3; da subcamada de oxidacdo interna apresentam idéntica
morfologia a encontrada para a liga IN939, ou seja, esta regido da liga IN738LC
apresentou o padrdo de oxidacéo tipico de ligas do tipo Il. No entanto, na parte
direita da mesma figura, as particulas da subcamada de oxidag¢do interna
apresentaram-se coalescidas, alongando-se de forma a originar, localmente, uma
subcamada continua de Al,O3, sugerindo uma morfologia hibrida, de transicdo entre
os grupos Il e .

A andlise por EDS da secdo transversal possibilitou melhor identificar a
estratificacdo ocorrida na formacdo dos oxidos (Figura 4.17). Os resultados obtidos
pelos mapas de composicao indicaram que a camada externa consistiu da formacgao
na parte superior, de uma faixa estreita de oxido rico em Ti, contendo também Cr e
Al. A parte central da camada é densa e particularmente rica em Cr, contendo ainda
Ti. A parte inferior apresentou, em sua composicdo, 0s elementos Ti e W,

provavelmente na forma de particulas de nitretos. A subcamada de oxidagao interna
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consiste unicamente de Al,O3. Abaixo desta subcamada, estdo presentes particulas,
provavelmente nitretos, contendo titanio, e algumas ainda apresentando W e Mo, em
concordancia com o que foi verificado por Litz et al. (1989).

Na Figura 4.18 pode-se observar duas morfologias bem distintas, que foram
formadas como resultado da oxidacdo da liga IN738LC, e que também mostram
aspectos morfolégicos que caracterizam ligas do grupo Il e do grupo Ill. Em uma
regido, o produto da oxidacdo consistiu apenas de uma fina camada continua de
Al,O3, formacéo tipica de ligas de Ni-Cr-Al, classificadas no grupo Ill. Os o6xidos
formados na regido ao lado apresentam a morfologia de um “monte”, com cerca de
40um de comprimento. Este consiste de uma camada mais externa de oxido de Ti,
logo abaixo da qual se observa a presenca de uma faixa de oxido de Al, que tem
continuidade na camada de Al,O3; da regido vizinha. Abaixo, situa-se um volume
massivo de oxido de cromo, contendo Ti em solucdo. Particulas ricas em Ti e Ta
encontram-se na parte inferior da camada, abaixo do Oxido de Cr, tratando-se
provavelmente de nitretos. Complementando a morfologia desta regido, esta
presente uma subcamada de oxidacdo interna, consistindo de particulas de Al,O3;
que se uniram por coalescéncia, tornando continua a subcamada interna.

Por um lado, a regidao com a formagéo do “monte” apresenta caracteristicas,
como a camada densa de Cr,O3 e a subcamada de particulas de Al,Os, que
classificaria a liga no grupo Il. No entanto a coalescéncia das particulas da
subcamada de Al,O3, da mesma forma do que foi verificado na Figura 4.17, sugere a
formacdo de uma morfologia hibrida, proveniente de uma transi¢do incipiente da
morfologia do grupo Il para o grupo lll.

Segundo Giggins e Pettit (1971), as ligas de transicdo, além de apresentarem
regides tipicas do padrdo de oxidacdo de dois grupos, formam na fronteira entre
estas regidbes morfologias que associam os dois padrdes, denominada no atual
trabalho de morfologia hibrida. Os autores observaram em diferentes regiées de uma
liga Ni-20Cr-30Al, morfologias de oxidagdo que revelam diferentes estdgios de
transicdo entre os grupos Il e lll, com o crescente coalescimento lateral das
particulas descontinuas da subcamada de Al,O3, até elas formarem uma camada
continua, plenamente integrada a camada superior de Cr,03. Giggins e Pettit (1971)
consideram ainda que, para ligas de transicdo, o periodo de oxidagdo transitoria
pode localmente se estender por mais de 20 horas. O estado estacionario seria

alcancado quando a camada de Al,O3 se tornasse continua e a reacdo de oxidacao
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for controlada pela difusdo através da mesma. Durante o estado transitério alguns
oxidos formados no inicio da oxidagdo seriam dissolvidos nas camadas continuas de
Al;O3 (ligas do grupo IlI) ou Cr,03 (ligas do grupo II). Diferencas locais na superficie,
como de preparacdo da amostra, ou a presenca de impurezas, poderiam afetar a
duracéo do periodo de transicéo.

A micrografia apresentada na Figura 4.19 mostra outra formacgdo de 6xido
com morfologia de “monte”, cuja estratificacéo interna de 6xidos é semelhante a da
Figura 4.18, apresentando também uma subcamada de oxidacdo interna de
particulas coalescidas de Al,O3;. Da mesma forma que na Figura 4.18, vizinha ao
oxido com forma de “monte” encontra-se uma regido da superficie da liga em que a
camada de Oxido é essencialmente rica em Al, mas, neste caso, contendo Cr como
elemento secundario, tendo também se formado uma subcamada interna de 6xidos
de aluminio, pouco desenvolvida. Na Figura 4.19, ambas as regides do “monte” e da
regido vizinha apresentam caracteristicas morfoldgicas hibridas da oxidagéo,
associadas tanto as ligas do grupo Il como as ligas do grupo Il

Os resultados obtidos para o atual trabalho indicaram que, mesmo apos 300
horas de oxidacdo a 900°C, a liga IN738LC ainda apresenta caracteristicas do
periodo transitério de oxidacdo, por possuir morfologias tipicas dos grupos Il e lll,
morfologias hibridas diversas, com caracteristicas dos dois grupos, além de
espinélios. Estas morfologias poderdo evoluir, com maiores tempos de oxidacao,
inclusive com a ocorréncia de dissolucao de alguns 6xidos, de forma a se obter uma

morfolologia uniforme de oxidacéo ao se atingir o estado estacionario.
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CAPITULO VI — CONCLUSOES

O presente trabalho investigou os efeitos da oxidacdo das superligas de niquel
IN939 e IN738LC, decorrentes de exposicéo isotérmica a temperatura de 900°C, por

300 horas. As principais conclusfes que podem ser inferidas séo:

1 - Para a liga IN939, foi observado que a camada de oxidacdo formada
apresentou-se uniforme sobre a superficie da amostra, revelando uma morfologia
estratificada para os produtos formados.

2 — A estratificacdo da camada, para a liga IN939, apresentou a seguinte sequéncia,
a partir da interface com o ar: uma faixa fina de TiO,; uma camada densa e mais
espessa de Cr,O3, com Ti em solucdo; uma faixa descontinua, consistindo de
nitretos de Ti e Ta. Observou-se ainda, abaixo e destacada da camada estratificada,
uma subcamada de oxidagao interna, consistindo de particulas alongadas de Al,Os3,
transversais a camada 6xido; mais abaixo, particulas de nitretos de Ti e Ta estédo

presentes. A Figura 6.1 reproduz o esquema da morfologia encontrada.

TiO2

(Cr, Ti}Os3
"_'::(TI Ta)N

(; Cn "J,‘f ,."i M »1.. AkO3

(Tl TaN

Figura 6.1 — Esquema representativo da morfologia encontrada para a liga IN939.

3 — As caracteristicas morfolégicas dos 6xidos formados confirmam que a liga IN939
apresentou um padréo de oxidacao que se enquadra no grupo Il de ligas de Ni-Cr-
Al, em concordancia com a classificagéo de Litz et al. (1989).

4 — Para a liga IN738LC, ao contrario do que se verificou para a liga IN939, a
oxidacado sobre a superficie ndo seguiu um padréo uniforme, tendo sido observadas
regides com diferentes morfologias da camada de produtos formados, além de
algumas heterogeneidades superficiais localizadas. Foram cinco, essencialmente, o

namero de morfologias observadas das camadas de oxidagéo.
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4.1 — Uma morfologia da camada com estratificagdo semelhante a verificada para a
liga IN939, apresentando ainda a subcamada de oxidacao interna de particulas de
Al,O3 e as particulas de nitretos. A Figura 6.2 reproduz o esquema da morfologia

encontrada.

TiO2

(Cr, Ti)203
:::(Tl Ta)N

‘t;"‘nf:"(ﬂ ”i Mq.. AlOs

(Tl Ta)N

Figura 6.2 — Esquema representativo para a morfologia encontrada na liga IN738LC
que se assemelha ao observado na liga IN939.

4.2 — Uma morfologia da camada com estratificacdo semelhante a anterior, mas com
diferenca na subcamada de oxidacéo interna, pelo coalescimento das particulas de
AlL,O3, tendendo as mesmas a se unir e formar uma subcamada continua e com
certo paralelismo em relagdo a camada superior de 6xidos. A Figura 6.3 reproduz o

esquema da morfologia encontrada.

TiO2

(Cr, Ti}203
P e LT TN
B N s AP T 4120

Delo Sl e 4t (T TaN

Figura 6.3 — Esquema representativo semelhante ao da Figura 6.2, com a diferenca
na subcamada de oxidacdo interna, aonde as particulas de Al,O3 se encontram
coalescidas.

4.3 — Uma camada, continua e densa, de Al,O3, sem subcamada de oxidacéo
interna. A Figura 6.4 reproduz o esquema da morfologia encontrada.

S Stoacen AbO3

Figura 6.4 — Esquema representativo da camada, continua e densa, de Al,Os.

4.4 — Uma camada de 6xidos pouco espessa consistindo, mais externamente, de
uma faixa de TiO,, podendo conter Cr em solugcdo, seguida de uma camada

continua e densa de Al,O3. Abaixo desta camada principal, formou-se uma incipiente
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subcamada de oxidacdo interna de Al,Os;. A Figura 6.5 reproduz o esquema da
morfologia encontrada.

(Cr, THO2
= AkOs3
Vt ‘;&"’ - [ 203

Figura 6.5 — Esquema representativo de uma das morfologias observadas para a liga
IN738LC.

4.5 — Uma morfologia com aspecto de “monte”, com formagéo estratificada de
oxidos, consistindo de: uma faixa externa de TiO,; abaixo dela, por uma camada de
Al;O3, que se junta com a camada de Al,O3da regido vizinha, esta como descrita em
4.3; mais abaixo, a camada é rica em Cr,03, podendo conter Ti em solugcédo. Ja no
contato matriz | oxido, estdo presentes nitretos de Ta e Ti. O padrdo formado
consiste ainda de uma subcamada de oxidacao interna de particulas coalescidas de
Al,O3, formando uma subcamada continua, que se une a camada de Al,O3 da regido
vizinha, esta como descrita em 4.3. A Figura 6.6 reproduz o esquema da morfologia

encontrada.

TiOs

AlOs
(Cr, Ti)203

e —— —— . | |, T 2N

RPN PN ™ A0

” * TiN

Figura 6.6 — Esquema representativo da morfologia caracterizada por um “monte”,
para a liga IN738LC.

4.6 — A andlise da superficie externa possibilitou também identificar uma formacéo
heterogénea de Oxido, particularmente rico em Ni, Co e Cr, que foi atribuida aos
espinélios NiCr,0O4 e CoCr,04.

4.7 — A oxidacdo da liga IN738LC apresentou caracteristicas associadas aos
padroes de oxidacao de ligas do grupo Il e do grupo Ill, descritas em 4.1 e 4.3,
respectivamente, bem como a morfologias hibridas entre os dois grupos, como
descritasem 4.2, 4.4 e 4.5..

4.8 — Os resultados estdo de acordo com Litz et al. (1989), que a liga IN738LC

apresenta-se como uma liga de transicao entre os grupos Il e Ill, por ter sua
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concentracéo de Al e Cr situada entre as concentracdes especificadas para ligas de
Ni-Cr-Al classificadas, respectivamente, nestes grupos.

4.9 — Por ser uma liga de transicao, a liga IN738LC apresenta um longo periodo
transitorio, em que algumas morfologias de oxidacdo presentes podem se solubilizar,
até que se atinja o estado estacionario, em que um Unico padrdo de oxidacao
prevaleca, segundo proposto por Giggins e Pettit (1971).
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CAPITULO VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Na metodologia, introduzir resfriamentos rapidos a partir da temperatura de
exposicdo como forma de causar descamagdo parcial do O6xido formado,
possibilitando a andlise, por DRX, da parte inferior da camada de oéxido, que
permaneceu aderida ao metal.

2 — Para a liga IN738LC, investigar os efeitos da oxidacdo em temperaturas mais
elevadas e/ou maiores tempos de exposicdo isotérmica, como forma de acelerar os
mecanismos atuantes na oxidacdo. O objetivo é de acompanhar a evolucdo das
transformacdes ocorridas durante o estado transitorio de oxidacao da liga.

3 — Investigar os processos de oxidacdo da liga MARM247C, que em comparacao
com outras superligas de niquel, apresenta teor elevado de aluminio e baixo teor de
cromo, ndo se enquadrando em nenhum grupo especifico da classificacdo de

Giggins e Pettit.
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APENDICE A - FICHAS DE PADROES JCPDS
e Oxido de titanio (TiO, — JCPDS # 21-1276)

21-1276 Wavelength= 1.54056 b
Tio2 28 Int h k 1
Titanium Oxide 27446 100 1 1 O
36.085 50 1 0 1
39.187 8 2 00
Rutile, syn 41225 25 1 1 1
Rad: Cukal 7. 154066  Filter: Mono d—sp: o E e
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.. 3.40 56.640 20 2 2 0
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7. 83 (1969) te o sht
65.478 2 221
69.00686 20 3 0 1
Sys.: Tetragonal S.G.: P4g/mnm (136) 69.788 12 1 1 2
a: 45933 b: c: 2.9502 A C:osidz: 2408 2.3 1.1
2 : ds0 : e 74.409 1[3 2 0]
o B: " Z.2 mp: 78 gog ; g 0 g
A 79.81 1
Ret: Toid. 82333 6 3 2 1
84.258 4 4 00
Dx 4.250 Dm: 4.230 SS/FOM: Fag = 107(.0088 , 32) S & D
s 20487 o 26505 s Sign: + 2V: e w3 ol
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 676 96.014 6 31 2
97.173 4 4 2 0
98511 <1[3 3 1]
Color: White 105.095 2 4 21
Pattern taken at 25 C. Sample obtained from National Lead Co.. 106.015 2 103
South Amboy, New Jersey, USA. No impurity over 0.001%. Two other 109.402 2 113
polymorphs, anatase (tetragonal) and brookite (orthorhombic), 116.222 4 4 0 2
converted to rutile on heating above 700 C. Optical data on 117.522 4 5 10
specimen from Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I 555. Pattern 120.054 8 213
reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G., North Dakota State Univ, 122.783 8 4 3 1
Fargo, North Dakota, USA. ICDD Grant—in—Aid (1990). Agrees well 123.655 8 3 3 2
with experimental and calculated patterns. Additional weak 131.841 6 4 2 2
reflections [indicated by brackets| were observed. Naturally 136.542 8 3 03
occurring material may be reddish brown. 02 Ti type. Rutile 140.044 12 65 2 1
group, 1Q subgroup. Also called: titania, Tungsten used as an 143.107 2 4 40
internal stand. PSC: tP6. Validated by ea.lcnlnted pattern. Opuqne 155.856 2 530
mineral optical data on : R3 20.3

from R%=
Disp.=Std. VAN100= 1132-1187. Mwt: 79.90. Volume[CD]: 62.43.

J[‘II_TJ. © 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1

e Oxido de aluminio (Al,O3 — JCPDS # 46-1212)

46-1212 VWavelength= 1.540562 :
A1203 26 Bt h k 1
Aluminum Oxide 25.578 45 01 2
35152 100 1 0 4
T 21 11 0
Corundum, syn 41.8675 2 0 068
Rad: Cukal 7. 1540562 Filter: d—sp: DAt o M T2
Cut off: 4.4  Int.: Diffract. 1/Icor.: 52549 34 0 2 4
Ref: Huang, T et al.. Adv. X~Ray Anal., 33, 295 (1990) e B
61117 2 1 2 2
— 61208 14 0 1 8
Sys.: Rhombohedral S.G.: R3c (167) 66519 23 2 1 4
a: 47587(1)  b: ¢ 12.9929(3) A C: 27303 ggﬂg o 3 g g
o B: " Z: 6 mp: 733; Zg 2 8 g
. k{ 1 1
Ref: bid. 7224 12 11 9
80419 1 2 1 7
Dx: 3.987 Dm: SS/FOM: Fo5 = 357(.0028 , 25) e o st
s 1.7604 nep: 1.7686 s Sign: — 2V: gg?ig <? i g ?
Ref: Thid. 86360 2 3 1 2
86501 3 1 2 8
88994 9 0 210

The sample is an alumina plate as received from ICDD. Unit cell
computed from dobs. Al2 03 type. Corundum group. corundmn
subgroup. PSC: hR10. Mwt: 10196 Volume[CD]: 254

© 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
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Oxido de cromo (Cr,0O3 — JCPDS # 38-1479)
38-1479 Wavelength= 15405981 ‘
Cr203 28 Int h k 1 28 Int h k 1
Chromium Oxide 24494 ¥ 01 2 121.081 1 2 014
33697 100 1 0 4 1265.624 10 4 1 86
36.196 98 110 132.174 3 4 010
Eskolaite, syn 39.749 7 0 0 6 134.164 1 2 212
Rad.: CuKal 1: 1.540598 Filter: Graph Mono  d—sp: Diff. ﬁigg sg é (1) g iggé;g g ‘1) g 1:
Cut off: 17.7 Int.: 1/Icor.: 50.220 38 0 2 4 137.504 4 330
Ref: McMurdie, H et al., Powder Diffraction, 2, 45 (1987) Diaey A% ug ¥ 9 Mpb B =210
58.397 € ¥ B8
63.449 28 2 1 4
Sys.: Rhombohedral S.G.: R3c (167) 65.106 39 3 00
a: 4.95876(14) b: c: 135042(7) A eawis LM 11 1 O
a: B: T Z: 6 mp: ;g gé g g 3 g
Ref:.1bid, 80200 1 2 2 3
82.092 4 31 2
Dx: 5.231 Dm: SS/FOM: F3g = 76(.0094 , 42) e & oo
Color: Dark grayish yellow—green e 15 s Bg
The mean temperature of data collection was 26.1 C. Further 93.193 1 0 4 2
literature citations may be found in reference 3. CAS #: 05.328 8 2 110
1308-38—9. Chromium nitrate hydrate, Cr(N03)3A9H20m 96.734 1 1112
heated to 500 C for 4 hours then annealed at 1200 C for 1 day in 97,501 2 40 4
a chromium crucible. o(I gpg)= =0.02. The structure of chromium 104385 <1 2 3 2
oxide was determined by Wretblad (1) and later on was 106995 <1 2 2 ©
redetermined by Saalfeld (2). Al2 03 type. Corundum group, 108.985 6 3 2 4
corundum subgroup. Also called: green cinnabar, chrome 110,588 5 4 1 0
green,.Silicon used as an internal stand. PSC: hR10. To replace 114145 <1 41 3
6—504, Swanson et al. (3). See ICSD 202619 (PDF 84— 1616) See ICSD 118.608 7 1 310
75577 (PDF 82—1465); See ICSD 201102 (PDF 84—312). Mwt 120.267 3 3 012
151.99. Volume[CD]: 289.49.
‘&Lﬁ‘ © 2000 JCPDS~Intemnt1mu.l Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.1
Oxido de niquel cromo (NiCr,O4 — JCPDS # 77-0008)
770008 Wavelength= 1.54060 C
NiCr204 28 Imt h k 1
Nickel Chromium Oxide 18503 126 1 1 1
30440 331 2 2 0
35859 999+« 3 1 1
37511 68 2 2 2
Rad.: CuKal 7 154060  Filter: d-sp: Calculated Do Mg L0
Cut off: 17.7 Int.. Calculated I/Icor.: 4.65 54.093 B2 4 2 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 57671 273 65 1 1
Ref: Verwey E.W., Heilmann, EL., J. Chem. Phys., 15, 174 63345 323 4 4 O
(1947) 66.613 9 5§ 3 1
87.685 1 4 4 2
Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227) 71.894 23 8 2 0
a: 8.299 b: c: A: = ;é%: gg g g g
a B: 1 Z: 8 mp: ggggé lg é é 1
Reb Td. 87989 23 6 4 2
Dx: 5.269 Dm:

Peak height intensity. PSC: cF56. See PDF 88—108. No R value
given. At least one TF missing. Mwt: 226.69. Volume[CD]: 571.58.

PCPDFWIN v. 2.1

E‘:Lm. ® 2000 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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e Oxido de cobalto cromo (CoCr,04 — JCPDS # 22-1084)

113

22-1084 Quality: *

CAS Number:

Molecular Weight: 226.92
YVolume[CD]: 577.99
Dz 5.215 Dm:

Sys: Cubic

Lattice: Face-centered
S.G.: Fd3m (227)

Cell Parameters:

a 8.329 b c
o f ¥

SS/FOM: F27=58(.0142, 33)
|/lcor: 1.80

Rad: CuKal

Lambda: 1.54056

Filter:

d-sp: diffractometer

Mineral Name:
Cochromite, syn

CoCr204
Cobalt Chromium Oxide
Ref: Natl. Bur. Stand. [U.5.] Monoar. 25, 9, 21 (1971)
4

=z
0’1.g .
3z =
Bl ;

| | | b, |l . L | I s |

T T 1 T T
0 25 50 Fis) 100 125 28°

;| Intf h k || 28 Intf h k || 28 Int-f
18.392 14 111 |71.582 4 6 2 0 |106.42 7
30.304 3B 2 2 0 |74663 10 5 3 3 [107.46 4
35.714 100 3 1 1 |75683 5 B 2 2 |1116D 4
37.360 8 2 2 2 (79684 3 4 4 4 11484 1
43.384 25 4 00 |82653 1 55 1 |120:32 2
53.886 12 4 2 2 |87579 5 B 4 2 12380 7
57.451 3/ 511 |90623 14 7 31 (12988 13
63.101 45 4 4 0 | 95465 4 800 (14113 31
B6.328 2 5 31 (10336 2 6 6 0 |146.08 10
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