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RESUMO

CAYTUERO, Alexander Eduardo Villegas (2012) Estudo da corrosdo em altas
temperaturas na superliga de niquel IN738LC por cinza de celulignina
proveniente do lixo organico. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia de
Materiais) Campos dos Goytacazes, RJ. Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, UENF/CCT/LAMAYV.

A corrosdo a quente é um dos principais problemas que acometem turbinas
gue operam em altas temperaturas seja com combustiveis fosseis ou de biomassa.
Os principais agentes causadores desse tipo de corrosao estdo presentes nos
residuos do combustivel utilizado e na atmosfera. Na tentativa de utilizar
combustiveis sustentaveis de biomassa com menor risco de promoverem corrosao,
a celulignina obtida do lixo organico e o singads de biomassa podem se apresentar
como alternativas viaveis. A literatura ainda € escassa a respeito deste tipo de
conhecimento. Nesse sentido, 0 objetivo original deste trabalho foi estudar o efeito
do singas e da cinza de lixo organico sobre a superliga IN738LC. Para o estudo com
simulacdo de combustdo de singas, foi construido na UENF um queimador de
bancada “Burner Rig”. Entretanto, devido a problemas técnicos o estudo do singas
nao foi concretizado. Para o estudo com as cinzas de celulignina do lixo organico,
um depdsito desta mistura com adicdo de sulfatos, foi adicionado sobre a superliga,
e com posterior aguecimento de 700°C e 900°C de 50 a 1000h. A caracterizacéo
microestrutural de corrosao da superficie e secdo transversal foi feita por MEV e
EDS/MEV e DRX. Para os testes de corrosdo com a cinza com adi¢céo de sulfato na
temperatura de 700°C, ndo foi possivel determinar o comportamento cinético relativo
a variacdo de massa. A caracterizacdo dos produtos de oxidac&o e corrosdo indicam
presenca de NiTiOs, Cr O3, NiO e TiO,. Para a temperatura de 900°C, foi observado
um aumento continuo de massa, e os produtos presentes foram: NiTiO3z, NiO, Cr,0s3,
CazAl;0g, NiCrFeQ4, FeCr,04, Fe,03 e CoCr,0,4 formando a camada externa, além
do Al,O3 nos contornos de gréo e sulfetos de morfologia globular na camada interna.
A analise dos resultados permite concluir que os depositos de cinza com adi¢do de
sulfatos produziram morfologias tipicas da corrosao a quente.

Palavras-chave: biomassa, celulignina, corrosdo a quente, oxidacao, IN738LC,
turbina a gas.

XXVI



ABSTRACT

Hot corrosion of blade materials is a major concern for gas turbine burning
either fossil or biomass fuels, as contaminants present both at fuel and air can
degrade the alloys. In attempting to increase the use of renewable energy there is an
urge to obtain biomass fuels with smaller amounts of contaminants. Literature is
limited on this respect. Municipal organic waste could offer a source of sustainable
energy in case the amount of contaminants can be lowered. Its use as a source for
producing cellulignin, either solid or as a syngas, reduces contaminant levels in this
biomass fuel.

The present work originally aimed at studying the corrosive effect on IN738 LC
conventionally cast alloy of both syngas from gasified cellulignin and its ashes.
However the burner rig that has been constructed at the university for the syngas
combustion tests has presented a technical fault that didn’t allow test to be carried
out. For the studies using ashes as corrosive agent the alloy sample were covered
with a layer of combustion product of cellulignin produced from the organic waste,
added with alkaline sulfates. Tests were carried out at 700°C and 900°C, exposure
times varying from 50 up to 1000 hours.

Scanning electron microscopy, EDS, microanalysis and x-ray diffraction were
the main techniques employed for examining the sample surface and traverse
sections for the microstructural characterization of the corrosion effects on the alloy.
For test held at 700°C, the characterization of the corrosion products has shown that
NiTiOs, Cr,O3, NIiO and TiO, were formed; the kinetics behavior has not been
identified. For the 900°C test, the identified corrosion products were: NiTiO3, NiO,
Cr,03, CasAl,06, NiCrFeO4, FeCr,04, Fe,03 and CoCr,04, all forming an outside
oxide layer; further, Al,O3 has formed at grain boundaries and globular sulfides at the
matrix. The kinetics studies revealed a continuous mass increase.

As a final remark, it may be concluded that the amount of added sulfates
resulted in the formation of typical corrosion products.
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1.1 - ASPECTOS GERAIS

Os combustiveis fésseis englobam um amplo espectro de compostos
organicos minerais, podendo ser solidos, liquidos e gases. Estes incluem carvéo
mineral, querosene, petroleo e gas natural. A geracao de energia em todo o planeta
usando combustiveis fosseis estd causando danos ambientais de extensdo e
intensidade variaveis, mas os efeitos sdo similares. O uso desses como fonte de
energia € um dos principais responsaveis pelo aumento da concentracdo de CO; na
atmosfera, que tem como maior consequéncia, o efeito estufa (Vieira, 2000).

Assim, o uso de biomassa proveniente de origens diversas vem atraindo o
interesse em diferentes sociedades por se tratar de uma fonte de energia com custo
de producéo relativamente baixo, por ser uma fonte renovavel de energia “limpa”, e
também, pelo papel social de gerar emprego no campo. E relevante considerar que
no cendrio mundial, o Brasil desfruta de extensas areas para cultivo de fontes de
biomassa (espécies arb6reas como: Capoeira, Paricazinho, Inga xixica e Eucalipto),
além da possibilidade de aproveitamento como fonte de energia de rejeitos da
biomassa de outras atividades como: baga¢o da cana de agucar, palha de arroz e
também rejeitos da industria de celulose.

No caso do Brasil, a participacdo da energia hidraulica e o uso de biomassa
proporcionam indicadores de emissées de CO, bem menores que a média dos

paises desenvolvidos. Registrou-se a emissdo de 1,48 toneladas de CO, por tep*

! A tonelada equivalente de petréleo (tep) € uma unidade de energia definida como o calor libertado na
combustdo de uma tonelada de petréleo cru, aprox.41.868.000.000 Joules = 11.630kWh.


http://es.wikipedia.org/wiki/Julio_(unidad)
http://es.wikipedia.org/wiki/Kilovatio-hora
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(toneladas equivalentes de petréleo) da Oferta Interna de Energia - OIE (MME,
2011), enquanto nos paises da Organizacdo de Cooperacdo e de Desenvolvimento
Econémico OECD a emissédo € de 2,32 toneladas de CO, por tep, ou seja, 62%
maior, (ANEEL, 2009).

O aproveitamento energético da biomassa (ponta, palha e bagaco da cana de
acucar, residuos florestais, madeira, lixo orgéanico, etc.) pode ser obtido por
diferentes processos (MME, 2011). Um deles é feito a partir da pré-hidrdlise &cida da
biomassa de origens diversas que leva a obtencdo de um produto solido com
porosidade molecular, denominado celulignina (Pinatti, 1997a), que, apds passar por
um processo de moagem e lixiviacdo de constituintes inorganicos, pode ser
convertida em gas de sintese — chamado de “singas”, por um processo de reforma
autotérmica. Esta forma de aproveitamento da biomassa foi desenvolvido pelo
programa chamado “BEM” (Biomassa-Energia-Materials), (Pinatti, et al., 1997).

Os fabricantes de turbinas a gas estabelecem caracteristicas fisico-quimicas
para o combustivel a ser utilizado no equipamento, tais como estado fisico (sélido,
liquido, gasoso), geometria e tamanho dos particulados e o limite de elementos
guimicos presentes (calcio, magnésio, sodio, potassio, enxofre, etc.), dentre outros
fatores que determinardo o tempo de vida util do equipamento.

O desenvolvimento de um novo combustivel sélido, a celulignina, tem o
potencial de atender aos requisitos técnicos de poder calorifico, tamanho de
particulado e baixo teor de K e Na (Pinatti, 1997), para sua aplicacdo como
combustivel alternativo aos combustiveis fosseis, como diesel, gas natural, dentre
outros atualmente utilizados em larga escala nas turbinas industriais.

A gaseificacdo da celulignina por processo de oxidacao parcial amplia ainda
mais as possibilidades de sua utilizacdo como combustivel nas turbinas a gas, assim
como tem o potencial de superar as dificuldades tecnolédgicas associadas ao uso da
biomassa convencional gaseificada, quanto a corrosao a quente, por sua obtencao
derivar da celulignina sélida de baixo teor de metais alcalinos.

Semelhantemente a qualquer inovacgédo, estudos aprimorados e testes sao
necessarios antes da utilizagdo da celulignina, seja ela na forma sélida ou gasosa, a
fim de mensurar os efeitos positivos e negativos como combustiveis. O
comportamento de ligas usadas na fabricacdo de turbinas a gas em presenca dos
produtos de combustdo da celulignina precisa ser pesquisado, para se avaliar o

efeito corrosivo nas partes mais criticas das turbinas.
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Na literatura existem muitos estudos sobre a corrosdo nas superligas que
trabalham em altas temperaturas, principalmente a denominada como corrosdo a
guente. O oxigénio do ar que entra na combustdo, o enxofre presente como
impureza no combustivel, e o sédio e potassio, que podem ser encontrados no
combustivel ou no ambiente marinho, em conjunto com outras reacdes em altas
temperaturas, podem ter comportamentos que afetem a vida Util das superligas, pela
ocorréncia da corroséo a quente.

O presente trabalho da sequéncia aos trabalhos desenvolvidos por
Gomes (2002, 2009) e Macedo (2005) que investigaram, respectivamente, o
potencial corrosivo da celulignina produzida a partir do eucalipto e do bagaco da
cana de acucar, com o0 objetivo de construir subsidios cientificos que possam
contribuir para viabilizar o uso da celulignina como combustivel em turbinas a gas.

Este trabalho constou de duas vertentes, uma usando cinzas de celulignina do
lixo organico, onde se investigou o efeito desta cinza sobre a superficie da liga
IN738LC na temperatura de 900°C por 1000 horas. Em quanto que a outra vertente
estudou os efeitos da corrosdo dessa cinza de celulignina do lixo organico com
adicdo de sulfatos também na superficie da liga IN738LC, 700°C e 900°C, para
tempos de 50 até 1000 horas.

Foram feitas andlises da superficie e da seccao transversal, para cada caso,
usando técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e

microandlise através de espectrometria por dispersdo de energia.
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1.2 - OBJETIVOS

Gerais:

Avaliar se ocorre formacdo de depdsitos vitreos indesejaveis na superficie da
superliga de niquel IN738LC coberta com cinzas de celulignina produzida a partir
de lixo orgéanico enriquecida com sulfatos.

Estudar a corrosdo na superliga de niquel IN738LC em testes estaticos que
simulam algumas condi¢des operacionais de uma turbina a gas industrial usando
a celulignina como combustivel sdlido.

Avaliar a viabilidade do uso de celulignina na forma solida como combustivel na

geracdo de energia elétrica em turbinas a gas.

Especificos:

Realizar testes de oxidagdo/corrosdo a quente usando depositos de cinzas de
celulignina de lixo orgénico na liga IN738LC, nas temperaturas de 700°C e
900°C.

Avaliar a corrosao/oxidacao resultante na liga IN738LC submetida aos diferentes

tipos de ensaios mencionados acima.

1.3 - JUSTIFICATIVAS

Cientifica: O conhecimento dos mecanismos relacionados com o inicio da
corrosdo a quente de superligas de niquel causada pela celulignina em elevadas
temperaturas é ainda muito incipiente e o trabalho atual contribui para o avanco
desta area da ciéncia.

Tecnologica: A corrosdo a quente € uma das maiores limitacdes na selecédo de
materiais para a constru¢cdo das maquinas das turbinas a gas. O uso de novos
combustiveis de biomassa, como a celulignina, requer um estudo detalhado do
comportamento das superligas em turbinas operando nestas condi¢des.
Ambiental: O uso de um combustivel de biomassa, na forma soélida ou como

singéas, na geracao de energia elétrica resultara em reducdo de emisséao de CO..
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Em particular, para o caso da celulignina produzida a partir do lixo organico,
melhores condi¢cdes ambientais advém como alternativo ao sistema de “lixdes”.
Econdmica: O uso de celulignina como combustivel pode representar a geragéo

sustentavel e eficiente de energia elétrica.
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2.1 — INTRODUCAO

A matriz de geracdo de energia elétrica no Brasil € de origem
predominantemente renovavel, sendo que a geracao interna hidraulica responde por
um montante superior a 74% da oferta, Figura 1, (MME, 2011). Somando as
importacdes, que essencialmente também s&o de origem renovavel, pode-se afirmar

que aproximadamente 86% da eletricidade no Brasil € originada de fontes
renovaveis.

Nuclear / Nuclear

2,7%

Derivados do petréleo / Oil products
3,6%

Carvéo e derivados' / Coal' Hidraulica / Hydro

‘ 1.3% 74,0%

Gas natural / Natural gas
6,8% ‘

Eolica / Wind
0,4%

Biomassa? / Biomass®
47%

Importacao /Imports
6,5%

Figura 1 - Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte — 2010 (MME, 2011).
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No caso do Brasil, a participacdo da energia hidrdulica e o uso ainda
representativo de biomassa proporcionam indicadores de emissdes de CO, bem
menores que a média dos paises desenvolvidos. Registrou-se no Brasil a emissao
de 1,48 toneladas de CO, por tep da Oferta Interna de Energia OIE, valor bem
inferior ao das emissdes verificadas nos paises da Organizacdo para a Cooperacao
e Desenvolvimento Econdmico (OECD)?, (ANEEL, 2009).

3,0

2,38 2,32

25

2,0

1,48

1,5

ton CO5 / tep

1,0

0,5

0,0
mundo OCDE Brasil

Figura 2 - Emissdes de CO, (ANEEL, 2009).

Assim, o0 uso de biomassa proveniente de origens diversas vem atraindo o
interesse em diferentes sociedades por se tratar de uma fonte de energia com custo
de producéo relativamente baixo, por ser uma fonte renovavel de energia “limpa”, e
também, pelo papel social de gerar emprego no campo. E relevante considerar que
no cenario mundial, o Brasil desfrute de extensas areas para cultivo de fontes de
biomassa, além da possibilidade de aproveitamento de rejeitos de outras atividades
como: bagaco da cana de acuUcar, palha de arroz, rejeitos da industria de celulose e
também lixo organico (Romao, 2000).

Uma das principais vantagens da biomassa é que, embora de eficiéncia de

geracdo reduzida comparada ao combustivel de origem fossil, seu aproveitamento

’ Paises que compdem a OECD: Alemanha, Austrélia, Austria, Bélgica, Canada, Coréia do Sul,
Dinamarca, Espanha, Estados Unidos, Finlandia, Franga, Grécia, Holanda, Hungria, Irlanda, Islandia,
Itdlia, Japdo, Luxemburgo, México, Noruega, Nova Zelandia, Polbénia, Portugal, Reino Unido,
Republica Eslovaca, Republica Tcheca, Suica, Suécia e Turquia. Além desses paises, também
integra a OCDE a Uniédo Européia.
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pode ser feito diretamente da combustdo em fornos, caldeiras, etc. Para aumentar a
eficiéncia do processo e reduzir impactos socioambientais, tem-se desenvolvido e
aperfeicoado tecnologias de conversdo mais eficientes, como a gaseificacdo, a
pirélise e, mais recentemente, a pré-hidrolise acida. E comum a cogeracdo em
sistemas que utilizam a biomassa como fonte energética e combustivel alternativo

para turbinas a gés.
2.2 — BIOMASSA PARA A GERACAO DE ENERGIA ELETRICA
2.2.1 — BIOMASSA - ENERGIA RENOVAVEL

Todos os organismos biolégicos que podem ser aproveitados como fontes de
energia (energia quimica, no caso da biomassa), Figura 3, sdo chamados de
Biomassa. Sdo exemplos, a cana de acUcar, o eucalipto, a beterraba (dos quais se
extrai alcool), o biogas (produzido pela biodegradacdo anaerébica do lixo e dejetos
organicos), lenha, e carvao vegetal e alguns O6leos vegetais (amendoim, soja,

dendé), etc.

ENERGIASOLAR

fotossintese

|
Residuos Residuos Residuos
florestais e Residuos florestais e solidos
agricolas Animais agricolas urbann_s_ Aguas
residuais
BIOMASSA

Figura 3 - Fontes da Biomassa (Energia, 2012).
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A biomassa possui energia quimica armazenada originalmente derivada de
energia solar. Durante o crescimento, as plantas realizam o processo de fotossintese
gue envolve o uso de energia da luz solar para converter didxido de carbono (COy)
do ar e agua (H,O) em carboidratos (Cx(H20)y), que séo as fontes de energia
quimica. A biomassa seca € composta por cerca de 88% a 99,9% em massa de
compostos organicos. A composi¢do quimica basica da estrutura da biomassa é:
celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e compostos minerais. Os teores de
celulose, hemicelulose e lignina na biomassa variam acentuadamente de acordo

com a espécie de biomassa (Gaur e Reed, 1995).
2.2.2 — FORMAS DE CONVERSAO DA ENERGIA DA BIOMASSA

Na busca de métodos sustentaveis e mais eficientes de producdo de energia a
partir da biomassa, surgiram diversos processos para a obtencdo de combustiveis
liguidos e gasosos. Esses processos se subdividem em duas partes: Tecnologias de
conversao bioquimica e termoquimica que transformam a biomassa em um produto
de alto valor, com densidade e valor calorico maiores. As tecnologias de
aproveitamento energético da biomassa relevantes ao atual trabalho sdo descritos a

seguir na Figura 4.

Ellomassa
Combustao Oxidacio Processo de
direta Gaseificacdo  Pirglise Pré-hidralise  parcial conversdo
Saolido

Gases de Gas Liquido  combustivel Gases de Produto
Vapor combustio combustivel COMbustivel cgiining)  sintese | Intermedirio
Turbina a Motor Turbina a Maquina

Wapor alternativo gas motriz

Energia elétrica

Figura 4 - Alternativas tecnoldgicas para a geragdo de eletricidade a partir da

Biomassa (Gomes, 2002).
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2.2.2.1 - PROCESSO DE COMBUSTAO DIRETA

O processo de combustdo direta € normalmente muito ineficiente. Ocorre
essencialmente em fogdes (coccdo de alimentos) e fornos (metalurgia). A alta
umidade e a baixa densidade energética do combustivel dificultam o seu

armazenamento e transporte.

2.2.2.2 — GASEIFICACAO

7

Gaseificacdo € um processo de conversdo de combustiveis solidos em
gasosos, por meio de reacdes termoquimicas envolvendo vapor quente e ar ou
oxigénio, em quantidades inferiores a estequiométrica (minimo tedrico para a
combustdo). Ha varios tipos de gaseificadores, com grandes diferencas de
temperatura e/ou presséo (Van Loo e Koppejan, 2007).

O gas resultante € uma mistura de monoxido de carbono, hidrogénio, metano,
diéxido de carbono e nitrogénio, cujas proporcBes variam de acordo com as
condi¢des do processo (particularmente se é ar ou oxigénio que esta sendo usado
na oxidacéao).

A gaseificacdo de biomassa ndo € um processo recente. Atualmente,
entretanto, o interesse por esse procedimento tem sido renovado principalmente
devido a limpeza e a versatilidade do combustivel gerado, quando comparado aos
combustiveis solidos. A limpeza se refere a remocdo de componentes quimicos,
prejudiciais ao meio ambiente, a salde humana e aos préprios materiais metalicos
dos equipamentos térmicos. A versatilidade se refere a possibilidade de uso de
aplicacdo em motores de combustdo interna e turbinas a gas. Um exemplo de
aplicacdo em a geracdo de eletricidade em comunidades isoladas das redes de
energia elétrica, por intermédio da queima direta do gas em motores de combustéo

interna, (Kumar et al., 2009).
2.2.2.3 - OXIDACAO PARCIAL

A oxidacdo parcial de hidrocarbonetos ocorre quando uma quantidade sub-
estequiométrica de oxigénio é fornecido para a reacdo de combustéo parcial ocorrer.
Semelhante & combustédo, a oxidacdo parcial € também uma reagéo exotérmica, no
entanto, a quantidade de calor libertado é consideravelmente menor do que a

combustdo completa do combustivel.
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Os produtos primarios formam uma mistura contendo principalmente
hidrogénio e monoxido de carbono. Um exemplo de oxidacdo parcial € descrito a

seguir, Equacao 2.1:

CH, + (0, +376N,) > XCO+ L H, + = (376N,)
2 2 27 2.1)

O processo de reforma autotérmica € essencialmente uma oxidagao parcial no
qual ocorre uma reacdo de combustéo pelo oxigénio, incompleta e ndo catalitica, de
derivados de petroleo ou de carvao, a altas temperaturas (entre 1000 a 1500°C) e
altas pressoes (de 30 a 160 atm), produzindo um gés final rico em H, e CO. Quando
se utiliza petrdleo e carvdo que possuem alta concentracdo de enxofre e metais,
estes elementos sdo venenos cataliticos e por esta razdo o processo de oxidacéo
nao é catalitico e sdo conduzidos a altas temperaturas e pressoes.

Na reforma autotérmica utiliza oxigénio puro ou oxigénio contido no ar, mas se
0 objetivo é obter um gas puro, tem que utilizar oxigénio, pois no ar tem alto teor de
inertes (70%) que acarreta na reducdo do poder calorifico do gas.

Quando se trabalha com oxigénio, as rea¢cfes de oxidacdo fornecem um gas
final com teor maximo percentual volumétrico de 50% de CO e 50% de H..
(Roméo, 2000).

2.2.2.4 — PRE-HIDROLISE: OBTENCAO DA CELULIGNINA.

No processo de pré-hidrélise a biomassa é submetida a 160°C, 0,6 MPa e
tratada com um teor &cido de 1 a 2% em volume de H,SO, , durante 30 min,
fornecendo dois produtos: celulignina e pré-hidrolisado. Sob essas condicfes de
tratamento, a hemicelulose e a celulose amorfa sofrem hidrélise, produzindo um licor
constituido principalmente de xilose e glicose, e alguns minerais sollveis (pré-
hidrolisados). ApOs esse tratamento, a lignina que néo é hidrolisavel fica globulizada,
a celulose cristalina, que néo é digerida, fica porosa formando uma estrutura de
microvulcdes, e 0s minerais, pouco soliveis e insoluveis, formam a celulignina. A

Figura 5 mostra a sequéncia de decomposi¢éo da biomassa (Pinatti D. , 1997a).
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Vapor + Vapor + :
Acido Agua Acido Agua
. Primeiro Segundo . .
Biomassa ——> estagio Lavagem estagio Lavagem Lignina
Pré-hidrolise Hidrolise
Pré-hidrolisado Hidrolisado
(acucares da (glucose)

hemicelulose)

Figura 5 — Esquema da hidrolise completa da biomassa em dois estagios. Figura

adaptada de Gomes (Gomes, 2002).
a) COMBUSTAO DA CELULIGNINA

A celulignina, que € sdlida, cortada em particulas com dimensdo menor que
200um tem cinética de queima semelhante a da combustdo do gas. Devido a
porosidade ao nivel macromolecular, que facilita a difusdo gasosa durante processo
de combustdo, a queima da celulignina ocorre na parte interna sem levar a retracédo
das particulas, evitando problemas de sinterizacdo (Pinatti D. G., 2003). Assim, a
celulignina com diametro menor que 200um, passa a ser um combustivel sélido com
possibilidade de ser queimado, sem gaseificacdo prévia, em turbinas a gas em
termoelétricas (Pinatti et al., 1997a) e (Pinatti, 2009)..

O tratamento de pré-hidrélise e lavagem aplicado a biomassa pode lixiviar
parcialmente os alcalinos (K" e Na*). O teor dos metais alcalinos em combustiveis
fésseis tem especificacfes severas do ponto de vista dos fabricantes de turbinas a
gas; sulfatos e cloretos destes elementos, sdo 0s principais responsaveis pela
ocorréncia de corrosédo a quente em componentes das turbinas a gas, conforme sera

Visto nesta revisao.
2.2.3 - FORMAC}AO DE DEPOSITOS PELA QUEIMA DE BIOMASSA SOLIDA

A combustdo da biomassa sélida leva a formacédo de depdsitos sinterizados ou

fundidos nas partes metalicas das maquinas térmicas. Estes depésitos sao
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constituidos de cinzas voantes (fly ashes) contendo silica, 6xidos de aluminio,
carbonatos, silicatos complexos e sulfatos alcalinos misturados.

Os mecanismos relacionados com a formacdo de depodsitos em caldeiras
relatados por Miles et al. (1995) sdo: condensacao, reacao quimica, deposicao fisica
de particulas por impacto e termoforese®. Os mecanismos de deposicdo podem ser
agrupados como originados devido a presenca de uma fase gasosa, tais como a
condensacao e a reacdo quimica, e aqueles originados devido a deposicao fisica de
particulas por impacto e a termoforese (Miles et al. 1995).

Entre os elementos quimicos que compdem a biomassa, os de interesse no
estudo da formacgdo dos depdsitos de cinzas sao potassio, sodio, magnésio, célcio,
aluminio, titanio, cloro, enxofre, silicio, fosforo, carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio. O potassio pode existir na biomassa tanto como composto inorganico
como organico. Segundo Baxter (1994), uma substancial fracdo (15-40%) do
potéssio volatiliza durante a combustdo como espécies organicas ou como o préprio
metal que em seguida é rapidamente submetido a reacédo quimica. Se o combustivel
ou o0 ar usado como comburente na queima possuir cloro, o potassio provavelmente
reage e forma o sal cloreto de potassio (KCI). Sem a presenca de cloro, podem ser
formados hidroxido de potéassio (KOH) ou, alternativamente, éxido de potassio (K,0),
sulfato (K,SO,4) ou carbonato (K>,CO3) (Miles et al., 1995).

De um modo geral, os metais alcalinos, o enxofre e o cloro reagem e
vaporizam durante a combustéo e, em seguida, condensam como sulfatos e cloretos
nas particulas de cinzas suspensas (fly ashes) ou como depdsitos (bottom ashes)
em superficies de equipamentos industriais onde se use biomassa como
combustivel. Os elementos aluminio, silicio e titanio ocorrem nas biomassas,
principalmente, na forma de seus 6xidos (Al,Os, SiO, e TiO;), sendo a silica, o
componente dominante (Miles et al., 1995; Vieira, 2000; Romao, 2000). Como esses
oxidos tém baixa presséo de vapor, eles apresentam pouca tendéncia a vaporizar e,
consequentemente, tendem a aparecer nas cinzas de combustdo da biomassa. O
papel do fésforo ndo estd bem caracterizado durante a combustdo de biomassa. O
nitrogénio é parcialmente convertido em NHz e HCN e depois a NO.

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica das cinzas de alguns

biocombustiveis por XRF (fluorescenéncia de raios X) e UV (via umida), Gomes (2009). Como

3 s ;. A . . .
termoforese acontece quando fluxo de gas quente passa por superficies de transferéncia mais frias e forma
gradiente de temperatura, depositando-se na superficie de menor temperatura.
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pode ser observado, a composi¢cao quimica quantitativa das cinzas de combustéo de
biomassa é extremamente variada, dependendo muito do tipo de biomassa
gueimada.

Os metais alcalinos, principalmente potassio e sédio, na forma de 6xido ou
hidréxido podem formar com a silica (SiO,) compostos ou misturas de baixo ponto

de fusao.

Tabela 1 — Composi¢do quimica das cinzas de alguns biocombustiveis.

Celulignina
Combustivel Eucalipto Madeira Palha Bagaco
b urbana de de cana an b s BC b sk
* arroz seco XRF/UV  XRF/UV
* *
% de cinzas 0,39 5,54 18,67 2,44 0,17 13
% de cloro - 0,06 0,58 - - -
PCI (kJ/kg) 10,92 18,46 18,91 19,86 - -
Composicéo
(%m/m)

SiO; <6,6 55,12 74,67 46,61 <156 61,34 15,821 72,931

AlL,O3 2,44 12,49 1,04 17,69 <4,6 2,725 4,790 19,085
TiO, - 0,72 0,09 2,63 - 0,431 0,794 0,914
Fe,O3 0,37 4,51 0,85 14,14 <0,87 2,112 15,741 2,344

CaO 20,20 13,53 3,01 447 42,43 0,072 48,987 1,337

MgO 6,85 2,93 1,75 3,33 <4,0 0,026

Na,O 4,87 3,19 0,96 0,79 <11,5 0,104 1,21(VU) 0,19(VU)
K0 12,43 4,78 12,30 4,15 <44 0,37 1,4(VU) 0,17(VU)
SO, 10,82 1,92 1,24 2,08 <14,5 0,247 9,345 2,47
P,0Os 10,05 0,88 1,41 2,72 1,39 0,142
CO, - - - - -

Indetermina 24,68 -0,07 13,89 1,39 0,71 32,087 1,912 0,559

dos
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

?Pré-hidrélise processada com agua potavel; "Celulignina de bagaco de cana-de-actcar;
‘Celulignina de eucalipto.(XRF) fluorescenéncia de raios X. UV via imida

Fonte: *(Miles, 1995), ** (Pinatti, 1999), ***(Gomes, 2009), **** (Gomes, 2002) e ***** (Macedo, 2005).
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A Figura 6 apresenta uma adaptacdo de Marcondes (2002) dos diagramas de
estabilidade termodinamica de fases dos sistemas K;O-SiO; e Na,0O-SiO,, que séo
dos mais importantes no estudo do inicio da fusdo das cinzas nos O0xidos de metais
alcalinos e mostra o ponto de fusdo de varias misturas. O ponto de fusdo da silica
(SiO,) é cerca de 1700°C, porém uma mistura com 32%m/m de K,O e 68%m/m de
SiO, tem ponto de fus&o igual a 769°C (ponto eutético).O 6xidos de potassio forma o
eutetico de mais baixo ponto de fusdo com a silica.

As misturas que se encontram dentro da faixa de 25%m/m a 35%m/m de
alcalis (K,O+NayO) em relacdo a silica (SiO,) sdo encontradas em muitas cinzas
resultantes da queima de biomassas (Miles et al.,, 1995). Isto implica que,
dependendo da temperatura de combustdo da biomassa, e da composi¢cao quimica
das cinzas, elas podem fundir, formando, um material vitreo sobre a superficie das
ligas. A presenca dessas cinzas vitrificadas tem sido relacionada a perda de
eficiéncia térmica em caldeiras alimentadas com combustiveis fésseis (Arvelakis e
Gehrmann, 2002).

L] L] L] L] | | L] T Ll L L] T L
17ool- 1700}
Cristobalita
1600} + Liquido——___
1600}~ CRISTOBALITA
+Liquioo 1500}
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1500 1400}
o LiQuino
< 1300}
& 1400 3]
& s 1200} Na,0 % 2Na,0.8i0,
d
& 1100} J 2 ¥ Mgy ’/L "‘:‘f,ﬁ Na,0.8I0,
£ g 1o0f \,;(’ 7" +Liquido
- 5 o«
TRIDIMITA +
1000} Liuio - = 1000
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QUARTZO 8001 o N e
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..... 8 (s —u-ﬁ:cn-
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KO0 Sio, Composicdo, % em peso %

7 Composig#o, % em peso

(a) (b)
Figura 6 — Diagrama de fases: (a) K>O-SiOy; (b) Na,O-SiO,. Figura adaptada de
Marcondes (Marcondes, 2002).
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Entre os elementos alcalinos e alcalinos terrosos que ocorrem na biomassa,
na forma de compostos organicos e compostos inorganicos, parte deles é soluvel em
agua e em meio acido. Portanto, o teor de Na" e K* em biomassas pode ser reduzido
pela pré-hidrélise e pela lavagem com agua deionizada, a valores menores que
3ppm (Pinatti et al, 1997). Os oxidos Al,O3, SiO; e TiO, sdo insoluveis em agua e em
solucdo acida diluida, e a silica, principalmente, permanece insolivel, mesmo apdés
pré-hidrélise. Assim, a pré-hidrélise aplicada a biomassa leva a reducdo do teor de
alcalis (K,O+Na,0) em relacéo a silica (SiO,), deslocando o ponto de fusdo da cinza
de combustéo para proximo do eixo de 100% de silica com ponto de fuséo préximo a
1700°C, Figura 6, consequentemente, em turbinas a gas queimando celulignina e
operando em temperaturas abaixo de 1400°C, a formacdo de depdsitos vitreos nas
ligas é dificultada.

Marcondes ( 2002) estudou por difracdo de raios X a temperatura de inicio de
formacdo de fase vitrea nas cinzas de combustédo da celulignina obtidas a partir de
varias biomassas, realizando ensaios até 1000°C. A seguir € apresentada a relacao,
na ordem decrescente de teores de alcalinos por silica, das cinzas estudadas e as
respectivas biomassas de origem (lotes):
¢ (1) Cinzas de Matéria Organica do Lixo (MOL) néo lavada,;
¢ (2) Cinzas de Celulignina 50% MOL + 50% madeira lavada com agua potavel;
¢ (3) Cinzas de Celulignina 50% MOL + 50% madeira lavada com agua deionizada;

e (4) Cinzas de Celulignina 100% madeira com casca lavada com agua deionizada;
¢ (5) Cinzas de Celulignina 100% madeira sem casca lavada com agua deionizada.

A andlise das curvas mostra que ocorreu a transicdo da fase cristalina para a
fase vitrea com um deslocamento para maiores temperaturas com a diminuicdo da
relacdo do teor de alcalinos por silica.

Gomes, (Gomes, 2009) estudou por difracdo de raios X a formagédo da fase
vitrea das cinzas obtidas da queima de celulignina produzida por pré-hidrélise acida
de bagaco de cana em temperaturas de até 1050°C. A andlise das curvas nado
mostra a ocorréncia de transicdo da fase cristalina para o estado amorfo, sendo um
indicativo de que a cinza néo sofreu vitrificacdo com a elevacédo da temperatura até
1050°C.

Estudos feitos por Gomes (2002, 2009) e por Macedo (2005) foram realizados

para responder questdes relativas ao efeito das cinzas da combustao da celulignina
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sélida como combustivel, de modo a evitar principalmente problemas de corroséo a

quente nas superligas usadas na construgcdo das partes quentes das turbinas a gés.
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i + .
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Figura 7 - Intensidade normalizada em relacdo ao estado cristalino em funcédo da

temperatura de vitrificagéo das cinzas de celulignina (Marcondes, 2002).

2.2.4 — GASEIFICACAO DA CELULIGNINA

Uma forma alternativa de aproveitamento da celulignina foi desenvolvida no
pais pelo Programa Bem (Biomassa-Energia-Materials) (Roméao, 2000).

A Refinaria de Biomassa (RB) é uma sequéncia de 12 processos
termoquimicos gerando 12 grupos de produtos, podendo ser implantada por etapas.
Similar a uma refinaria de petréleo, a refinaria de biomassa executa uma sequéncia
de craqueamento da biomassa em produtos nobres que permitem remunerar 0S
custos da matéria-prima, do transporte e do processamento da biomassa,
possibilitando que a geracdo de energia elétrica seja competitiva com energias
fosseis e hidroelétricas.

Alternativamente, a celulignina pode ser convertida em gas de sintese (singas)
através da reforma auto-térmica por simples reacdo com o oxigénio, evitando 0s

processos de gaseificacdo que sdo caros (Pinatti, 2009).
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2.2.5 — EFEITO DOS METAIS ALCALINOS, ENXOFRE E CLORO NO SINGAS

Para a utilizagcdo do singds em motores, as especificacdes referentes aos
metais alcalinos e compostos sulfurados ndo sdo rigidas. No entanto, as
especificacdes do gas para uso em turbinas a gas, seja de origem fossil ou da
biomassa, exigem baixos teores de metais alcalinos, compostos de enxofre e

cloreto, conforme apresentado na Tabela 2 (Romé&o, 2000)

Tabela 2 — Limites desejaveis para aplicacdo do gas em motores e turbinas a gas.
Adaptado de Gurgel (Gurgel, 2008).

Parametros Unidade Motores Turbina a gas
Poder calorifico MJ/Nm? n.e. 4-6
Temperatura maxima °C Baixa 450-600
Particulas mg/Nm? <50 <30
Tamanho da paticula pHm <10 <5
Alcatréo mg/Nm <100 0 ou vapor
Metais Alcalinos ppb n.e. 20-1000
NH3 mg/Nm?® n.l. n.l.
HCI mg/Nm? n.e. <1
Compostos sulfurados (H»S; 3
cos) mg/Nm n.e. <1
CO, %vol n.l. n.l.

n.e.: ndo especificado; n.l.: ndo limitante; Nm“: Normal metro ctbico (condicdes normais”)

O singas obtido da gaseificacdo pode causar corrosdo a quente ou eroséo
pelos particulados nas palhetas da turbina a gas, podendo ser limitante para a vida
da turbina.

A corroséo a quente é geralmente definida como uma oxidacéo acelerada dos
materiais estruturais por uma camada fina de depositos de sal fundido. Essa
corroséo inclui a formacao de sulfetos na presenca de sais condensados compostos
de sulfatos ou cloretos de elementos alcalinos.

Em se tratando de um gas de sintese obtido de biomassa, ha que se
considerar a presenca de K* e Na®, ao contrario do que ocorre no gas natural. O pré-

N Condigoes normais: 1,013 bar de pressdo, 0°C e 0% de umidade relativa.
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tratamento da biomassa é catalisado pelo H,SO,4, 0 que aumenta o teor de enxofre
no combustivel celulignina. Assim, para obter o singas a partir da celulignina é
necessario controlar os teores dos metais alcalinos, do enxofre e do cloro ao longo
de todo o processamento da biomassa e do tratamento do singas para que as

especificacdes para uso em turbinas a gas possam ser atingidas.

2.3 - SUPERLIGAS

2.3.1 — INTRODUCAO

As superligas foram em geral desenvolvidas para o0 uso em altas temperaturas
(1200 °C) e em ambientes corrosivos (Durand-Charre, 1997). Os diversos elementos
presentes nas superligas (de 10 a 15 elementos quimicos) e as fases resultantes
como vy,Y’, u, o e laves, influenciam suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.
O principal campo de aplicacdo industrial dessas ligas € a utilizacdo em

componentes de turbinas a gas, como palhetas, rotores e direcionadores de fluxo.

2.3.2 —= MICROESTRUTURAS DAS SUPERLIGAS

A composicdo quimica de uma superliga, tanto do ponto de vista qualitativo
como quantitativo, procura balancear propriedades de resisténcia mecanica com
resisténcia a oxidacao e a corrosdo, além de estabilidade de fases da liga, de acordo
com as necessidades de uma dada aplicacdo particular. De um modo geral, a
maioria das superligas a base de niquel contém 8-25% de cromo, cerca de 2-6% de
aluminio, além de titanio, tantalo, molibdénio, tungsténio, niébio, cobalto, e pequenas
quantidades de carbono, boro, zirconio, hafnio e rénio, Tabela 3.

A primeira classe de elementos acrescentados ao niquel inclui cobalto, ferro,
cromo, ruténio, molibdénio tungsténio e rénio, ajudam na formacéo e estabilizacdo
da matriz austenitica. Esses elementos tém raios atbmicos ndo muito diferentes
daquele do niquel. Um segundo grupo de elementos, aluminio, titanio, niébio e
tantalo, tem maior raio atdbmico e promovem a formacdo da fase ordenada
intermetalica, Niz(Al, Ta, Ti), conhecida como gama linha (y’). Esta fase esta sempre
presente nas superligas de niquel e concede aumento da resisténcia mecanica da

liga. Boro, carbono e zirconio constituem uma terceira classe, e tendem a segregar
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nos contornos de grdo da fase y, formando boretos e carbonetos. Carbonetos
primarios sdo formados no interior do grdo da fase y. O cromo, molibdénio,
tungsténio, nidbio, tantalo e titanio sdo particularmente fortes formadores de
carbonetos enquanto que, o cromo e molibdénio promovem a formagéao de boretos
(Reed, 2006). O efeito dos carbonetos é complexo € dindmico, podendo trazer tanto

beneficios, como ser detrimental as propriedades da superliga.

Tabela 3 — Composi¢do nominal (% em massa) de algumas ligas de niquel.

LIGA Cr Co Mo W Nb Ti Ta Al B C Zr OUTROS
U 500 18 185 40 - - 3 - 3 0,006 0,07 005 --

U 700 15 185 52 - -- 35 - 43 003 008 -- --

U 720 18 15 3 125 - 5 -- 25 0,035 0,035 0.035 --

IN 713LC 2 - 45 - - 06 - 59 001 005 01 --

IN 738LC 16 85 1,7 26 09 34 1,7 34 001 011 0,05 --

IN 939 225 19 - 2 1 37 14 19 0009 015 0,09 --

IN 100 00 15 3 - - 47 - 55 0014 0,18 0,06 1,0 (V)
B-1900 8 10 6 - - 10 4 6 0015 0,1 0,1 --
MAR-M246 9 10 - 10 - 15 15 55 0,015 014 0,05 --
MAR-M247 83 10 0,7 10 - 1 3 55 0,015 0,15 0,05 1,5 (Hf)
SEL 150 220 45 - - 24 - 44 0,015 0,08 -- --
CMSX-11B 125 7 05 5 0,1 4.2 5 3,6 - - - 0,04 (Hf)
CMSX-11C 149 3 04 45 0,1 4.2 5 3,4 - - - 0,04 (Hf)

(Durand-Charre, 1997; Reed, 2006).

2.3.3 — SUPERLIGA IN738LC

A superliga IN738 e a versao modificada de baixo carbono, IN738LC, foram
desenvolvidas para aplicacbes de melhor resisténcia a corrosdo em altas
temperaturas, além de alta resisténcia a ruptura por fluéncia. Trata-se de uma liga
fabricada por fundicdo equiaxial, o que possibilita uma maior fragdo volumétrica da
fase y" na matriz. Na versdo com baixo teor de carbono e zirconium, é alcangado um
incremento da temperatura de operacéo da liga (Durand-Charre, 1997).

A boa resisténcia a corrosao da liga IN738LC € obtida pela manutencéao de
alto teor de cromo juntamente com uma razéo titanio/aluminio relativamente alta, e

utilizando-se um balango cuidadoso de adi¢cdes de metais refratarios. A liga IN738LC
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compete com superligas de cobalto em termos de resisténcia a corrosao, porém

apresenta maior capacidade de resisténcia mecanica em altas temperaturas.

2.4 — OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURAS

2.4.1 — INTRODUCAO

A oxidacdo de metais ou ligas € a mais importante reacdo em altas
temperaturas, ocorrendo quando os materiais sdo aquecidos ao ar ou em uma
atmosfera altamente oxidante, tais como ambientes de combustdo com excesso de
ar ou oxigénio.

Em turbinas a gés, a reacdo de oxidacéo é a forma de corrosao mais comum.
A oxidacao leva ao desenvolvimento de uma camada compacta de 6xido sobre a
superficie das ligas, podendo funcionar como uma barreira contra outras formas de
corrosao tais como sulfetacdo, carbonetacao, nitretacdo, corrosdo por depdésitos de
cinzas e sais, etc. Entretanto, as impurezas contidas no combustivel como enxofre,
cloro, metais alcalinos, vanadio, etc., e 0s produtos gerados com a queima,

principalmente o O, N,, CO, e H,0, podem afetar o comportamento da oxidacao.
2.4.2 — CONSIDERACOES TERMODINAMICAS

Os oxidos sdo formados na superficie de metais quando o potencial do
oxigénio no ambiente for maior que sua pressao parcial em equilibrio com o éxido. A
pressdo parcial de oxigénio em equilibrio com o Oxido, convencionalmente
conhecida como pressédo de dissociacdo do 6xido, pode ser determinada a partir da
energia livre padréo de formacao do oxido (Birks, 2006; Lai, 2007).

2.4.3 — INFLUENCIA DA PRESSAO PARCIAL DO OXIGENIO NA FORMACAO
DOS OXIDOS

A reacao de oxidacao do metal (M) e o oxigénio (O,) pode ser dada por:

%M(S)Jroz(g) “

;Mxoy(s) 2.2)

A variacao da energia livre de Gibbs da Equacéo 2.2 pode ser escrita como:
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2
(aM oyﬁ

A,G°® =—RT In| —=5

' (3 ) 2o,

(2.3)

onde Ay,o, s Ay © do, sdo, respectivamente, as atividades do 6xido, do metal

e do oxigénio no sistema reacional. Em geral, as atividades do metal e 6xido sédo
dadas pelas expressdes a,, = yu-Xu € duo =7mo, Xwo,» ONde ¥ e X

representam coeficiente de atividade e fracdo molar dos componentes
correspondentes. Quando o valor do coeficiente de atividade ndo é conhecido, é
assumido um comportamento ideal com as atividades dos sélidos constituintes,
sendo adotadas como unitarias e com a atividade do gas aproximada pela sua
pressédo parcial correspondente (Khanna, 2002). Assim, a Equacao 2.3 pode assumir

a forma da Equacao 2.4.

AG°=RTInR, ou P, =e ™ (2.4)

A representacdo gréfica da Equacdo 2.4 é chamada de diagrama de
Ellingham-Richardson apresentado na Figura 8. Os diagramas de Ellingham
permitem determinar a pressao parcial do oxigénio em equilibrio com o 6xido a uma
dada temperatura.

Quando o ambiente é redutor (por exemplo, atmosferas de combustédo
estequiométrica ou sub-estequiométrica), o metal pode ser oxidado pelo vapor de
agua (H.0), ou pelo diéxido de carbono (CO,).

Quando é oxidado pelo vapor de agua o potencial de oxidacéo é estabelecido
pelo equilibrio representado pela equacao 2.5

2H, + 0, = H,0. (2.5)

-2
AG° =RT In P ou P, =|exp AGT Y| Py, (2.6)
P'i Poz > RT I:)HZO .

Quando é oxidado pelo diéxido de carbono o potencial de oxigénio é estabelecido

pelo equilibrio representada pela equacgéao:
2C0, + 0, = 2C0,. (2.7)

-2
AG°\ | P

Po, = GXP( H = 2.8

° { RT Peo, (2.8)
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Figura 8 — Diagrama de Ellingham-Richardson, mostrando a energia livre de Gibbs

com a temperatura para diferentes oxidos (Cervenka, 2002; Lai, 2007).
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2.4.4 — MECANISMO DE OXIDACAO

A reacado quimica entre o gas oxigénio e um metal solido que forma um 6éxido,

pode ser representada pela Equacéo 2.9.
1
M(s) + 2 0;(@) & MO(s) (2.9)

O processo para formacdo dos Oxidos envolve uma sequéncia de
transformacdes elementares que ocorrem desde que 0 gas oxigénio entra em
contato com o metal até a formacdo definitiva do 6xido. Depois de formada a
camada de oxido, o produto formado (MO) vai separar os dois reagentes.

Assim, para a reagdo continuar, um ou ambos 0s reagentes precisam
atravessar a camada de 6xido, isto €, o metal precisa ser transportado da interface
metal |6xido através da camada de 6xido para a interface 6xido | gas e entso reagir,
ou entdo o oxigénio precisa ser transportado através da camada de oOxido para a

interface metal

oxido e entdo reagir, conforme esquematizado na Figura 9. Neste
processo, as etapas elementares que ocorrem €é uma parte importante do
mecanismo de oxidagdo em elevada temperatura. Estas etapas envolvem processos
tais como: adsorcdo fisica e quimica sobre a superficie metélica ou sobre a
superficie do 6xido, reacdo de ionizacdo nas interfaces metal | 6xido e oxido | gas,
difusdo em estado soélido de ions através do metal e do 6xido e, também, a formacéo
de defeitos cristalinos no 6xido. Os mecanismos de transporte do metal até a
interfase com o gas dependem do grau de estequiometria do oxido (Birks, 2006;
Khanna, 2002).
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(a) (®)
M MO | O

=

M=M24+2e- M*+2e+ 30, = MO M+ 0% =MO + 2" 10, +2¢7 = 0%

Figura 9 — Mecanismos de crescimento da camada de o6xido. (a) Crescimento do
oxido na interface 6xido | gas (difusdo de cétions) e (b) Crescimento do

oxido na interface metal | 6xido (difuséo de anions) (Birks, 2006).

2441 - MECANISMO DE TRANSPORTE EM OXIDOS COM ALTA
ESTEQUIOMETRIA

Quando os compostos (6xidos) tém alta estequiometria, defeitos pontuais®
(chamados de defeitos de Schottky e Frenkel), sdo formados para conservar a
neutralidade da carga. E oferecem um caminho difusivo para a formacédo da camada
de 6xido. Esse tipo de defeito ocorre nos haletos alcalinos (KCI) e em alguns 6xidos
tipo MO, (Birks, 2006; Shifler, 2003).

2442 - MECANISMOS DE TRANSPORTE EM OXIDOS NAO
ESTEQUIOMETRICOS

Os oOxidos ndo estequiométricos séo classificados em semicondutores tipo-n e
tipo-p (Shifler, 2003):
(a) Semicondutores do tipo-n
A corrente eletronica € conduzida pelos elétrons e a corrente ibnica por ions

intersticiais. Dessa forma, para o crescimento continuo de um oéxido, um pré-

5 - ~ . e en s sa A. . ~ . . .

Os Oxidos sao cristais iOnicos onde os cations do metal e os anions do éxido estdo regularmente distribuidos
em posicoes fixas na rede cristalina. Essas redes apresentam posi¢des regulares vazias (vacancias e lacunas) ou
posicBes que ndo pertencem a estrutura do cristal (Intersticio), os quais sdo chamados de defeitos pontuais.
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requisito € que ele seja um cristal imperfeito. Oxidos semicondutores do tipo-n s&o:
TiO,, Ta,0s5 e AlLOs.
(b) Semicondutores do tipo-p
A conducdo elétrica ocorre pela movimentacado dos buracos ou lacunas e de
fons, via lacunas catidnicas. Oxidos semicondutores do tipo-p s&o: NiO, Cr,03, CoO
e NiAl;O4.

Metal Oxido Gés
ctions
kqlgcmns catidnicas
M= M2’+ 2e” getns M2*+ 2" +120 = MO
ou ]—-\ . { ou 2-
M+0°= MO+2 - f— 1204 2= O
i

Figura 10 — Modelo simplificado de oxidac&o controlada por difusédo, adaptada do
Birks (2006).

2.4.5 - RELACAO DE PILLING-BEDWORTH

A camada de 6xidos metalicos pode ser dividida em 6xidos protetores e nao
protetores. Esse critério ficou conhecido na literatura cientifica como Relagdo de
Pilling-Bedworth (PB) e é definida como a raz&o entre o volume do 6xido e o volume
da quantidade de metal que deu origem ao Oxido.

Representando a reacao de oxidacao de um metal (M) pelo gas oxigénio (Oy),
temos a Equacao 2.10 (Davis, 1997).

2—;M(s)+02(g) S sMxoy(s) (2.10)

Entdo a relacdo de PB pode ser calculada pela Equacgédo 2.11:
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Mw,0, ) dm)
[M(M)'d(Mxoy)}'x (211)

Onde M(Mxoy) € massa molar do éxido; d(Mxoy) massa especifica do 6xido;

PB =

M v, massa molar do metal; d(M) massa especifica do metal M; ¥y e x séo,

respectivamente, nimero de atomos do metal M e nimero de atomos do elemento
oxigénio na formula quimica do 6xido.

Assim, se PB < 1, o volume do 6xido formado é menor do que o volume do
metal que o produziu e, portanto, havera formacdo de uma camada porosa, sem
qualquer valor protetor. Nessa classe de metais estdo os metais alcalinos e alcalinos
terrosos (K20, Na,O, CaO e MgO). Esses metais possuem raios atdmicos grandes,
porém raios ibnicos pequenos. Com a oxidacao forma-se uma camada de 6xido com
tensdo de tracdo, resultando em um éxido poroso ou trincado que permite 0 acesso
do oxigénio a superficie do metal, com a velocidade de oxidacdo permanecendo
constante.

Se PB = 1, resulta em camadas homogéneas, continuas e relativamente
impermeaveis. Porém, quando a relacdo PB € muito maior do que dois (2) e a
camada de Oxido cresce junto a interface metal | 6xido, cargas compressivas sao
desenvolvidas no 6xido podendo se tornar menos aderente e se soltar facilmente
quando esfor¢cos mecéanicos e/ou choques térmicos sédo aplicados.

Os principais 6xidos em geral formados na superficie das superligas de niquel
s&0: a-Al;O3 (PB = 1,28), Cr,03 (PB = 2,02), NiO (PB =1,70), TiO, (PB =1,76).

No entanto, além disso, a relacdo de PB ndo € um critério suficiente para
classificar um éxido como protetor. O molibdénio, por exemplo, forma o éxido MoOs,
que possui relacdo de PB igual a 3,27, e é protetor a temperatura ambiente, porém,
guando aquecido, volatiliza-se (temperatura de fusédo aprox. 795°C), desprendendo-

se da superficie metélica.

2.4.6 — CINETICA DE OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURAS

Para o processo de oxidacdo prosseguir, sob condicbes em gque 0s reagentes
sdo separados pelo produto da reacdo, sdo necessarios processos de transporte

idnico e eletrdbnico através do 6xido.
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A cinética de oxidagdo envolve a difusdo e migragdo em massa de ions e
elétrons, conforme mostrado na Figura 10 (Birks, 2006). Conforme explicado por
Pérez (2004), quando existe a difusdo de cations e/ou anions através do filme de
oxido € produzido um campo elétrico, o qual acelera os elétrons para a superficie do
6xido®, enquanto que o movimento de cétions, anios e elétrons gera um gradiente de

ions que fornece um potencial quimico e elétrico ao 6xido. De acordo com a lei de

Ficks a difusdo do fluxo molar (J ) esta relacionada com a taxa de crescimento dx/dt

e dada pelas Equacbes 2.12 e 2.13:

) -p%

dt (2.12)
j-c%

dt (2.13)

Onde x € a espessura da camada de 6xido (cm ou um); D é o coeficiente de
difusdo das vacancias catidnicas (cm?/s); C representa, respectivamente, as
concentracdes das vacancias catidnicas nas interfaces (metal | 6xido) e (6xido | gas)
(fons/ cm?).

A taxa de crescimento é dada pela Equagéo 2.14:

& _D AC 214
dt Cyx X '
Integrando a Equacao 2.14, obtém-se a Equacédo 2.15:
x* = k't (2.15)
Onde:
K = 2DAC <7D
C, (2.16)

A constante k' é chamada de constante de parabdlica e, geralmente, tem
unidade cm?s. Em altas temperaturas, a maioria das variaveis sdo dependentes da
temperatura. Assim, é assumido que tanto a difusividade e a constante parabdlica
obedecem a lei de Arrhenius. Por esse modelo a constante parabdlica para a
oxidagao controlada pela difusdo catidnica é proporcional ao coeficiente de difuséo,
Equacéo 2.17.

6 . . sas .. . ;o . A . . i .
Quando o filme de dxido cresce, o campo elétrico diminui até nao ter influéncia significativa sobre a
transferéncia de ions e elétrons através da camada de éxido.
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D=D, em[—S—;‘_]

(2.17)
k' =k, exp(—&)
RT (2.18)
Ou aplicando logaritmo tem-se:
Iog(k’)=log(ko)+(—-fgij
RT (2.19)

Onde @, = energia de ativagdo do processo, T= temperatura, R= constante

universal dos gases. Assim, pode-se relacionar a constante parabdlica com a
equacdao de difusdo e encontrar a energia de ativacdo do processo.

Uma boa concordancia tem sido encontrada entre algumas determinacdes
experimentais da constante parabdlica e valores calculados a partir da teoria de
Wagner’ para metais reagindo com oxigénio, enxofre e halogénios. A maioria dos
dados, entretanto, desvia do modelo de Wagner porgue um ou mais pressupostos
ndo se adéquam a um sistema real (Morim, 1972). Isso ocorre porque a velocidade
de crescimento da camada de 6xido ndo segue uma expressao parabdlica simples,
como na Equacdo 2.15. Entretanto, o uso da lei parabdlica é uma maneira
conveniente de se comparar as taxas de oxidacdo para muitos casos que
apresentam comportamento aproximadamente parabdlico em altas temperaturas.
Por exemplo, como demonstrado por Krupp e Christ (2000) que usaram a teoria de
Wagner para encontrar a profundidade de penetracdo dos nitretos.

No entanto, outro tipo de comportamento é possivel na Equacao 2.15, ja que
outros fatores poderiam estar afetando a difusdo. Assim um modelo geral para o
crescimento da camada de Oxido € representada pela Equacéo 2.20.

x=(kt) (2.20)

Onde “n” torna-se uma constante da velocidade de crescimento do 6xido.

Derivando em funcéao do tempo:

dx _ 1o Y e—
o= n(k'tf't o21)

Usando a definicdo de densidade na Equacgao 2.21, temos:

! Wagner em 1933 propds uma teoria para explicar o crescimento parabdlico de dxidos, sulfetos e
outros compostos (Pérez, 2004).
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M = pA (K] = at" (2.22)

Onde: M é o ganho de massa, p é a densidade (g/cm®); A, € a area da superficie

(cm?); A é uma constante (g/s")

dM n-1
o - (2.23)

A=A KT (2.24)

Pode-se representar em unidades de massa/area

W= % = (k) (2.25)

Derivando obtém-se:
%_Vtv =nfe, Tt (2.26)
ki =p" "k’ (2.27)

Onde  '= taxa (g.cm™tempo™) por ganho de massa.

Para n=1, o comportamento € linear e é caracterizado por formar uma pelicula
de 6xidos volateis, porosos e que sofrem escamacdes e trincas devido as tensdes
internas, PB < 1 ou PB > 2. Sob essas circunstancias, a superficie metalica esta
sempre disponivel para a reacdo com o oxigenio, pois 0 O0xido ndo atua como
barreira de protecdo devido aos poros e trincas. A velocidade da reacdo é

representada pela Equacéo 2.28 (Perez, 2004; Roberge, 2008).

W=k,'t (2.28)

Para n=1/2, o comportamento é parabdlico e estd relacionado com o
crescimento da camada de Oxido ndo porosa, aderente e protetora, onde se
difundem os cations até a interface gas | 6xido e reagem com o oxigénio. Sob essas
circunstancias, a velocidade de crescimento do filme decresce com o tempo
(1 =PB < 2). Isso mostra que o filme proporciona protecdo ao substrato metalico,
controlando seu proprio crescimento. A etapa que controla a velocidade no processo

de oxidagéo € a difusdo através de uma camada compacta de O0xido cujo gradiente
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de potencial quimico e a forca motriz®. A Equacdo 2.29 é a expressdo matematica
deste comportamento (Perez, 2004).
W2 =kt (2.29)
Para n= 1/3, a cinética de oxidagdo tem um comportamento cubico, e esta
relacionado com uma camada protetora, ndo porosa e aderente (1<PB<2)
(Perez, 2004).Também foi observado um comportamento logaritmico para baixas
temperaturas. O ganho de massa é definido por:

W =k, log(a, + ast) (2.30)

Onde k, : constante (g/cm?)
a, . constante adimensional
a, : constante (t™)

Esse tipo de comportamento esta frequentemente associado com uma
formacao inicial de camadas de 6xidos pouco permedveis (menor que 100nm) a
temperaturas inferiores a 400°C, e se caracteriza por uma rapida reagdo que diminui
para uma taxa muito baixa. Outros autores (Huang et al, 2006) reportaram que para
n < 0,5, a lei cinética de oxidacdo € uma subparabdlica. A Figura 11 apresenta as

leis cinéticas de oxidacdo observadas por varios autores.

® Quando a espessura da camada de dxido aumenta (>600nm) se torna controladora da
velocidade de reacdo (Lawless, 1974). Como a difusdo de ions através da camada de dxido é
inversamente proporcional a sua espessura ou variagdo de espessura, que por sua vez &,
respectivamente, proporcional a massa ou variagdo de massa, o aumento da espessura da
camada de o6xido leva a diminuicdo da difusdo de ions e, consequentemente a diminuicdo do
crescimento da camada do dxido. Os elementos cobalto, cromo e niquel sdo exemplos de metais
cujo crescimento da camada de éxido segue a lei parabdlica em temperatura elevada.
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n decresce

W (g / m?), M(g) ou X(m)

t (tempo)

Figura 11 — Representacdo esquematica das leis cinéticas de oxidagao
(Perez, 2004).

Em geral a cinética de oxidacdo pode ter diferentes comportamentos, € 0
expoente “n” pode tomar diferentes valores, que podem ser encontrados usando
uma equacao logaritmica:

Aplicando logaritmo na Equacéo 2.25, tem-se:

log(W)=n |09(kwl)+ nlog(t) (2.31)
Onde:
C=n Iog(kw’)

2.5 — OXIDACAO DE METAIS PUROS

Uma vez que as ligas tém diferentes metais, a taxa de oxidacdo ndo sera
controlada por um elemento da liga, e sim pela combinacdo de todos eles. Porém, é

relevante saber a importancia de cada um deles em altas temperaturas.

e OXIDO DE NIQUEL

O 6xido de niquel € um Oxido do tipo-p. O mecanismo pelo qual a oxidacao do
niquel se processa envolve apenas a difusdo de cations e elétrons, a partir da
interface metal | 6xido para a interface oxido | gas, formando uma camada com uma

Gnica fase (Shifler, 2003). Por outro lado, ha um fluxo de defeitos, difusdo de
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vacancias de cétions e buracos eletrénicos, na direcdo oposta. Consequentemente,
um gradiente de concentragdo de vacéncias e elétrons é criado através da camada

de Oxido, gerando a forca motriz para que a reagcao ocorra.

e OXIDO DE CROMO (Birks, 2006)

O cromo tem sido relatado como formador de um Oxido protetor na corrosao
das superligas e acos inoxidaveis, porém, em condi¢cdes de operacdo de trabalho
acima de 1000°C, o elemento reage com o oxigénio, formando e evaporando éxido
de cromo VI, CrOs. A reacdo de formacdo do éxido de cromo VI (CrOs), Equacédo
2.32, torna-se significativa em elevadas temperaturas e alta pressédo parcial de
oxigénio

3
Cr,0,(s)+ 502(9) — 2Cr0,(9) (2.32)

A Figura 12 ilustra os dois processos ocorrendo simultaneamente. O processo
difusivo envolvendo transporte de ions através da camada de 6xido de cromo lll
(Cr,03) leva ao aumento da espessura da camada de Oxido. Os processos
envolvendo fenbmenos de superficie na interface 6xido | gas levam a formacéo e
volatilizacdo do 6xido de cromo VI (CrO3), ocasionando a reducédo da espessura da

camada do oxido de cromo Il (Cr,03).

Cr Cry,03 Gas

—
—>

02~
— —
CrO5
e- _—

—_—

—

Cr3-
—_—,
E—
—»

Figura 12 — Diagrama esquematico do crescimento do 6xido Cr,O3 sobre cromo,
combinado com a volatilizagdo do 6xido CrOg (Birks et al., 2006).
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A velocidade de crescimento da camada de 6xido é determinada pela soma
das duas contribuicbes: aumento da espessura devido a difusdo e diminuicdo da
espessura devido a volatilizacdo, dada pela Equacao 2.33.

% = ﬁ —k!
d x ° (2.33)

onde k/ e k’ sao, respectivamente, a constante que descreve 0 processo
de difusdo e a constante que descreve a velocidade de volatilizacdo. O rearranjo da
Equacédo 2.34 leva a Equacéao 2.35.
dx
=dt

/ 2.34
(kd‘k/j (2.34)

o x kg
ke (k.Y

S

In(k; —k..x)+C =t (2.35)

onde C € uma constante de integracdo e pode ser interpretada com as condicdes
iniciais. Assumindo que x=0 quando t=0, obtém-se a Equacao 2.36.

/ / /
t= Ky —k—s.x—ln 1—k—s.x
P K k! (2.36)

Inicialmente, quando a camada de 6xido ainda € fina, a difusdo através da

camada é rapida e o efeito da volatilizacdo do 6xido de cromo VI (CrO3) ndo é
significante. Porém, com o aumento da espessura da camada do 6xido de cromo llI
(Cr,03) a difusdo através da camada de 6xido diminui e a velocidade de volatilizagéo
torna-se comparavel a velocidade de crescimento da camada por difusdo. Quando a
velocidade de volatilizacdo se iguala a velocidade de crescimento por difusdo, é
estabelecida uma espessura limite (X,) para a camada de Oxido e a cinética de
oxidacdo € chamada de paralinear. O valor da espessura limite da camada de oxido
(Xo) ocorre quando (dx/dt)=0, chega-se a Equacao 2.37 e pode ser determinado pela
Equacéo 2.34.

_ke

%oy (2.37)
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Como K/, e k. possuem energias de ativagao diferentes, o valor da espessura

limite da camada de oOxido (X,) depende da temperatura. Quando a energia de
ativagcdo do processo difusivo através da camada de 6xido € maior do que a energia
de ativacdo do processo de volatilizacdo, o aumento da temperatura tem maior
influéncia sobre a difusdo, e a espessura limite da camada de 6xido (X,) aumenta

com a temperatura, Figura 13.
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Figura 13 — Variacao da espessura da camada de 6xido em funcdo do tempo para a
oxidacdo do cromo (Cr). A linha pontilhada corresponde ao crescimento
da camada de oOxido seguindo a cinética de oxidacdo parabdlica
(Birk et al,2006).

e OXIDO DE ALUMINIO

O 6xido de aluminio termodinamicamente estavel é a alumina alfa (a-Al,O3).
Esse 6xido tem uma estrutura hexagonal compacta constituida de anions éxido com
os cations ocupando dois tercos dos intersticios octaédricos. O 6xido de aluminio
também existe em outras estruturas cristalinas metaestaveis. A alumina alfa (a-
Al,O3) é um Oxido de crescimento lento e é o filme de 6xido protetor formado em
muitas ligas de alta temperatura e revestimentos (Birk et al,2006). O crescimento
lento se deve a baixa concentracao de defeitos cristalinos nesse oxido. Estudos de
difuséo do oxigénio em alumina monocristalina e de oxigénio e aluminio em material
policristalino tém demonstrado que a difusdo do oxigénio € mais rapida em alumina

policristalina, provavelmente devido a difusdo em contorno de gréo, (Khanna, 2002).
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2.6 — OXIDACAO DAS LIGAS

A oxidacdo de ligas metélicas segue os mesmos principios da oxidacdo dos
metais puros. No entanto, existe a possibilidade de formacdo de varios tipos de
oxidos e de varias formas de difusdo entre a fase metélica e seus 6xidos. Uma vez
gue as ligas possuem numerosos elementos, sua reagdo com oxigénio tende a ser
complexa.

Ligas tém sido desenvolvidas para atingir elevada resisténcia a oxidacao
utilizando o conceito da oxidacao seletiva. Quando a concentragédo de um elemento
de liga € aumentada para niveis suficientemente elevados, a oxidagdo do elemento
de liga passa de oxidacdo interna para oxidacdo externa, resultando em uma
camada de oxido que protege a liga. Esse processo € conhecido como oxidacéo
seletiva (Lai, 2007).

Assim, a oxidacéo de ligas € mais complexa que a oxida¢do de metais puros.
O diagrama de Ellingham,

Figura 8, mostra claramente que 6xidos dos elementos ferro, cobalto e niquel,
elementos base dos diferentes tipos de superligas, sédo significativamente menos
estaveis que Oxidos de alguns elementos de liga. Como exemplo, as superligas de
niquel e de cobalto, as quais utilizam a oxidacdo seletiva do aluminio e do cromo
para desenvolverem resisténcia a oxidacao, formam geralmente Al,Oz ou Cr,03,
dependendo do balanco da liga. E importante enfatizar que o processo de oxidag&o
seletiva é afetado por varios fatores, tais como: composicao da liga, condi¢bes da
superficie, composicéo do gas, etc (Pettit e Meier, 1984).

A oxidacdo de ligas torna-se interessante pelo fato de que se tem 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.

Diversos fatores tornam mais complexo o mecanismo de oxidagédo de ligas
(Birks, 2006):

¢ Os metais da liga podem apresentar diferentes afinidades pelo oxigénio, o que é
reflexo das diferentes energias livres de Gibbs para a formacéo dos oxidos;

e Podem ser formados trés ou mais 6xidos;
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e Pode existir certo grau de solubilidade entre os oxidos;

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

e 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 (oxidagéo interna).

2.6.1 — FATORES QUE AFETAM A FORMACAO DA CAMADA DE OXIDO

Para que uma camada de Oxido seja formada na superficie da liga, algumas

premissas devem ser atendidas:

A afinidade quimica do elemento a ser oxidado seletivamente deve ser maior

do que a do metal base da liga.

O raio i6nico do elemento-liga deve ser menor que o raio do ion do elemento-

base, facilitando a difuséo do primeiro até a superficie.

A solubilidade e a concentracéo do elemento de liga no metal base devem ser
relativamente altas, capazes de formar uma camada de Oxido continua sobre
a superficie da liga, e por sua vez, a liga deve ter uma concentracdo do
elemento de liga tal que seja capaz de sustentar a formacédo de uma camada
continua durante o tempo em que a liga estiver submetida ao processo de
oxidacao, Figura 14.

Os elementos de liga formadores da camada protetora devem ter baixa

pressdo de vapor em altas temperaturas para inibir a volatilizacéo.

Além dos fatores ja considerados na formacdo de uma camada de 6xido de

elemento de liga, os seguintes aspectos devem ser considerados: (i) taxa de difuséo

de reagentes, isto é, elemento seletivamente oxidado e oxigénio, (ii) semelhanca

cristalografica (aderéncia) e coeficiente de expanséo térmica entre a liga e o 6xido

do elemento de liga, (iii) solubilidade do 6xido de elemento de liga, principalmente

em presenca de sais fundidos (fundentes), como sulfatos, tais como Na,SO, e

K>SO,4, e O0xidos, como o pentoxido de vanadio (V,0s), encontrados em cinzas de

combustao.
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Figura 14 — Efeito dos elementos de liga na constante parabolica (K,) para
oxidacao do niquel a 900°C (Shreir, 1965).

2.6.2 — OXIDOS PROTETORES DE ALUMINIO E CROMO

As superligas de niquel, cobalto e niquel-ferro possuem o aluminio e o cromo
em concentracdo suficiente para sofrerem oxidacdo seletiva e formarem a camada
externa de oxido protetor (Al,O3 e Cr,O3, respectivamente) da liga substrato. Essas
camadas sdo razoavelmente eficazes, pois, conforme visto, esses Oxidos sdo
termodinamicamente muito estaveis em relacdo ao metal, possuem pontos de fusédo
relativamente altos e os processos de transportes através de suas camadas sao
geralmente muito lentos. Porém, na pratica, ambos os o6xidos (Al,O3z; e Cr,03)
possuem inconvenientes que limitam a sua utilizacdo durante longos periodos de
exposicao a temperaturas elevadas.

O 6xido de cromo Il (Cr,03), conforme j& visto, pode reagir com o oxigénio
para formar uma espécie volatil, o 6xido de cromo VI (CrO3). Esse fato inviabiliza a
utilizacdo de ligas formadoras de camadas de o6xido de cromo (Cr,O3) em
temperaturas acima de 1000°C. Ja o 6xido de aluminio (Al,O3), embora ndo possua
esse inconveniente, apresenta a desvantagem da camada de 6xido de aluminio
(Al,O3) ser mais suscetivel de sofrer fissuragdo ou desprendimento (spallation),
especialmente, sob condi¢des de ciclos térmicos. Em algumas situacdes, isso pode

resultar na eventual formacao de camadas com baixo grau de protecdo e aumentar a
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velocidade de oxidag&o. Similar falha, embora em menor extensédo, pode ocorrer
com a camada de 6xido de cromo (Cr,03) (Khanna, 2002).

Como o0 oOxido de aluminio (Al,O3) possui processos difusivos
significativamente mais lentos do que aqueles verificados no 6xido de cromo (Cr,03),
muitas superligas de niquel, que operam em ambientes gasosos com elevada
atividade de oxigénio em temperaturas de até 1200°C, sdo concebidas para serem
protegidas por uma camada externa de 6xido de aluminio (Al,O3). Em alguns casos,
a liga contém suficiente aluminio como elemento de liga para formar a camada
externa, e em outros casos, um revestimento (coating) metéalico rico em aluminio é
aplicado a superficie da liga. No entanto, em ambas as situacdes, 0s principios de

protecdo sdo semelhantes.

2.6.3 — SUPERLIGAS A BASE DE NIQUEL: LIGAS Ni-Cr-Al

As superligas de niquel contém suficientes quantidades de Cr e Al para
permitir uma oxidacdo seletiva. Assim, a formacdo de ambos os oOxidos Cr,03 e
Al,O3 torna-se evidente como grandes 6xidos internos e/ou uma camada externa. As
proporcdes relativas de fases oxidadas internas e superficiais dependem dos teores
individuais de cada elemento. Os processos difusivos através da camada de oxido
de aluminio (Al,O3) sdo mais lentos quando comparados com a difusdo através da
camada de 6xido de cromo (Cr,03), sendo as constantes de oxidagéo parabdlica das
ligas formadoras de camada compacta de 6xido de aluminio (Al,O3) menores que no
caso da camada de o6xido de cromo (Cr.03) e, portanto, sdo mais resistentes a
oxidacao (Pettit e Meier, 1984).

Um diagrama mostrado na Figura 15, apresenta 0 mapa de composi¢cdo com
o tipo de camada de 6xido que pode ser formado durante a oxidacao isotérmica, em
temperatura de aproximadamente 1100°C, para varias superligas comerciais de
niquel, em funcdo da composicdo (Ni, Al e Cr)°. Um minimo de aproximadamente

4% em massa de aluminio é necessario em ligas de niquel para que se desenvolva

° As ligas com concentracdo de aluminio suficiente para a formacdo de camada continua de
AlL,O3; sdo chamadas de ligas formadoras de alumina como, por exemplo, B-1900, enquanto que as
ligas formadoras de camada de Cr,O; sdo chamadas de ligas formadoras de crémia como, por

exemplo, IN738. A maioria das ligas comerciais de niquel é formadora de crémia.
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uma camada de Oxido protetor de alumina enquanto que, as ligas comerciais de
niquel formadoras de cromia possuem, geralmente, teores de cromo entre 16 e 25%

em massa.

0 40

% al. de Ni

Figura 15 - Diagrama mostrando os tipos de camada continua formada, para varias
superligas de niquel, a cerca de 1100°C (Pettit e Meier, 1984).

A adicdo de pequenas quantidades (menos de 1%W) de elementos reativos
como itrio (), hafnio (Hf), cério (Ce), lantanio (La), etc, melhora substancialmente a
aderéncia da camada de alumina (Al,O3) ou cromia (Cr,O3) na liga substrato (Birks
et al., 2006).

Segundo Pettit e Meier (1984), o desenvolvimento de uma camada de 6xidos
em ligas Ni-Cr-Al em funcéo do tempo e da composicéo é dado por: (a) Formacéo de
uma camada fina de 6xidos na superficie, devido ao contato rapido com o oxigénio;
(b) Difusédo dentro da liga, resultando na formacdo de uma subcamada de Al,O3; e
Cr,03 abaixo da camada externa; (c) Em ligas pobres de Al e Cr, a subcamada de
Al,O3 e Cr,03 ndo pode tornar-se continua, resultando na oxidacdo do elemento
base da liga (Ni); (d) Para ligas ricas em Al e Cr, a subcamada de Al,O3 e Cr,03
torna-se continua; (e) Nas ligas com menor concentracdo de aluminio, a camada

externa continua torna-se rica em Cr,O3, enquanto o aluminio é oxidado
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internamente; (f) Nas ligas mais ricas em aluminio, uma subcamada de Al,O; torna-
se continua, abaixo de uma camada dupla de 6xidos. Em todos os casos 0s 0xidos
de niquel NiO e o espinélio Ni(AICr),04 sao formados nha camada mais externa.
Segundo Wasielewski e Rapp (1972), dependendo da composicao da liga, da
atividade do cromo e do aluminio, a morfologia no estado de equilibrio pode ser de
trés tipos: (a) tipo I: uma camada de NiO, com Cr,03 e Al,O3 internos, para ligas com
baixo teor de cromo (Cr) e aluminio (Al); (b) tipo II: uma camada de Cr,O3, com Oxido
interno de Al,O3, para ligas com alto teor de cromo (> 15%m/m) e baixo teor de
aluminio (< 3%m/m); (c) tipo lll: uma camada exclusiva de a-Al,O3, para ligas com

relativo alto teor de aluminio (> 3% m/m) e alto teor de cromo (> 15%m/m).

2.6.4 — LEIS CINETICAS DA OXIDACAO DE ALGUMAS SUPERLIGAS DE
NIQUEL

O comportamento cinético da oxidacdo em diversas ligas tem sido estudado
por varios autores usando a teoria das leis cinéticas de oxidac&do dos metais.

Pfennig e Fedelich (2008) comentam diversos estudos do comportamento da
oxidacdo em diferentes superligas de niquel quando expostas ao ar em
temperaturas entre 900°C e 1000°C. Os resultados vistos na Figura 16 mostraram
um comportamento parabdlico da variacdo de massa em funcédo do tempo. Também
foi comentado o desprendimento (spallation) da camada de 6xido ou a formacéo de
oxido volatil dos elementos da liga, sendo estes alguns dos fatores que podem ser
responsaveis pela diminuicdo da massa da superliga durante ensaios de oxidagao
em ar.

A oxidacdo em ar da superliga de niquel IN738LC, composi¢do quimica dada
na Tabela 4 (8) foi estudada por Seal (2001a) por 1500h, a temperatura de 1173K
(900°C), que identificou que a oxidacao da liga segue a lei parabdlica com constante

de oxidacdo dada por 5,56.10* g’/cm?s.
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Tabela 4 - Composicdo quimica elementar (%m/m) de superligas de niquel
estudadas em ensaios de oxidacao por diversos pesquisadores, todas
com composicdo complementar de niquel (balanco). As ligas foram

numeradas para facilitar citacdes no texto.

Liga Al Cr Ti Nb Co Mo W Ta C Fe Hf |Cr/Al
@ | G& IN73BLC 574 157 3,32 1,50 873 1,95 2,77 1,43 0,02 144 £ 7
(2,5)| cc IN740 075 24,31 1,58 1,83 19,63 0,52 0,034 1,02 32.4
©) 'T("l"?y 53 9,0 5,0 15 3,0 17
(@) Aoy 78 14

fundicéo
6) |cc® "7 58 9 27 11 101 21 105 0,14
propria 1’6
b fundicéo
(7) |bs 77 56 81 07 92 05 95 32 0,07 1,4
propria 1,4
@®) | cc IN738LC 343 1595 3,41 0,91 854 1,75 2,62 0,13 47
9) 80H 3 13 45 96 4 49 074 43

Afundigéio convencional; Psolidificacéo direcional
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/_——‘: (1) + 1000°C, superliga IN738 LC, (Bai et al., 2004)

ﬂ (2) X 1000°C, superliga IN740, (Zhao et al., 2004)

(3) 4 900°C, superliga K17, (Wang et al., 2004)

(4) ¢ 900°C, superliga IC-6, (Wang et al., 2004)

(5) * 950°C, superliga IN740, ((Zhao & Xie, 2004)

~120

(6) & 975°C, fundicao propria, (Deb et al., 1996)

(6) ® 950°C, fundigao propria, (Deb et al., 1996)

(6) A 925°C, fundicao propria, (Deb et al., 1996)

(6) ® 900°C, fundicao propria, (Deb et al., 1996)

(7)1 1000°C, DS CM 247 LC, (Yuan et al., 2004)

(7) 0 1000°C(011), DS CM 247 LC, (Yuan et al., 2004)

O T

(5) A 1000°C(001), DS CM 247 LC, (Yuan et al., 2004)

40 60 BO
Tempo / (h)

Figura 16 — Curvas de variagdo de massa em funcdo do tempo para diferentes

superligas de niguel ensaiadas em testes de oxidacdo em ar, em
temperaturas entre 900°C e 1000°C (Pfennig e Fedelich, 2008). A
composicdo quimica de cada uma das ligas esta na Tabela 4.

2.7 — CORROSAO A QUENTE

2.7.1 - INTRODUCAO

A corroséo a quente é definida como uma oxidacdo acelerada em presenca

de sais contaminantes como NaCl, Na,SO, e V.05 que, quando combinados, podem

formar sais com baixo ponto de fusdo, que influencia no comportamento da
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corrosdo. A Figura 17 mostra uma palheta de turbina que sofreu um processo

drastico de corrosao a quente (Birks et al, 2006).

Figura 17 — Efeito da corrosdo em uma palheta de turbina (Bernstein, 2006).

Esse tipo de corrosdo tem sido observado em turbinas a gas. A severidade do
ataque tem se mostrado sensivel a um grande numero de variaveis, incluindo
composicdo e quantidade do depésito de sal, composicdo da atmosfera gasosa,
temperatura e ciclo de temperatura, erosdo, composicdo e microestrutura da liga
(Birks et al., 2006). A corrosdo € ainda mais severa quando o depoésito de sal se
apresenta no estado liquido. Devido a sua elevada estabilidade termodinamica, o
sulfato de sédio (Na,SO,) € o sal predominante nos depdsitos encontrados em
turbinas a gas operando com combustivel de origem féssil, enquanto o K,SO,4
predomina nos depdsitos resultados de combustiveis de biomassa. O apéndice A,
apresenta o ponto de fusdo dos sais, em geral, encontrados nas cinzas de
biomassas.

Quando uma superliga sofre o processo de corrosao a quente, dois estagios
estdo quase sempre presentes. Um primeiro estagio, chamado de estagio de
incubacao, durante o qual a taxa de corrosdo é muito baixa e, um segundo estagio,

de propagacdo, caracterizado pela alta taxa de corrosao.

2.7.2 — ESTAGIO DE INICIACAO OU INCUBACAO

Durante o estagio de incubacgéo, elementos da liga sdo oxidados e os elétrons
sao transferidos do metal para reduzir uma espécie no depdsito. Inicialmente a
espécie reduzida € o oxigénio que vem da fase gasosa e difunde através do
depdsito de sal. Os 6xidos produzidos formam uma camada protetora logo abaixo do

depdsito do sal (Figura 18) e a superficie de liga exibe caracteristicas similares
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aquelas da liga em presenca da mesma fase gasosa e auséncia de depdsito, ou
seja, a liga se comporta como se estivesse na auséncia do depédsito do sal,
consequentemente, a velocidade de degradacéo € similar aquela encontrada sem a

presenca do deposito (Birks, 2006).

Gas em altas temperaturas (O2, SO3, SO,)

(Nast4, KzSO4)

Oxido continuo e aderente,crescimento lento

Liga

Figura 18 — Diagrama da secéo transversal de uma liga no periodo de incubacéo.

A liga pode permanecer por até algumas centenas de horas no estagio de
iniciacdo, embora a formacdo de sulfetos internos passa ocorrer neste estagio ja
com poucas dezenas de horas. Varios fatores (composicdo da liga, condicbes de
fabricacdo, composicdo do gas, composicdo e estado fisico do depdsito,
temperatura, erocdo, geometria da liga, etc) afetam o tempos de permanéncia da
liga no estado de incubacéo e também o tipo de produtos formados no estagio de

propagacao (Pettit e Meier, 1984).

2.7.3 — ESTAGIO DE PROPAGACAO

A protecdo concedida pela camada continua de 6xido pode ser comprometida
se o depdsito de sal tiver acesso a superficie da liga pura, aumentando a taxa de

COrrosao.

2.7.3.1 - PROPAGACAO ENVOLVENDO REACAO DE DISSOLUCAO (FLUXING)

As reacdes de dissolucado dos 6xidos protetores podem ocorrer quando o sal
adquire carater acido ou basico. Através do exemplo do Na,SO, pode-se demostrar
os fatores que definem a acidez ou basicidade de um sal. Para o sulfato de sddio
puro fundido, pode ser estabelecido o equilibrio representado pela Equacéo 2.38.
Neste equilibrio, 0 componente basico é o 6xido de sddio (Na,O) e o componente

acido é o triéxido de enxofre (SO3).
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Na,S0, & Na,0+50, 2 2Na'+SO%
base &cido (2.38)

A aplicacdo da lei de agdo das massas leva a Equacgéo 2.39.

K(T) = aNazo-Pso3

Na,SO,

(2.39)

Onde Qua,o0, 8s0,€ Qna,so, SA0, respectivamente, as atividades do NayO,

SO3 e Na;SO4. Assumindo comportamento ideal do sistema e que o sulfato de sédio

(Na,SO,) apresenta atividade unitaria, obtém-se a Equacéao 2.40.

K, (T) =ap,0 Pso, (2.40)

A Equacéo 2.40, mostra que o produto ay,,o-Pso, € uma constante, fixada a

temperatura. Entdo, quando a pressao parcial de SO3 ( Pso, ) em equilibrio com o
sal € aumentada, a atividade do ¢éxido de sodio (a,, ) diminui, tornando o sal
menos basico. Ao contrario, em ambientes com baixa atividade do triéxido de
enxofre (Pso,), O sal apresenta-se com carater predominantemente basico,

Figura 19. A Equagédo 2.40 permite a dedugcdo da Equagdo 2.41 onde a soma

log a0 +10g Pso, € constante e que, segundo Rapp e Zhang, (1994), vale -16,7, a

temperatura de 1200K.

log a,, o + l0g pso, = log K, (T) (2.41)

Semelhantemente as expressdes pH=—log[H,0"] € pOH=—log[OH"] Qque
definem a acidez e basicidade em meios aquosos, os parametros —log Pso, €

—log Ay,,0 definem, respectivamente, a acidez e a basicidade no sal (Rapp, 2002).

Varios séo os fatores que modificam a acidez e a basicidade de um sal. No caso do
sulfato de soédio (Na,SO,), conforme jA mencionado, mudangas na composi¢do
atmosférica podem torna-lo basico ou acido, além do contato com superligas que
tenham elementos de liga em sua composicdo que sejam capazes de remover 0

enxofre ou o ion 6xido do sal.
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A dissolucdo do oOxido protetor em meio com carater acido € chamada
dissolucéo &cida e a dissolugdo em meio com carater basico de dissolucdo bésica.
Os produtos de reacédo desenvolvidos tanto pela dissolugcédo acida como pela basica
nao sdo protetores, e a velocidade de corrosdo € extremamente mais elevada do
que aquela observada no estagio de iniciacdo podendo atingir uma corrosao
catastrofica. As caracteristicas morfolégicas dos produtos de corroséo desenvolvidos
neste estagio indicam o(s) mecanismo(s) de corrosdo particulares da propagacao,

como por exemplo, dissolucdo acida e/ou dissolucéo basica.

2.7.3.1.1 - DIAGRAMAS DE ESTABILIDADE TERMODINAMICA

Os diagramas de estabilidade termodinamica de fases, do tipo Pourbaix, para
sistemas fundidos, sdo do tipo log-log envolvendo dados de dois parametros
ambientais. Esses diagramas séo construidos com base em dados de energia livre
de Gibbs de formagdo dos compostos relevantes para o sistema, assumindo
atividade unitaria para os componentes condensados em equilibrio.

A Figura 19 apresenta o diagrama de fases para o sistema Na-O-S a

temperatura de 900°C em funcéo dos logaritmos das atividades dos gases oxigénio
( Iog(p02 )) e tribxido de enxofre (|Og(p303 )). Algumas condicdes de operacao de

turbinas a gas estao dentro da regiao de estabilidade do sulfato de sédio.
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Figura 19 — Diagrama de estabilidade do sistema Na-O-S a 900°C (Park e Rapp,
1986), (adaptado de Gomes (2009)).

2.7.3.1.2 — DISSOLUCAO BASICA (DISSOLUCAO ANIONICA)

Chama-se dissolucdo basica, a reacdo entre 6xido protetor e sal, quando o
oxido protetor recebe ion 6xido do sal. Por exemplo, o sulfato de sédio pode se
tornar basico quando o enxofre é removido do sal por reacdes representadas pelas
Equacgao 2.42 e 2.43.

_ ] ) 1
S0§ >0 +50, >0" +50,+ 0, (2.42)

ou

Na,SO, - Na,0+SO, - Na,0+S0, +%O2 (2.43)

O aumento da concentracdo do fon 6xido (O%) ou do éxido de sédio
(Na,0=2Na*+0?) leva ao aumento da basicidade do sal. Entdo, fon 6xido (O%) do
sal pode reagir com o O6xido da camada protetora formando anion oxigenado. Por
exemplo, uma liga formadora de alumina (Al,O3) como Oxido protetor pode sofrer
corrosdo a quente por dissolucdo basica segundo as reacdes representadas pelas
Equacao 2.44 ou 2.45 que levam a formacgéo de anions oxigenados:
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ALO, + 0> —» 2AI0,

ou

(2.44)

ALO, + Na,O — 2NaAlO, (2.45)

E importante notar que, a concentracdo de ion 6xido disponivel é limitada pela
guantidade de depdsito presente na superficie da superliga, ou seja, sem a presenca
do sal, ndo h& dissolucdo bésica. Isto implica que, para ocorrer degradacao
permanente da liga, € necessaria uma fonte continua de sal (Na;SO,). Outros
mecanismos tém sido propostos para explicar a degradacao por dissolucdo basica,
mesmo em presenca de pequenas quantidades de sal. Um destes mecanismos € a
dissolugéo continuada que envolve dissolugdo e precipitacao.

Outro exemplo descrito por Kanna (2002) é da dissolucao basica do 6xido de
niquel, sob pressdo 1 atm de gas de oxigénio, de acordo com a seguinte Equacao
2.46. A Figura 20 (lado esquerdo) mostra que a dissolucdo basica ocorre para altos

valores de atividade Na,O.

) y 1 Lo ;
2Ni+0 (Na20)+502—>2NI0 (NaNiO,) (2.46)
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927°, 1 atm. O,

io- Dissolugao
Acida

" AP A% sl A
Ni-O* N, 0)-=50,

Dissolugao
basica

Log Conc. solubilidade Ni, ppm
Log Conc. ppm (mole NiO/mole Na,SQy,)

log ay,.0

Figura 20- Solubilidade do niquel em Na,SO, a temperatura de 927°C como funcéo

da basicidade Qay,,. Valor minimo do log ay,,0= -10,3. Para altos

valores de Qy,,0 , 0 Ni dissolve-se como NiO%, e, para baixos valores,

dissolve-se como Ni?* (Kanna, 2002).

2.7.3.1.3 - DISSOLUCAO ACIDA (DISSOLUCAO CATIONICA)

Na dissolucdo acida o oxido protetor perde ion O6xido para o sal devido ao
aumento da acidez no sal, como resultado da remocdo de ion 6xido do mesmo.
Conforme ja descrito, a diminuicdo da concentracdo do ion éxido no sal pode ser
devido a presenca de um elemento de liga, geralmente molibdénio, tungsténio ou
vanadio ou a presenca de um componente acido na fase gasosa, geralmente o gas
tribxido de enxofre (SO3). A corrosdo no primeiro caso é chamada dissolucéo acida
induzida por elemento de liga e o segundo caso é chamada de dissolucdo &cida
induzida por fase gasosa.

Na dissolucdo acida induzida por elemento de liga como, por exemplo,
molibdénio, ocorre a formacdo de um ion complexo basico (Mo0O,%), a partir de

produto da oxidacédo (MoO3) do elemento de liga.

MoQO, +S0O2 — MoO; +SO, (2.47)
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Esta reacdo aumenta a atividade do trioxido de enxofre (SO3) no sal, podendo
conduzir o O6xido protetor da liga a dissolucdo acida. Por exemplo, uma liga
formadora de alumina, o o6xido protetor pode ser submetido a reacao representada

pelas Equacao 2.48 ou 2.49.

AlO, +3S0, —> 2AP" +3S02 2.48)

ou

3+ 2—
Al,O, — 2AIF* +30 (2.49)

Outro exemplo descrito por Kanna (2002), é da dissolucéo acida do oxido de
niquel, sob pressédo 1 atm de gas de oxigénio e nestas condi¢cdes, o 0xido de niquel
forma NiSO, (Birks et al, 2006), Figura 20 (lado direito).

H _ 2+ 2-
NIO= NI +0O (2.50)

2- _ 2-
0% +S0, =S0? 251)

No caso da dissolucdo acida induzida por fase gasosa, 0 aumento da
atividade do componente &cido (SO3) no depoésito de sal se d& através de reacbes
entre o componente acido da fase gasosa (SO3) e o sal, representadas pelas
Equacao 2.52 e 2.53 (Birks et al., 2006).

- > 2—
SO,+0* & so2 (2.52)

SO, +S0% & S,07 253)

Este tipo de corrosdo a quente € mais severa em temperaturas mais baixas.
Por exemplo, a Figura 21, mostra dados de variacdo de massa em funcdo do tempo
do ataque por corrosdo a quente induzida por uma mistura dos gases S0O,-O; e
deposito de 1mg/cm? de sulfato de sédio (Na,SO,) sobre o revestimento Co-Cr-Al-Y
usado na superliga IN-738 a 700°C e 1000°C. Quando a razédo SO,-O; foi ajustada
para dar a mesma pressédo parcial de SO3, 0 ataque foi maior na temperatura mais
baixa. Quando a mesma proporgao SO,-O, foi utilizada em ambas as temperaturas,
uma maior pressdo de SOj; foi desenvolvida na menor temperatura e também foi

observada maior corroséo (Birks et al., 2006).
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Figura 21 — Variacdo de massa com 0 ataque por corrosado a quente do revestimento

Co-Cr-Al-Y usando depésitos de 1mg/cm? de sulfato de sédio (Na,SO,) e
mistura de gases SO,-O; (Birks et al., 2006).

Os produtos de reacgédo por dissolucao acida podem formar com o sal misturas
eutéticas de baixo ponto de fusdo. Por exemplo, em superligas de niquel em
presenca de sulfato de sodio (Na,SO,), a dissolucdo acida do 6xido de niquel (NiO)
forma sulfato de niquel (NiSO4) que, misturado ao sal sulfato de sédio (Na,SO,),

origina uma mistura eutética (38%mol NiSO4) de baixo ponto de fusdo (671°C),
Figura 22.
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Figura 22 — Diagramas de fase mostrando o eutético do sistema: NiSO4 - Na;SO4,
(Birks et al., 2006).

2.7.3.2 - PROPAGACAO ENVOLVENDO UM COMPONENTE DO DEPOSITO
(SULFETACAO)

A degradacdo da superliga pode se dar através de mecanismos em que
determinados elementos presentes no depdsito, como enxofre e cloro, se acumulam
na liga e podem causar formacdo de uma camada ndo protetora de o6xido. As

reacdes que podem ocorrer para o caso do enxofre no depdsito séo:

: 1 Ao
A(liga) + ES2 (do depo6sito) — AS (sulfeto) (2.54)

1 x 1
AS+§O2 — AO (néo protetor)+ ESZ (2.55)
Por exemplo, na presenca de Na,SO, em atmosferas H,S, foi relatada a

ocorréncia de sulfetos na liga Ni-25Cr-6Al apdés 1000°C, em que os sulfetos

causaram a formacdo de camadas de Oxidos nao protetores, em oposicdo a
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formacdo de camada protetora de Al,O3; a 1000°C, estéavel por 120 horas, no caso
de oxidagao normal.

Embora os termos corroséo a quente e sulfetacdo sejam muitas vezes usados
como sinbnimos, € importante ressaltar que a sulfetacdo € uma forma especifica de

corrosdo em altas temperaturas, e que sulfetos podem também ser formados na
corrosdo a quente (Pettit e Meier, 1984).

2.7.3.2.1 — CONDICOES DE ESTABILIDADE

Os Oxidos de aluminio (Al,O3) e de cromo (CryO3) tanto podem sofrer
dissolugdo basica como &cida, em presenca de sulfato de sodio (Na,SO,). Para
verificar a regido de estabilidade destes 6xidos em presenca de sulfato de sodio, os
diagramas de estabilidade de fases dos sistemas AI-O-S e Cr-O-S podem ser
superpostos ao diagrama de estabilidade do sistema Na-O-S, Figura 23.

Os varios compostos estaveis envolvendo cromo e aluminio podem ser vistos
nos novos diagramas. Por exemplo, o 6xido de aluminio, na regido acida (Figura 23
(b)), sofre dissolucao catidnica levando a formacgéo de Al,SO, ou Al,S; (cation AlF*).
Na regido basica, o Al,O3; sofre dissolucdo anidnica, levando a formacdo de
composto estavel NaAlO, (anion AlOy). O diagrama de fases apresenta uma regiao
de estabilidade do Al,O3 e, somente fora das condi¢des de contorno do diagrama, o

aluminio é estavel em contato com o sulfato de sédio, a 900°C (1173K).

Log an;o Log 3mz0
0 -5 -10 ~-I5 0 -5 -10 -15
T T T | T T T T T ¥ I 1 o
i I 900 °C ok 900 °C
Na;CrO.(£)
= (Cr0}) S
E Aly(SO
5 5} Cry(SO¢) S -5k ALOs | (I‘(M'H;);
é CI:‘;O; (Cl':“) no. NaAiOz Y A ]
& g | @03
-10{~ NaCrO, -10L
(Cr03)
: Crs\ AlS,
-15 | I T T U L1 IR ITETEN] N IV -« BN A SN A A BT B
-15 -10 -5 0 -15 -10 -5 0
Log pso, (atm.) ' Log pso, (atm.)
(a) (b)

Figura 23 - Diagramas de estabilidade de fases do (a) Cr,O3 e (b) Al,O3, a 900°C
(1173K), na regiao de estabilidade do Na,SO, (Khanna, 2002).
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2.7.4 — TIPOS DE CORROSAO A QUENTE

A corrosao acelerada em elevadas temperaturas, induzida por depoésito de
sais, é conhecida como corrosédo a quente e tem sido observada em turbinas a gas
desde os anos 60. A severidade deste tipo de corrosdo tem se mostrada sensivel a
um grande numero de variaveis, incluindo composicdo e quantidade do depdésito,
composicdo da atmosfera gasosa, temperatura e ciclo de temperatura, erosao,
composicdo e microestrutura da liga. A corrosdo a quente é mais severa ainda
quando o depdésito de sal se apresenta no estado liquido. Devido a sua elevada
estabilidade termodinamica, o sulfato de sédio (Na,SO,) é o sal predominante nos
depdsitos encontrados em turbinas a gas operando com combustivel de origem
féssil, enquanto que o K,SO,4 predomina para os casos de turbinas a gas operando
com combustivel de biomassa.

A literatura sobre corrosédo por depésitos de sais reconhece duas formas de
corrosdo a quente. As duas formas sdo diferenciadas pela faixa de temperatura de
ocorréncia e resultam em caracteristicas morfologicas distintas dos produtos de
corroséo. As duas formas sdo denominadas:

e Corrosdao a Quente em Elevada Temperatura (High Temperature Hot

Corrosion - HTHC), também conhecida como Corrosédo a Quente do Tipo | €;

e Corrosao a Quente em Baixa Temperatura (Low Temperature Hot Corrosion -

LTHC), neste caso, conhecida como Corrosédo a Quente do Tipo Il

2.7.4.1 — CORROSAO A QUENTE DO TIPO |

Ocorre preferencialmente na faixa de temperatura de 815 a 955°C
(Berntein, 2006). A corrosao a quente do tipo | comeca com a condensacao de sais
de metais alcalinos (Na;SO,4 e K,SO,) na superficie dos componentes das turbinas.
Na etapa seguinte ocorre reag¢do quimica entre o filme de sal e a camada de éxido
protetor e, posteriormente, ocorre a diminuicdo (deplecdo) na liga substrato, do
elemento formador do Oxido protetor. Com a diminui¢cdo do teor local do elemento
responsavel pela formacdo da camada de Oxido protetor, a oxidacdo do metal-base
€ acelerada e comeca a formar entdo uma camada de Oxido porosa

(Nicholls e Smith, 1994), como é apresentada na Figura 24, onde a presenca de

Na,SO, para 900°C aumenta a variacdo de massa com o tempo (Khanna, 2002).
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Figura 24 - Corrosao do niquel, com e sem a presenca de Na,SO4 em 1 atm.
Atmosfera de O, + 4% SO, a temperatura de 900°C (Khanna, 2002).

Na faixa de temperatura de ocorréncia da corrosdo a quente (815 a 955°C) o
sulfato de sédio (Na,SOj), cujo ponto de fusdo é 884°C, geralmente esta fundido.
Sob estas condi¢des o ataque € uniforme. A temperatura em que comeca o ataque
catastrofico ocorre geralmente préxima a temperatura de fusao do sal ou mistura de
sais. O mecanismo de corrosdo envolve, principalmente, dissolucdo da camada
protetora de 6xido no depdsito de sal fundido; esta presenca de depdsitos diminui a
atividade do oxigénio sobre a superficie da liga prejudicando a reposicao da camada
de 6xido protetor em caso de danos por tensGes de origem térmica. O tipo de
dissolucéo é controlado pela basicidade e acidez do filme, que depende, em parte,
da natureza dos gases, principalmente o SOs;. Em temperaturas acima de 800°C, a
pressdao do SO; € relativamente baixa, ocorrendo dissolu¢do basica. Quando a
temperatura aumenta, processos controlados pela taxa de difusdo também
aumentam e a taxa de ataque cresce até um maximo, em torno de 980°C, para
muitas ligas (Beltran e Shoes, 1972).

O ponto de condensacdo do Na,SO,4 em turbinas a gas ou testes de
bancada, depende da concentracdo de sal nos gases e da taxa de compresséao.
Com o aumento da temperatura, o depdsito de sais sobre a superficie da liga diminui
e 0 ambiente torna-se, gradualmente, mais oxidante e menos sulfetante. Acima do

ponto de condensacdo, o ambiente torna-se, predominantemente oxidante, e a
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camada de 6xido protetor é formada, sendo entdo observadas taxas de corrosao
similares aquelas para a oxidagdo simples. A temperatura de transicdo de ataque
por corrosdo a quente para oxidacdo € chamada de temperatura terminal e, na

pratica, depende da liga, bem como do ambiente (Birks et al, 2006).

2.7.4.2 — CORROSAO A QUENTE TIPO II

A corrosdo a quente do tipo Il € observada em temperaturas relativamente
baixas, principalmente dentro da faixa de temperatura 595°C a 815°C (Berntein,
2006). A morfologia caracteristica da microestrutura da corrosdo do tipos Il é o
ataque ndo uniforme na forma de pites (pitting), com a presenca ou nao de
pequenas quantidades de sulfetos dentro das cavidades, e uma pequena diminui¢cao
de aluminio e cromo na liga substrato (Rapp, 1994).

Em temperaturas na faixa de 595°C e 815°C, sulfeto podem ser formados,
mas a camada de Oxido permanece compacta, e a taxa de corroséo € relativamente
baixa (Beltran e Shoes, 1972; Simms e Nicholls, 2008). A taxa, neste caso, depende
da pressao parcial de vapor do enxofre no meio ambiente. Em temperaturas em
torno de 700°C, a pressdo parcial de enxofre é relativamente elevada, podendo,
entdo, ocorrer dissolucdo acida. O aumento da temperatura incrementa a difuséo
dos elementos formadores do 6xido protetor através da liga e do filme de éxido,
favorecendo a formacao do filme protetor, levando a diminuicdo da taxa de corroséo.

Por outro lado, a temperatura influencia dois fatores opostos que afetam a
difusdo do SO3 através do filme do sal. O aumento da temperatura aumenta a taxa
de transporte de SOj através do filme do sal, produzindo um aumento da reacéo de
sulfetacao, porém, diminui a pressao parcial do SO3;, Dependendo da presséo parcial
do SOj3;, pode ocorrer a formacao de um eutético de baixo ponto de fusdo. Conforme
ja dito a mistura contendo 62% de Na,SO4 e 38% de NiSO, forma um eutético de
ponto de fusdo igual a 671°C (Luthra & Shores, 1980), produzindo um filme de sal
fundido nesta faixa de temperatura, que favorece processos de dissolucéo, difuséo,
etc., Figura 34.

A corrosao do niquel para 700°C com deposicao ‘in situ” de Na,SO,4 para
diferentes pressdes de SO, no burner mostrou que no estado de iniciagao, o Na;SO,

€ solido e forma um oOxido de niquel na superficie; no entanto, na presenca de SO,
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forma NiSO,4 que reage com Na,SO,4, formando eutéticos que aceleram a taxa de

corrosdo como visto na Figura 25.
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Figura 25 - Corrosdo do niquel a 700°C, com depdsito de Na;SO4 (2,5 mglcm?).

Atmosfera O, + 4% SO,; para diferentes pressdes de gas (Khanna, 2002).

2.8 — CORROSAO A QUENTE EM TURBINAS A GAS

As turbinas a gas apresentam contaminantes corrosivos no ar e no
combustivel que podem causar sérios problemas de corrosdo a quente (os
combustiveis podem ter enxofre, soOdio, potassio, vanadio e molibdénio),
(Khajavi e Shariat, 2004). Durante a combustdo nas turbinas a gas, as impurezas
contidas no combustivel reagem com a liga principalmente o enxofre injetado do ar
ou do combustivel, formando sulfato de sodio.

O enxofre no combustivel é geralmente limitado para 0,3%, para os motores
de jato comercial e a 1%, para turbinas a gas que trabalham em ambientes marinos
(Lai 2007). As turbinas a gas geralmente utilizam grandes quantidades de excesso
de ar para a combustdo (uma grande fracdo ar é usada para resfriar a camara de
combustdo), com uma relagcdo ar/combustivel de cerca de 40-1 (durante a
decolagem) e de 100-1 (em altas velocidade) para motores de avides de turbina a
gas (Lai 2007). Estas relacdes de ar-combustivel corresponde cerca de 0,12-0,18
fracdo molar de oxigénio na zona de combustdo. Assim, a atmosfera de gases de

combustdo é altamente oxidante. A pressao parcial de enxofre na atmosfera pode
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ser extremamente baixa, variando 10™° para 10?® atm na faixa de temperatura 330-
1230 ° C.

2.9 — CORROSAO A QUENTE E/OU OXIDACAO POR COMBUSTIVEL DE
BIOMASSA

O conhecimento cientifico sobre o fenbmeno de corrosdo a quente foi
desenvolvido a partir de estudos com combustiveis fosseis. Também, as
especificacdes dos combustiveis estabelecidas para as turbinas a gas tiveram como
base o uso de combustiveis fésseis. Com o recente aumento do uso de
combustiveis de biomassa este conhecimento € de grande utilidade.

Gomes (2002) investigou a corrosao a quente na superliga de niquel IN738LC
a 820°C usando como agente corrosivo cinzas da queima prévia da celulignina
produzida a partir da madeira e da casca de eucalipto, Tabela 1. Os resultados
revelaram apos ensaios de até 1000 horas, a formagédo de uma camada externa de
oxido de niquel, cromo e aluminio. Foram também formados sulfetos de cromo e
titAnio abaixo desta camada, resultando na reducdo do teor de cromo na regido
proxima da matriz. A espessura da camada de 6xido aumentou com o tempo de
exposicao na temperatura do teste, e uma aparente descamagao ocorreu em alguns
corpos de prova examinados. O tamanho e a profundidade de penetracdo dos
sulfetos formados também aumentaram com o tempo de ensaio. Foram ainda
observados outros produtos de corrosdo, como particulas aciculares de éxido de
titAnio e particulas angulares ricas em cobalto na camada externa.

Gomes (2009) também investigou a ocorréncia da corrosdo a quente na
superliga de niquel MAR M247C por cinza da combustdo de celulignina proveniente
do bagaco da cana de acUcar. Os testes foram realizados nas temperaturas de
750°C, 850°C, 950°C e 1050°C e com tempo de exposicao de até 1000h, ndo tendo
siso verificada a ocorréncia de corrosdo a quente na liga. Foram encontrados
apenas produtos tipicos de oxidacdo, sendo as morfologias tipicas observadas:
particulas oxidadas de carbonetos, camada continua externa de oxidos e oxidacao

interna da matriz da liga.
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2.10 — OXIDACAO E CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC E OUTROS TIPOS
DE LIGA

Litz (1989) relatou que os 6xidos encontrados na liga IN738LC na temperatura
de 700°C, 900°C e 1100°C séo constituidos de NiO, TiO;, e Cr,03 e de uma camada
intermediaria do spinélio NiCr,04 e NiAl,O,.

Misbahul Amin (2003) estudou a oxidacdo ao ar da liga IN738LC revestida
com filmes de KCI e de K,COg3, a 900°C, por 48 horas. A cinética da oxidagédo é
mostrada na Figura 26. Foram identificadas por difragdo de raios X os seguintes
produtos: a) com KCI: Cr,03, NiO, K;CrQOy4, CrClz, NiCly, KoNiO,, Al,O3, Co304; € b)
com K,COg3: Cry03, NiO, K2CrOy4, Al,O3, Co304, KaNIO,. O autor concluiu que durante
a reacdo do KCI com os oOxidos formados na superficie, sdo produzidos os
compostos volateis (CrO,Cl,, K,CrO,4) e cloretos metélicos que exercem uma
pressdo de vapor, quebrando os 6xidos protetores. Com o revestimento de K,COg3, a
reacdo com os oOxidos protetores levam a formacéo de CO,, tornando a superficie

porosa.
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Figura 26 - Curvas de variagdo de massa (oxidacgéo cinética) da superliga IN 738
revestida com KCI / K,COg, a 900°C. (Misbahul Amin, 2003).

Seal (2001) estudou a formacgéo de Oxidos pela exposicao da liga IN738LC ao
ar nas temperaturas de 850, 900 e 950°C, por 300h. A cinética de oxidacao

encontrada nesse trabalho seguiu a lei parabdlica, sendo que a energia de ativacao
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foi de 264 kJ/mol. O processo de formacao dos 6xidos foi controlado por difussdo do
cromo. Os o6xidos encontrados pela difracdo de raios X foram: NiO, NiAl,Oy,
espinélio NiCr,O4, camadas externas de Al,O3; e Cr,03. Usando a espectroscopia de
fotoelétrons de raios X (XPS) foi encontrada nas camadas mais internas a presenca
de NiO, Ni,Os, NiAl,O4, Al,O3 e na superficie da liga, o 6xido de titanio (TiO2). Uma
camada de cromia foi encontrada abaixo da camada superior de 6xido de titanio.
Esta camada contém também espinélio de NiCr,O4 e NiAl,O4, juntamente com Al,Os.
A constante parabdlica foi de 2,09 x10™° kg>.m™s™; 3,6 x 10® kg>.m™s™ e 2,10 x 10®
kg?.m™s™ para 850, 900 e 950°C, respectivamente.

Seal et al.(2002) estudou também a formacdo de oOxidos pela exposicdo da
liga IN738LC ao ar na temperatura de 900°C até 1500h. A cinética de oxidacgéo
encontrada nesse trabalho seguiu também uma lei parabdlica. O ganho de massa foi
aproximadamente de 0,004mg/cm? na temperatura de 900°C por 1000h. Os 6xidos
encontrados pela difracdo de raios X foram: NiO, NiAl,O4, espinélio NiCr,O4 € uma
camada externa de Al,O3. Usando a espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)
foi encontrada nas camadas mais externas a presenca de Cr,O3, CrO, e CrO3 para
10h de exposicao ao ar. A presenca de TiO,, Al,O3, Cr,03, NiO, NiAl,O4 e espinélio
NiCr,O4 com 6éxido de tantalo foi encontrada na superficie para 100h de exposi¢do
ao ar. Na regido mais externa da secdo transversal foi encontrada uma alta
concentracdo de 6xido de titanio, sendo que a secdo total estava composta por
Cr,03, NIiO, TiO,, Al,O3. Ap6s 100h de exposicdo a camada consistia principalmente
de 6xido de aluminio.

Pampana (2004), na sua tese de mestrado, investigou a oxidacao e nitretacao
da liga IN738LC nas temperaturas de 1000, 1090, 1140 e 1190°C. Os oOxidos
encontrados por DRX e XPS foram o Al,O3 e Cr,O3;. Verificou em ensaio a
temperatura de 1000°C por 225 horas que o ganho de massa na oxidacao da liga
IN738LC ao ar foi de aproximadamente 11 mg/cm? indicando que a difusdo do
oxigénio na liga é continua na formacéo dos 6xidos protetores.

Erickson (1997) observou que a superliga IN738LC, em teste de cadinho nas
temperaturas de 750, 850 e 900°C com duracdo de 500 horas, teve uma
profundidade de ataque de cerca de 100um e que ocorria uma perda de massa da
ordem de 0,160mg/cm?h.

Pettit e Meier (1984) estudaram o comportamento da superliga IN738 na

temperatura de 1000°C, com presenca de sulfato de sddio. Verificaram a ocorréncia
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de um estagio inicial, para as primeiras 20 horas de ensaio, de uma taxa constante
de corrosdo (cerca de 1 a 2mg/cm?), seguido de aumento gradual da taxa até atingir
0 estagio de propagacdo da corrosdo com ganho da massa de cerca de 10mg/cm?
para 37 horas, evoluindo para 20mg/cm?, com 46 horas de ensaio.

Durga Prasad (1999) investigou a resisténcia a oxida¢do em alta temperatura
da liga IN738LC a 900°C, relatando que ela seguiu uma lei parabdlica, formando
uma camada externa de Cr,O3 e camadas internas de Al,O3 com NiO.

Kai e Lee (2001) estudaram o comportamento da superliga IN738 na faixa de
temperatura de 500- 900°C, com um fluxo de vapor de enxofre puro e pressao de
10% - 10* Pa. A cinética da sulfetacdo seguiu uma lei parabdlica. As taxas da
sulfetacdo aumentaram com a elevacdo da temperatura e pressdo do enxofre. Os
resultados indicaram que as bicamadas formadas também dependem da
temperatura. Usando a difracdo de raios X encontrou-se que: para T < 700°C, a
camada externa era formada por NiS (com Co diluido) e por uma menor quantidade
de CoS; e NiCo0,S4, enquanto que a camada mais interna era formada por NiS,
NiCo0,S4, e por menor quantidade Al,S3 e sulfetos de cromo (Cr,S3/CrsSy). Para T 2
750°C, a camada externa consistiu principalmente de Ni3S, (com Co diluido), e por
menor quantidade de Co3S; e Cr,S3/CrzS4, enquanto que a camada interna era
formada de Ni3S,, Cr,S3/Cr3S4, CoCr,S4, e por menor quantidade Al,Ss. Foi sugerido
gue a formacao de Cr,S3/Cr3S, e Al,S3 criaria uma barreira bloqueando o movimento
dos ions de enxofre.

Macedo (2005) realizou ensaios estaticos de corrosdo a quente a 820°C com
tempos de 5h, 10h, 25h e 50h na superliga de niquel IN738LC exposta a uma
camada de recobrimento de cinzas da celulignina proveniente do bagaco de cana,
tratada com agua deionizada e com agua de poco. Os resultados indicaram que o
ganho de massa na temperatura de 820°C, foi de 0,056mg/cm? para 50h; e para a
liga recoberta com cinza de combustdo da celulignina tratada com agua de poco foi
de 0,046mg/cm? para 50h.

Li et al. (2003) observaram que quando a superliga a base de niquel (6,3%Al,
6% Cr, contendo ainda Co, Ti, Mo, W e Ta) e aquecida a temperatura de 1000°C ao
ar por 1520 horas, ela sofre um processo de desprendimento dos 6xidos da camada
superior. A analise dessa regido mais interna permitiu a identificagdo de tantalo,
tithnio com aluminio, oxigénio, niquel, cromo e cobalto, confirmando a presenca de

camadas internas formadas por NiTiOz e CrTaOs.
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Palur (1997) observou por difracdo de raios X que, a liga IN738 submetido a
temperatura de 750°C, na presenca de 99% Na,SO, e 1%NacCl, foi formada uma
camada externa de Cr,0O3 NiO e TiO, ou uma mistura deles.

Bordenet (2004) observou a presenca de sulfetos internos na liga IN738 a
uma profundidade de (30 — 40 pm), quando aqueceu a superliga IN738 a
temperatura de 950°C por 223 horas, em presenca de Na,SO,4, K;SO4 e 300ppm de
SO..

Li et al. (2006) observaram por difracdo de raios X que, em um monocristal de
niquel (6,3%Al, 6% Cr, contendo ainda Co, Ti, Mo, W e Ta) submetido a temperatura
de 900°C em presenca de Na,SO,4, forma-se nas primeiras 10 horas uma camada de
NiO com tracos de outros compostos como Al,S3, Ni3S,, TiS. Apdés 100 horas
aumenta consideravelmente a presenca de Al,S3, Ni3S,, TiS, NiAlIO,4 e CrSs.

Outro tipo de liga descrita por Liang (2005) € a superliga80H, com uma
composicdo descrita na tabela 4. Foram realizados ensaios de deposi¢géo de cinzas
com adicdo de NaCL e Na,SO, na superficie da liga. A tipica formacdo de Oxidos
protetores Cr,O3 e Al,Os3, foi prejudicada pela deposicdo da cinza na superficie
dessa liga, pois o Na,SO, fundido destréi facilmente a camada protetora. Assim,
essa camada se torna porosa, possibilitando que impurezas tais como 0s elementos
corrosivos sodio, enxofre e potassio, promovam diretamente corrosdo na liga.
Segundo Liang, € importante resaltar que o enxofre participa ativamente neste
ataque, quando os atomos de enxofre entram na liga e se concentram em regides

cada vez mais profundas da liga formando sulfetos.

2.11 - TESTES DE AVALIACAO DA CORROSAO A QUENTE

2.11.1 - PARAMETROS DE ENSAIOS

Para os ensaios de corrosao induzida, existem alguns parametros importantes
que podem afetar a taxa de corrosdo (Saunders, 1995; Grabke e Meadowcroft,
1995), como:

Composicao dos depositos: Os depoésitos que reagem inicialmente com o material

podem se apresentar em fase solida ou liquida.
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Estrutura do depdsito: Os depodsitos solidos que contém porosidade podem

influenciar no processo de corrosao.

Taxa de deposicdo: A taxa de deposicdo tem um papel muito importante para

determinar a taxa de corrosao.

Velocidade do gas (aerodinamica): A deposicéo € afetada pelo fluxo do gas. Altas
velocidades podem favorecer um processo de descamacédo ou erosdo, dependendo

da quantidade de depdésito na superficie e da forma da superficie de depdésito.

Temperatura do gas e do metal: A diferenca de temperatura entre o gas e o metal
pode levar a formacdo de um gradiente de temperatura nos depdsitos e alterar a

taxa de formacédo dos depdésitos na superficie do metal.

Efeitos cataliticos: Os depdsitos na superficie dependerdo das condi¢cbes de

preparo da superficie e do tempo de deposicéo das particulas.

Tempo: Os processos de corrosdo podem acontecer em diferentes estagios, de

acordo com o tempo de exposicao.

Ciclos térmicos: Os ciclos térmicos afetam a estabilidade mecéanica, tanto do 6xido
protetor, como da camada de depdsito.

2.11.2 - TIPOS DE ENSAIOS

2.11.2.1 - TESTE EM CADINHO

Uma amostra é colocada em um forno aquecido dentro de um cadinho e é
total ou parcialmente mergulhada em um sal fundido, como: sulfato de sodio
(Na,SO,), sulfato de potassio (K.SO,), cloreto de sodio (NaCl), etc. ou em uma
mistura de alguns destes sais. Gases como CO, CO,, SO,, SO3, O, N2, H,S, etc. ou
uma mistura deles, podem ser usados, simulando condigdes de ambientes oxidantes

ou redutores.
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2.11.2.2 - TESTE COM RECOBRIMENTO DE SAL

Uma amostra é nebulizada com uma solucdo aquosa de um sal, secada e
colocada dentro de um forno aquecido a temperatura desejada, onde é submetida a
passagem de um fluxo continuo de oxigénio, ar ou outras atmosferas de interesse,
inclusive contendo sais, durante varias centenas de horas, com retiradas periddicas
para pesagem e reposicdo da camada de sal (Beltran e Shores, 1972).

Por exemplo, o trabalho feito por Meiheng (2006) em uma superliga a base de
niquel recoberta com uma camada de Na,SO, / NaCl permitiu observar uma
corrosdo acelerada por formagéao de sulfetos.

2.11.2.3 - TESTE EM QUEIMADOR DE BANCADA

Este teste é o que melhor se aproxima das condicdes reais de trabalho dentro
de uma turbina a gas. A composicao dos produtos de combustdo e a temperatura
podem ser similares as obtidas nas turbinas.

A amostra € colocada dentro de um forno com circulagdo de produtos de
combustdo de um gas ou combustivel liquido, que podem estar adicionados de 5 a
200ppm de sal do mar, para simular a concentracdo encontrada no ar, e de
contaminantes, como 1% de enxofre, que é geralmente encontrado em
combustiveis. Para acelerar o teste, estas concentracdes podem ser maiores que as
encontradas normalmente em servico. A amostra pode ser submetida a ciclos
térmicos periodicamente.

Por outro lado, estes testes apresentam limitacbes de reproducdo das
condicbes ambientais como, por exemplo, a velocidade dos gases
(Pettit e Meier, 1984).

2.12 - PARAMETROS DE AVALIACAO

2.12.1 - VARIACAO DE MASSA

Quando a amostra exibe um ataque corrosivo generalizado, a variacdo de
massa € usada como uma forma de avaliacdo do processo corrosivo. A oxidacéo de

metais e ligas metdlicas em elevadas temperaturas conduz, geralmente, ao
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crescimento de uma camada externa de 6xido e a oxidacdo interna. No caso da
corrosdo a quente, pode ocorrer a formacao de oxidos, sulfetos, nitretos internos ou
externos. A formacéao destes produtos resulta em aumento de massa.

Quando ocorre a formacédo de uma camada 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, como descamacdo. A avaliacdo da variacdo de
massa pode ser acompanhada pelo uso de uma microbalanca (gravimetria) ou por
um analisador termogravimétrico (termogravimétrica). Estas medidas permitem
acompanhar a cinética de crescimento das camadas de Oxido. A férmula
representada pela Equacdo 2.56 é uma recomendacao da norma ASTM G 54-84

(ASTM, 1991) para o calculo da mudanca de massa por unidade de area:
(Ams) = (WF - WO)/ A (2.56)

onde: (Ams) = variacdo de massa por unidade de area, g/m% Wg = massa
final, em g; Wo = massa inicial, em g; e A = superficie inicial da amostra, em m?.
Quando ocorre a formacao de produto de corrosdo, andlises adicionais sao

necessarias no processo de avaliacdo da corrosao (Grabke e Meadowcroft, 1995).

2.12.2 - PENETRACAO DO ATAQUE

A maioria dos trabalhos relata a variacdo de massa para 0s processos de
oxidacao e corrosdo (mg/cm?) em funcdo do tempo e da temperatura. No entanto, na
engenharia € muito mais importante a profundidade de ataque nas ligas. Tabelas
relatando as profundidades de ataque de ligas oxidadas (a¢o inox, ligas Fe-Ni-Cr,
superligas a base de Ni e Co) sao resumidas por Lai (2007).

Segundo Lai, a melhor forma de apresentacédo de dados de corrosao em altas
temperaturas € o uso do conceito de profundidade de ataque total, que corresponde
a soma das espessuras de perda de metal e de penetracdo interna. Este método é
especialmente atil quando a amostra sofre ataque localizado como corroséo por
pitting ou ataque intergranular. A norma ASTM G 54-84 (ASTM, 1991) recomenda a

formula representada pela Equacéo 2.57, para calculo da profundidade total (um):

2 (2.57)
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Onde:

D = profundidade total de ataque, em pm;

€o = espessura ou diametro original da amostra, em mm;

em = espessura do metal ndo atacada, apds o ensaio, em mm.

en = espessura da amostra, apds exposicao ao teste corrosivo, em mm.

A Figura 27 mostra como medir g, €n, € en.

< metal perdido

subcamada atacada

Figura 27 — Esquema mostrando medidas de espessuras da penetracdo da corrosao
(ASTM, 1991).

Nicholls (1994) recomenda para a avaliacdo desses parametros, que as
medidas sejam feitas em cada secdo metalografica, com um minimo de 24
repeticdes randdmicas (e.g.: uma a cada 15° em uma sec¢do circular) dos raios,

conforme indicados na Figura 28.

Onde: rp = raio original da amostra,
r'm = raio correspondente a regiao livre dos produtos de corrosao;
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I, = raio correspondente a regido livre da diminuicdo dos elementos de liga;
ry = raio correspondente a regido livre de corroséo intergranular.

Figura 28 — Diagrama mostrando a metrologia da corrosdo (Nicholls e Smith, 1994).

2.13 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Diversas técnicas de andlises sdo utilizadas em geral, para o estudo da
camada da liga afetada pela corrosdo a temperaturas elevadas. Uma referéncia
importante neste estudo pode ser encontrada em Birks (2006) e Shifler (2003). As

principais técnicas de caracterizacao sao listadas a seguir:

e Difracdo de raios X (DRX);

e Microscopia eletrénica de varredura (MEV);

e Microanalise por dispersdo de energia ou por dispersdo de
comprimento de onda (EDS ou WDS);

e Espectroscopia de fotoelétrons (XPS);

e Espectroscopia de elétrons Auger (AES);

e Espectroscopia de massa de ions secundarios (SIMS);

e Fluorescéncia de raios X (EDS ou WDS);

e Espectroscopia de Absorcao Atbmica.
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CAPITULO lll - MATERIAIS E METODOS

3.1 - INTRODUCAO

O objetivo desta tese de doutorado foi estudar se as cinzas provenientes da
combustdo de celulignina produzida a partir do lixo organico, podem induzir corrosao
a guente na superliga de niquel IN738LC.

Para atingir este objetivo foram realizados testes estaticos isotérmicos em
forno elétrico horizontal com a superliga de niquel IN738LC recoberta com depdsito
da cinza primaria (original) e também com depdsitos de cinza artificial, preparada
com acréscimo de sulfato de sddio (Na,SO,) e sulfato de potassio (K2SO4) a cinza
original. Para efeito de comparacdo, a mesma liga foi submetida a teste de oxidacdo
pura na temperatura de 900°C por 1000h, sem depoésito de cinza (oxidag&o pura). A
atmosfera utilizada nos ensaios foi o ar natural.

O teste isotérmico de corrosdo consistiu em depositar uma camada de cinza
sobre a superficie das amostras da liga, e submeté-las as temperaturas de 700°C e
900°C, por tempos entre 50h e 1000h. Os valores das temperaturas ensaiadas estao
dentro da faixa de temperatura usual de operacdo da superliga IN738LC, quando
utilizada nas turbinas a gas queimando combustiveis fosseis. Os tempos utilizados
sao normalmente citados para ensaios de corrosao em elevadas temperaturas.

ApOs os testes de corrosdo, as ligas foram investigadas por diversas técnicas
analiticas para avaliacdo dos processos corrosivos desenvolvidos, tanto

externamente como internamente.
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Figura 29 - Fluxograma do procedimento experimental mostrando a sequéncia das

etapas que foram executadas no trabalho atual.
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3.2 - MATERIAIS

3.2.1 - SUPERLIGA

A superliga de niquel IN738LC utilizada na pesquisa foi cedida pela empresa
Acotécnica S. A. na forma de barras com 10cm de comprimento e 0,9cm de
didmetro, Tabela 5. As barras da liga IN738LC passaram por micro-retifica na

empresa VHR até obter 0,7 cm de diametro. A rugosidade obtida foi de 0,14um.

Tabela 5 - Composicdo quimica das amostras da liga IN738LC (catadlogo do

fabricante, % em peso).

C% Cr% Al% Ti% Nb% Co% | Ta% W% Mo%

0,1556 | 15,57 | 3,303 | 3,294 0,84 9,17 | 1,741 2,787 | 1,685

Fe% Hf% Zr% Ni%

0,2220 | 0,0394 | 0,0387 | Balango

3.2.2-CINZAS LO E LONK

A producéo da celulignina obtida por pré-hidrélise do lixo organico urbano e
das cinzas resultantes da sua queima foi realizada na empresa RM Materiais
Refratarios. A celulignina foi produzida conforme descrito na dissertacdo de
mestrado de Romao (2000), passando por processo de lavagem e por secagem para
reducdo da umidade até 12%. ApGs estas etapas, foi retirada e queimada em forno a
550°C. Posteriormente foi calcinada em mufla de laboratério a 550°C por 6 horas,
com picos de temperatura de 650°C, para uma queima completa. ApGs a queima em
mufla a cinza foi passada em peneira de 12 mesh; este produto, serd& chamado
agora de cinza LO.

Para os testes de corrosdo a cinza LO foi ainda passada em peneira de
tamanho de particula de 300um (50 mesh), usando uma mesa vibratoria. Para
avaliacdo das condicbes iniciais das cinzas, foram feitas analises quimicas no
Departamento de Quimica da Universidade Catdlica de Rio de Janeiro (PUC-Rio) de
fluorescéncia de raios X por EDS e andlise de absor¢cdo atdbmica por chama. No

Laboratorio de Materiais Avancados do CCT/UENF foram realizadas andlises por
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espectroscopia por dispersdo de energia no microscépio eletrbnico de varredura
(EDS/MEV) e de difracdo de raios X (DRX).

Embora a analise quimica pela técnica de absorcdo atdmica por chama dos
elementos presentes na cinza LO tenha indicado a presenca de sédio e potassio,
aproximadamente na proporcdo 1:3, a andlise por difracdo de raios X néo
comprovou que estes metais alcalinos estivessem presentes como sulfatos (Na;SO4
e K;SQO,), principais agentes atuantes na corrosdo a quente por combustiveis de
biomassa. Por este motivo, neste trabalho também foram realizados ensaios com a
adicdo de Na,SO, e K;SO4 a cinza LO, com base no teor total de enxofre presente

na mesma, sendo denominada como cinza LONK,ver apéndice A.

3.2.3 - EQUIPAMENTOS

3.2.3.1 - FORNO TUBULAR

Foi utilizado nos ensaios de oxidacdo e corrosdo ao ar o forno tubular
“Carbolite” modelo TZF 12/65/550, que apresenta na zona quente uma regido de
15cm de comprimento, com temperaturas homogéneas de 700°C e 900°C, variacao
local de + 5°C. O comprimento do forno é de aproximadamente 58cm, com o
diametro tubular de 6cm (Carbolite, 2012).

3.2.3.2 - BALANCA DE PRECISAO

Para o levantamento da variacdo de massa dos corpos de prova nos ensaios
de oxidacdo e corrosdo, foi utilizada a balanca de precisdo Sartorius modelo
MC210C com preciséo de 0,00001g.

3.2.3.3 — DIFRATOMETRO DE RAIOS X

A andlise por difracdo de raios X foi realizada no difratbmetro de raios X
modelo DIFFRACTOMETER XRD-7000, de fabricacdo de SHIMADZU, do
Laboratério de Materiais Avancados LAMAV/UENF, que permite a identificacdo de
compostos através de sua estrutura cristalina. As condi¢cdes experimentais

originalmente usadas foram radiacdo Ka do cobre (A=1,54056A), tensao de 40kV e
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corrente 30mA. A faixa de angulo de difracdo investigada (26) foi entre 10° e 100°,
com passo de 0,01° e tempo de medida de 2s ou 1s. Os difratogramas foram
analisados utilizando o banco de dados contido no software PCPDFWIN 2000 e
ICSD (PDF).

3.2.3.4 — MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA — EDS/MEV

Para analise por MEV, as amostras foram montadas em suportes de aluminio,
préprios para microscopia eletrébnica de varredura (MEV), sem metalizar. A anélise
por microscopia eletrénica de varredura foi feita utilizando o microscopio eletrénico
SUPERSCAN SS-550, de fabricacdo de SHIMADZU, do LAMAV/UENF. Também foi
usado o0 microscopio eletrbnico de varredura DSM940A do Instituto Alberto Luiz
Coimbra de Pés-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia da COPPE/UFRJ e o
microscépio DSM962 do Centro de Biociéncias e Biotecnologia CBB/UENF.

A andlise por raios X por dispersdo de energia dispersa EDS foi realizada no
microscopio eletrénico de varredura SUPERSCAN SS-550, de fabricacdo de
SHIMADZU, do LAMAV/UENF.

3.3 -METODOS

Nesta tese de doutorado, os procedimentos para a execucao dos testes de
corrosédo e para a avaliacao dos produtos de corrosdo formados procuraram seguir a
metodologia de acordo com as principais recomendacdes feitas pela Federacdo
Européia de Corrosao (Grabke e Meadowcroft, 1995), que tém como objetivo
estabelecer normas internacionais para o estudo da corroséo a quente. O trabalho
contou com a colaboracéo do pesquisador visitante britéanico Dr. Stuart Richard John
Saunders, especialista em corrosdo em temperaturas elevadas do National Physical
Laboratory. A Figura 29 apresenta um fluxograma basico da sequéncia de

operacodes do plano de trabalho original.

3.3.1 - DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE VITRIFICACAO DAS CINZAS
LO E LONK

A cinza LO foi analisada por DRX apo6s ser submetida a diferentes

temperaturas elevadas, para se verificar a ocorréncia de processo de vitrificacdo e
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sinterizacdo com aumento da temperatura. Para esta verificacdo, foram preparadas
pastilhas com 227mg de cinza LO. As temperaturas ensaiadas foram 400, 700, 800,
900, 1100, 1150 e 1200°C, por um periodo de 3 horas. Para verificar a ocorréncia de
algum processo de vitrificacdo e/ou sinterizacdo a amostra foi triturada e
homogeneizada manualmente até ser convertida em um po fino; em seguida foi
depositada em uma lamina de aluminio com cavidade circular (didmetro 2,0 cm) para
analise por DRX. O mesmo procedimento foi adotado para as amostras de cinza
LONK.

3.3.2 - PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA PARA OS ENSAIOS

3.3.2.1 — ACABAMENTO DE SUPERFICIE

Os corpos de prova (CP) cilindricos de 13mm de comprimento e 7mm de
diametro foram obtidos usando uma maquina de corte preciso modelo MINITOM
(STRUERS). O corte foi realizado com disco diamantado Struers 330CA de
espessura de 0,35mm, utilizando ADITOM como fluido lubrificante.

Em seguida, as extremidades de cada corpo de prova foram lixadas em uma
lixadeira mecanica rotatoria, com acabamento final na lixa 600. Ap6s o lixamento das
extremidades, a altura média (trés medidas) de cada corpo de prova foi determinada
com uso do micrédmetro digital marca Mitutoyo. Foram realizadas 24 medidas de
diametro (uma medida a cada 15°) na parte central de cada barra, também com
micrébmetro digital. E, finalmente, procedeu-se as etapas de limpezas descritas a

seqguir:

e Lavagem com &gua corrente e detergente neutro;

e Lavagem com agua deionizada;

e Lavagem com alcool isopropilico;

e Secagem forcada com ar quente;

e Limpeza em ultrassom, com imersao em acetona, durante 15 min;

e Secagem forcada com ar quente.
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Concluido o processo de limpeza, as massas dos corpos de prova foram
determinadas com precisdo de 0,00001g, utilizando a balanca analitica modelo MC
210S de fabricacdo da SARTORIUS.

3.3.2.2 - RECOBRIMENTO DE CINZA SOBRE OS CORPOS DE PROVA

A massa de cinza para formar o recobrimento na superficie da liga foi
calculada levando-se em consideracdo a sua composi¢ao. A quantidade de massa
colocada sobre a liga foi ajustada para aproximar uma deposicéo de 15ug/cm?h de
Na,SO, + K;SO,4. Os calculos das massas estdo no Apéndice A. Os padrdes ICSD
correspondentes as estruturas cristalinas das fases presentes foram (i) PDF:037-
1465 para a fase Na,SO, (Fddd), e (ii) PDF:005-0613 para a fase K,SO4 (Pmcn),
Figura 36. Para o caso da cinza LONK, considerou-se que o sddio e potassio da
cinza LO estavam presentes na forma de compostos ndo causadores de corroséo a
quente.

A deposicdo das cinzas LO e LONK na superficie da superliga foi feita sob a
forma de uma lama fluida, obtida pela mistura da cinza com agua deionizada. Os
corpos de prova, preparados conforme descrito na etapa anterior, foram colocados
em cadinhos de porcelana pré-aquecidos em chapa de aquecimento, modelo
MA 085, de fabricacdo da MARCONI. Os cadinhos foram mantidos sobre a chapa
aguecedora, regulada para uma temperatura em torno de 150°C. A lama de cinza foi
depositada de forma homogénea sobre a superficie dos corpos de prova, usando um
pincel n°® 4. A massa para um ensaio de até 300h, deve ser igual a 0,0452mg, ver
apéndice A.

ApoOs secagem do recobrimento de cinza conduzida na propria chapa
aquecedora, uma secagem complementar foi realizada em estufa de laboratério
DE LEO, a 175°C, durante 30min.

Para os testes de corrosdo com duracdo acima de 300 horas, os corpos de
prova foram retirados do forno apds os tempos de 300h e 600h, resfriados ao ar, e 0
recobrimento de cinza retirado. Para reposicdo do recobrimento sobre a superficie
da liga, apds os tempos de 300h e 600h, foi adotado procedimento semelhante ao ja
descrito. Em seguida o corpo de prova foi reconduzido no forno para a continuacao

do ensaio.
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3.3.3 — EXECUCAO DOS ENSAIOS

Os ensaios isotérmicos de oxidacdo e corrosdao foram realizados em
triplicatas, para cada tempo de duragédo, tendo como atmosfera o ar natural. Os
corpos de prova da liga IN738LC, cobertos com deposito de cinza, foram colocados
dentro de cadinhos de alumina e levados ao forno tubular previamente aquecido a
temperatura do ensaio, coma conclusdo do tempo de ensaio, foram retirados do
forno e esfriados até a temperatura ambiente.

No teste de oxidacdo pura ao ar, a liga foi ensaiada sem recobrimento de
cinza, na temperatura de 900°C em forma continua até 1000h, por procedimento

semelhante ao descrito para o ensaio de corrosao.

3.3.3.1- TEMPOS DOS ENSAIOS ISOTERMICOS

Os tempos de duracao dos ensaios foram de 50, 100, 300, 600 e 1000 horas. Apos
o término de cada tempo de ensaio, as ftriplicatas foram retiradas do forno e
resfriadas ao ar. As triplicatas a serem utilizadas nos ensaios de 600 e 1000 horas,
sofreram troca de depdésito de cinza apés os tempos de 300h e 600h de ensaio, e

foram entéo reconduzidos ao forno para a conclusédo do ensaio.

3.3.3.2 - TEMPERATURA DOS ENSAIOS ISOTERMICOS

Os ensaios foram realizados nas temperaturas de 700°C e 900°C. Estas
temperaturas foram escolhidas de modo a permitir estudar o potencial corrosivo da
cinza de combustdo da celulignina na superliga IN738LC, em temperaturas
associadas a ocorréncia da corrosdo a quente do tipo Il e do tipo |. Deve-se ainda
acrescentar que estes valores de temperatura estdo dentro da faixa usual de
operacao da superliga, quando utilizada em turbinas a gas queimando combustiveis
fosseis. Espera-se que uma turbina a gas queimando combustiveis com origem na
celulignina produzida do lixo organico possa operar nas mesmas condicbes de

temperatura que a dos combustiveis fosseis.
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3.4 — AVALIACAO DA SUPERLIGA APOS ENSAIOS DE CORROSAO/OXIDACAO

As amostras ensaiadas foram analisadas por variagdo de massa e
caracterizacdo microestrutural. Esta incluiu a difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e microanalise por espectroscopia por dispersao de
energia (EDS/MEV).

3.4.1 - VARIACAO DE MASSA

Para a avaliagdo da variacdo de massa sofrida pela superliga durante os
ensaios de corrosao e oxidacdo, as amostras tiveram suas massas medidas
utilizando balanca analitica com precisdo de 0,00001g. A balanca utilizada foi o
modelo MC 210S, da SARTORIUS.

As amostras submetidas aos ensaios de corrosdo, apds serem retiradas do
forno, passaram por processo de remogéao de recobrimento de cinzas. Este processo
constou de limpeza manual utilizando uma escova de cerdas macias, de forma a
evitar a remocéo de produtos de oxidacdo e corrosdao formados na superficie das
amostras durante os ensaios. Ja para o ensaio de oxidacdo pura, apés a saida do
forno e resfriamento ao ar, as amostras ndo passaram por este procedimento de

limpeza.

3.4.2 - CARATERIZACAO MICROESTRUTURAL

3.4.2.1 — SUPERFICIE EXTERNA

A avaliacao da superficie das ligas para determinacdo dos efeitos de oxidacao
e corrosdo resultante dos ensaios realizados, foi efetuada por difragdo de raios X
(DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e microanalise através de
espectrometria por dispersdo de energia (EDS/MEV). Para exame no MEV as
amostras nao precisaram passar por processo previo de metalizacéo para torna-las

condutoras.
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3.4.2.2 — SECAO TRANSVERSAL (REGIAO INTERNA)

A avaliacdo da profundidade de penetracdo dos processos COrrosivos com
formacédo de produtos de corroséo internos foi feita em uma das triplicatas da liga
ensaiada, para cada condi¢cdo de tempo e temperatura. Para executar esta etapa de
andlise, as amostras a serem seccionadas transversalmente, foram submetidas a
um procedimento de deposicdo de uma camada de niquel por eletrodeposicao,
conforme procedimento descrito em (Rahmel e Kolarik, 1995). Este procedimento foi
realizado para evitar, ou reduzir significativamente o desprendimento da camada de
produtos de corrosdo/oxidacdo durante o0 processo de corte e preparagao
metalografica. O procedimento de depdsito constou das seguintes etapas, (Vagner,
2004):

a) Deposicdo de uma fina camada de ouro ou paladio sobre a superficie do
IN738LC, por “sputtering”, tornando assim a superficie da liga eletricamente
condutora, de forma a possibilitar a eletrodeposicdo de niquel. A deposicao
da camada de ouro foi realizada no equipamento SCD 050 SPUTTER
COATER de fabricacdo da BAL-TEC do CBB/UENF. O tempo de deposicéo

adotado foi aproximadamente 540s.

b) A eletrodeposicdo da camada de niquel foi realizada seguindo o esquema
mostrado na Figura 30. A eletrodeposicéo foi feita na temperatura ambiente
em banho contendo 130g de sulfamato de niquel (Ni(H2NSOs3),), 31g de
cloreto de niquel hexa-hidratado (NiCl,.6H,0) e 31g de &cido bdérico (H3BO3),
dissolvidos em 1L de agua. O pH do banho foi mantido entre 5-6. O tempo de
eletrodeposicao foi fixado em 4 horas. A densidade de corrente foi mantida

entre 25-30mA.cm™.
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Figura 30 — Esquema de eletrodeposicao de niquel nas amostras.

Apés a eletrodeposicdo do niquel, a amostra foi embutida a frio em resina
epoxi, previamente misturada com pérolas de vidro de 50um de diametro, na
proporcao 40:60, respectivamente. O objetivo de misturar pérolas de vidro a resina,
foi de reduzir a sua retracdo durante o processo de cura, e evitar, assim, seu
descolamento junto a camada eletrodepositada de niquel.

Apés o embutimento, a amostra foi submetida ao corte transversal na
maquina modelo MINITOM, da Struers, com disco de nitreto cubico de boro e fluido
de refrigeracdo ADITOM. Em seguida foram realizadas as etapas de preparacao
metalografica da secdo de corte, adotando-se apds cada etapa a limpeza da
superficie em preparacdo. Apos o corte, uma das secdes transversais obtida foi
lixada utilizando papel abrasivo desde 220 a 1200 mesh, utilizando &gua como fluido
de refrigeracao.

Em seguida foi executada a etapa de polimento. O polimento completo foi
realizado com pasta diamante de 6um e 1um. Apos o polimento com a pasta de
1um, a limpeza foi feita em dgua em ultrassom. A amostra passou por secagem com
ar forcado e colocada em dessecador com silica gel.

Para o analise da secdo transversal por MEV as amostras foram montadas
em suportes de aluminio, apropriados do equipamento utilizado, sem metalizar a

superficie.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussfes na ordem seguinte:

e Analise das cinzas: Composicao quimica elementar e constituintes das cinzas
de lixo organico LO e cinza de lixo organico com sulfatos (Na,SO4 + K,SOy),
cinza LONK. Efeito da temperatura na constituicdo das cinzas LO e LONK.

e Analise das ligas: Composi¢ao quimica quantitativa e qualitativa.

e Variagdo de massa.

e Andlise da liga apés ensaios de corrosdo: Superficie externa (Difracdo de
raios X e EDS/MEV) e da secao transversal (EDS/MEV).

e Andlise da liga apés ensaios no Teste de Bancada: Superficie externa
(Difracao de raios X e EDS/MEV) e da secéo transversal (EDS/MEV).

4.1 — ANALISE DAS CINZAS

Para determinar a composicao qualitativa e quantitativa das cinzas LO e
LONK, foram feitos quatro tipos de analises: microanalise por espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS/MEV), fluorescéncia de raios X por EDS, absorcéo
atdmica e difracdo de raios X (DRX). As andlises por fluorescéncia e absorcéo

atdmica (AAS) foram realizadas pelo Departamento de Quimica da PUC-Rio.
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4.1.1 — ANALISE DAS CINZAS LO E LONK ANTES DOS ENSAIOS DE
CORROSAO

A) ANALISE DAS CINZAS LO

A analise da cinza LO por EDS/MEV, Figura 31, identificou a presenca dos
principais elementos presentes na composi¢cao quimica da cinza LO (% em massa).
Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados semi-quantitativos da andlise por
EDS/MEV e fluorescéncia de Raios X.

(NewSaunple2]
[Peak]

400 -

Contagens

o
200 - ‘

Figura 31 — Espectro de energia obtido pela microandlise por EDS no MEV da cinza

LO antes dos ensaios de corrosao.

As diferencas observadas nos resultados obtidos por EDS no MEV e na
fluorescéncia de raios X para alguns elementos podem ser atribuidas a
heterogeneidade na composicdo das amostras de cinzas. A micro-analise no MEV
pode ser considerada menor representativa da composi¢cao da cinza por analisar um
micro-volume, ao contrario da analise no equipamento de fluorescéncia.

A precisao da andlise quantitativa por EDS, seja ho MEV ou no equipamento
de fluorescéncia diminui para concentracdes abaixo de 2%m/m. Assim, para
elementos presentes em teores inferiores a este valor, os resultados analiticos
obtidos por esses métodos foram considerados apenas para efeito de analise semi-
guantitativa ou qualitativa. Dos elementos presentes em baixo teor, é de alta
relevancia determinar com precisdo a concentracdo de sodio e potassio, 0os quais,

quando presentes, sdo responsaveis pelo desenvolvimento de processos de
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corrosdo a quente, bem como de vitrificagdo nas cinzas. Para tal andlise foi utilizada

técnica de absorcdo atdbmica por chama e o resultado obtido € mostrado na

Tabela 7.

Tabela 6 - Composicdo quimica da cinza LO antes dos ensaios de corrosao

determinada por: (*) EDS/MEV e (**) por fluorescéncia de raios X.

Composicao

Elementar Como oxido
Elemento *(%m/m) Oxido *%m/m) | **(%m/m)

Silicio (Si) 22,482 SiO; 26,97 32,40
Aluminio (Al) 14,408 Al,O3 17,14 25,80
Titanio (Ti) 3,13 TiO, 2,8 2,44
Ferro (Fe) 7,679 FeO 5,58 6,08
Célcio (Ca) 29,73 CaO 22,62 25,90

Magnésio (Mg) 1,78 MgO 1,97 -

Sadio (Na) 1,233 Na,O 1,18 -
Potéassio (K) 1,974 K>O 1,29 2,11
Enxofre (S) 10,698 SO; 13,61 3,92

Fosforo (P) 5,17 P,0s5 5,97 -
Cloro(Cl) 0,87 0,78
Zinco(Zn) ZnO 0,22
Zirconio(Zr) Z2r02 0,04
Vanadio(V) V202 0,10
Estroncio(Sr) SrO 0,06
Subtotal 98,83 100 99,85
Indeterminados 1,17 0,15

Total 100 100 100,00

Os resultados mostrados na Tabela 7 para os metais alcalinos K (1,15 %m/m)

e Na (0,48 %m/m) foram inferiores aos obtidos por EDS, apresentados na Tabela 6;

neste caso a técnica por absorcdo atbmica por chama é mais precisa que as

analises quimicas por EDS.

Tabela 7 — Teor de metais alcalinos e vanadio na cinza LO, determinado pela

técnica de Absorgcdo Atbmica (AAS)

AMOSTRA TEOR
LO Na K v
(mg/kg) | 4829 | 11478 44
%m/m 0,48 1,15
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E interessante comparar a concentracio de enxofre obtida para as cinzas de
celulignina provenientes do lixo organico com a de outras origens. Gomes (2002)
obteve para o caso da celulignina da madeira de eucalipto o teor de (SO3) na cinza
analisada por fluorescéncia de raios X de 9,34% m/m (5,45 % m/m pela técnica de
via Umida, Tabela 1) e tendo como origem a celulignina de bagaco de cana o teor de
SOs nas cinzas foi de 0,75% m/m na microandlise e 0,247 % m/m na analise por um
laboratorio comercial TASQA,Gomes (2009), cujos resultados completos de andlise
se revelam insatisfatorios, também encontrados neste trabalho, possivelmente pela
heterogeneidade da composicao na cinza.

Apesar da dispersdo dos dados obtidos na determinacdo da andlise do
enxofre, pode-se constatar que para o caso da cinza de celulignina com origem no
bagaco de cana, o teor de enxofre foi significativamente inferior ao encontrado para
as analises das cinzas com origem na madeira de eucalipto e no lixo organico. Cabe
lembrar ainda que, embora o enxofre esteja presente nas cinzas das diversas
biomassas, em maior ou menor quantidade, como se pode verificar na Tabela 1, o
processo de pré-hidrolise em acido sulfarico diluido reside na producdo de
celulignina e poderia aumentar o teor do enxofre em relagéo a biomassa original.

Esse dado é importante tendo em vista que o enxofre, quando presente em
depdsitos de cinza nas superligas submetidas a elevadas temperaturas pode
contribuir para o processo de corrosao a quente nas mesmas.

Na andlise por Difracdo de raios X obtida da cinza LO, Figura 32, foi
identificada a presenca de 6xido de silicio cristalizado (silica) na forma de quartzo
(SiO2 - PDF # 46-1045), tipico das cinzas de biomassas (Miles, 1995), e também a

presenca de sulfato de célcio CaSO, (PDF # 37-1496) e carbonato de calcio CaCO;
(PDF # 05-0586). Como relatado por outros autores (Pinatti et al, 2006; Romao,
2000), também foram encontrados 6xido de ferro Ill (Fezos— PDF # 033-0664), 6xido

de titdnio TiO, (PDF # 21-1276) e possivelmente Oxidos de aluminio Al,O3; (PDF #
46-1212 e/lou PDF # 52-0803) N&o foi possivel observar a presenca de sulfatos e
cloretos dos metais alcalinos sddio e potassio, responsaveis pela corrosdo a quente.
Tal dificuldade pode decorrer do baixo limite de detecgéo da técnica da difracéo de
raios X.

De acordo com os dados encontrados na analise realizada pelo laboratorio da

PUC, a relacéo aproximada de composicao dos oxidos
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(Na,O+K,0)/(Na,O+K,0+Si0O;) para a cinza LO é cerca de 0,11 (11%m/m) (ver
Tabela 6 e Tabela 7). Esse valor esta abaixo da faixa encontrada em muitas cinzas
de combustéo de biomassa, que segundo dados apresentados por Miles et al (1995)
varia de 25%m/m a 35%m/m.

De acordo com a Figura 6, entre os sistemas de menor ponto de fusdo que
podem estar presentes nas cinzas, encontra-se o sistema Na,O-SiO,, cujo eutético
funde a aproximadamente 782°C (25,4% Na,O e 74,6%Si0,), e o sistema K,0-SiO,,
cujo eutético funde a aproximadamente 769°C (32% K,O e 68%Si0,), facilitando
processos de vitrificacdo das cinzas.

Assim, a fim de observar a ocorréncia desse processo, a cinza LO foi
submetida a temperaturas na faixa de 400 a 1200°C durante 3 horas, e depois
analisada pela técnica de difracdo de raios X. Os resultados de 700, 900 e 1200°C
sdo apresentados na Figura 33 e Tabela 8, onde foram observados picos bem
definidos nas temperaturas abaixo de 700°C.

Por outro lado, com o aumento da temperatura, a intensidade do pico principal
do oxido de silicio SiO; (situado em aprox. 26,7°) diminuiram, levando ao processo

de vitrificagdo, como mostrado na Figura 34.
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Figura 32 — Difratograma da cinza, obtido pela combustéo da celulignina produzida por pré-hidrélise acida de lixo organico urbano (LO), antes

de ser submetida a ensaios de corrosao.
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Figura 33- Difratogramas da cinza (LO) para diferentes temperaturas por 3 horas. (A)

700°C, (B) 950°C e (C) 1200°C.
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Por meio de uma curva gaussiana e usando a intensidade integrada no pico
mais intenso da difracdo de raios X do oOxido de silicio SiO, (quartzo situado em
aprox. 26,7°) , Figura 34, observou-se a reducao da intensidade integrada do pico,
apresentando uma transicdo do estado cristalino para o estado amorfo, acima de
1000°C, Figura 34 e Figura 35. Esse tipo de comportamento também foi observado
por Marcondes na cinza de celulignina obtida da matéria organica do lixo
(Marcondes, 2002). Como pode ser observado na Figura 6, o 6xido de silicio SiO,
puro funde acima de 1700°C. Considerando que o0 sOdio e 0 potassio sdo 0s
principais responsaveis pela formacdo de compostos de baixo ponto de fusao
(Marcondes, 2002), e que a analise demonstrou que esses elementos apresentam
baixas concentracdes na cinza (aprox. 2%), pode-se inferir que possivelmente estes

elementos presentes na cinza poderiam estar afetando a temperatura de vitrificacédo

da cinza LO.
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Figura 34 - Difratogramas da cinza (LO) mostrando a evolucdo de apenas o pico

principal da silica (quartzo) com tratamento térmico, apos 3 horas.

Também, por meio de uma curva gaussiana e usando a intensidade integrada
no pico mais intenso da difracdo de raios X do sulfato de calcio CaSOy, (situado em

aprox. 25,46°) observou-se a reducédo da intensidade integrada do pico, Figura 35.
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Figura 35 — Gréfico de Intensidade integrada do pico principal de difracédo de raios X
do o6xido de silicio e do sulfato de célcio da cinza (A) em funcdo da
temperatura. Intensidade integrada(y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-
XC)/w)"2))

Foi também observada a formacao de outros compostos com a elevacao da
temperatura, bem como a diminuicdo ou a substituicdo completa dos componentes
originais presentes na cinza, Tabela 8.

O sulfato de calcio CaSO, observado pela Difracdo de raios X possui
temperatura de decomposicéo acima de 1150°C, ja o carbonato de célcio CaCO3 se
decompde acima de 700°C, conforme indicado pela Tabela 8. Estudos feitos em
biomassa usando TGA/DTA por Pinatti et al, (2006), relataram a decomposi¢cdo do
sulfato de calcio na temperatura de 1278°C e a do carbonato de calcio CaCOs3
(CaCO3; — CaO+ CO,) na temperatura de 774°C.

Assim, como pode ser visto na Tabela 8, a decomposicao total do carbonato
de célcio acima de 700°C e a decomposicao parcial do sulfato de calcio, observado
no grafico da Figura 35, levou a formacéo de silicatos de Cag gs.0,12Al1,77Si2,230g (PDF
# 52-1344), CaAl,SiOg (PDF # 41-1486), CasFe(SiO,4); (PDF # 10-0288) e Ca(Mg,
Al)(Si, Al);0s (PDF # 41-1370). Estes silicatos formados inicialmente a partir do
carbonato de calcio, sdo possivelmente responsaveis pela decomposicéo do sulfato
de célcio na temperatura de 1200°C.

Como pode ser observado no anexo A, quando silicatos estdo presentes na
cinza, a temperatura de fusdo do sulfato de calcio esta na faixa de 750-950°C.
Nessa faixa de temperatura, ainda existe sulfato de calcio na cinza LO até
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temperaturas de 1150°C, tabela 8. Por tanto, os silicatos presentes até 1150°C, ndo
afetaram totalmente a decomposicéo desse sulfato.

Tabela 8 - Estruturas identificadas como presentes na cinza LO para diferentes

temperaturas.
Compostos LO (lixo orgéanico)
27°C | 400°C | 700°C | 800°C | 950°C | 1100°C | 1150°C | 1200°C
SiO, X X X X X X X
CaS0Oq4 X X X X X X X
CaCOs3 X X X
Fe,03 X X X X X
Al,O3 X X X X
TiO; X X X X X
Cao,gs-
0,12Al1,77Si2,2308 X X X X
CaAl,SiOg X X X X
CazFe(SiO4)3 X X
Ca(Mg, AD(SI,
Al),O¢ X X

B) ANALISE DA CINZA LONK ANTES DO ENSAIO DE CORROSAO

A cinza LONK antes de ser submetida a ensaios de corroséo foi analisada por
difracdo de raios X, o difratograma € mostrado na Figura 36. A presenca dos
sulfatos: Na,SO, (PDF # 37-1465) e K,SO, (PDF # 05-0613) foram constatadas no
difratograma obtido da cinza LONK.
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——LONK 27°C
v Na,SO, #037-1465
o K,SO, #05-0613
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Figura 36 - Difracdo de raios X da mistura da cinza LO com os sulfatos (Na,SO4 e

K>SO,) adicionados.

4.1.2 — ANALISE DA CINZA LONK APOS ENSAIOS DE CORROSAO

Apbés os ensaios de corrosdo em temperaturas de 700°C e 900°C, os
depdsitos de cinza LONK retirados da superficie da superliga apresentavam
evidéncias visiveis de presenca de produtos da corrosdo da liga, Foram realizadas
analises por difracédo de raios X, os resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Os resultados da difracdo de raios X na cinza LONK para a temperatura de
700°C por 300h, 600h e 1000h, Figura 37, mostraram a presenca de NiTiO3
(PDF # 33-0960), que nao pertence a cinza LONK, Tabela 8, indicando um processo
de incorporacéo do 6xido da liga (NiTiO3)™ na cinza.

Também, conclui-se que para 700°C, ndo existe qualquer processo de
transformacao da cinza LONK pela incorporacdo de sulfato de sddio e sulfato de
potassio. O sulfato de sodio (Na,SO,) foi observado apenas em 1000h, concluindo-
se que ele ndo reage nesta temperatura com os compostos da cinza e se comporta
como sulfato puro, o qual, de acordo com a literatura, funde na temperatura de
aproximadamente 884°C (Young, 2008); a presenca de sulfato de potassio (K2SOy)
nao foi detectada, possivelmente pela superposi¢cao dos picos de difracao.

10 P , o) N ;. . . ~ ST .
O NiTiO5 é um o6xido que foi encontrado na superficie da liga nos ensaios de corrosdo e sera discutido
posteriormente.
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Tabela 9 - Estruturas identificadas por DRX na Cinza LONK apés os ensaios de

corroséo a quente.

Cinza LONK
Temperatura(°C) 27 700 900
Tempo(h) 0 300 600 1000 | 50 100 300 600 1000
SiO, X X X X X X X X X
CaS0O, X X X X
CaCOs; X X X X
Fe,O3 X X X X X X X X X
Al,O3 X X X X
TiO, X X X X X X X X X
NiTiO3 X X X X X X X X
Na,SO, X X
K.SO, X
Cap gs-
0.12Al1 77Si2,230¢ x x x x x
CaAl,SiOg X X X X X
Ca;TiFeSi;Oy; X X X X X
CaAl;Si0q X X X X X
Ca(Mg,Al)(Si,Al),O¢ X X X X X
CasFe(SiOy)s X X X X X
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Figura 37 - Difratogramas da cinza LONK apds ensaios de corrosdo com a liga
IN738LC a 700°C: (A)1000h; (B)600h e (C) 300h.
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Os resultados da difracéo de raios X na temperatura de 900°C por 50h (Figura
38), 100h (Figura 39), 300h (Figura 40), 600h (Figura 41) e 1000h (Figura 42),
também mostraram a presenca de NiTiO3 (PDF # 33-0960) que néo pertence a cinza
LONK, indicando o mesmo processo de incorporacdo do 6xido da liga na cinza,
verificado para a temperatura de 700°C. N&o foi possivel observar a presenca de
compostos na forma de sais de metais alcalinos (Na e K) por difragcdo de raios X.

Verifica-se também a ocorréncia da decomposicdo do carbonato de calcio
(CaCO3) e de sulfato de Calcio (CapS0O,). Este resultado interessante na
temperatura de 900°C estaria relacionado com o aparecimento de varios silicatos
contendo calcio e que ndo foram encontrados na cinza LO nos ensaios entre as
temperaturas de 27°C e 1200°C; e nos resultados da cinza LONK na temperatura de
700°C, para os diferentes tempos. Os silicatos encontrados na cinza LONK foram:
CasTiFeSisO1, (PDF # 47-1877), CaAl;Si,O11 (PDF # 51-0093) e Ca(Mg,Al)(Si,Al)206
(PDF # 41-1370).

Assim, todos os silicatos formados na cinza LONK para temperatura de
900°C, nos diferentes tempos, podem ter relacdo com a presenca do sulfato de
sédio fundido™, o qual reagiria com as fases primarias encontrada na cinza LO
formando outros silicatos. Devemos recordar que o sulfato de calcio descomposto
acima de 900°C possui um teor de enxofre, este elemento ndo foi encontrado
formando algum tipo de composto depois dos ensaios de corrosdo na cinza LONK.
Por tanto, uma andlise complementar se faz necessaria para caracterizar o teor de
enxofre nas diferentes temperaturas de ensaio. Essa questdo do teor de enxofre

sera analisada nos préoximos resultados.

" Ponto de fus3o sulfato de sédio e aprox. 884°C e a temperatura de fusdo do sulfato de potassio é aprox.
1069°C.
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Figura 38 - Difratograma da cinza LONK apdés ensaios de corrosdo com a IN738LC a
900°C, durante 50h.
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Figura 39 - Difratograma da cinza LONK ap0s ensaios de corrosao com a IN738LC a
900°C, durante 100h.
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Figura 40 - Difratograma da cinza LONK ap0és ensaios de corrosdo com a IN738LC a
900°C, durante 300h.
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Figura 41 - Difratograma da cinza LONK apds ensaios de corrosdo com a IN738LC a

900°C, durante 600h.
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Figura 42 - Difratograma da cinza LONK ap0s ensaios de corrosdo com a IN738LC a
900°C, durante 1000h.

4.2 - CARACTERIZACAO DA SUPERLIGA IN738LC ANTES DE SER
SUBMETIDA AOS ENSAIOS DE OXIDAGAO E CORROSAO

A micrografia apresentada na Figura 43 mostra o aspecto do acabamento da
superficie lateral da IN738LC em uma regido proxima a metade de seu comprimento
longitudinal, antes de ser submetida ao ensaio de corrosdo e oxidacdo. O
acabamento foi obtido em retifica e corresponde a rugosidade de 0,14um.

O espectro de energia obtido pela microandlise por dispersao de energia EDS
€ mostrado na Figura 44. ldentificaram-se os seguintes elementos na superliga (%
em massa): 14,84% Cr; 4,11% Al; 3,71% Ti; 9,27% Co; 2,51% Mo; 3,66% Ta; 5,53%
W; 1,09% C; Ni como metal base. Os resultados encontrados estdo em
concordancia com os dados da literatura da composicdo da IN738LC
(Reed, 2006; Lai, 2007), embora ndo representem a composi¢cdo média da liga, pois
a microanalise no MEV obtém resultados locais de composi¢do que néo refletem a
forte segregacado dendritica da liga produzida por fundicao.

O excesso (% em massa) de tantalo e tungsténio pode ser devido a
superposicdo de seus picos de energia (tungsténio Ma =1,77keV; tantalo Ma

=1,71keV). A superliga IN738LC também possui nidbio (La =2,17 keV) em sua
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composicdo (Seal et al., 2002), e como sua energia é semelhante a do molibdénio

(La= 2,29keV), seus picos poderiam estar superpostos, ver Anexo B.

o . : -
=" AccV  Probe Mag WD Det -No. F‘_\—‘i 50um -
by 15,.\] k¥. 40 x300 7718 SE - § | LAMAV/UENF

Figura 43 - Micrografia mostrando o aspecto do acabamento da superficie apds
retifica antes de ser submetida aos ensaios de oxidacdo e corrosao

(MEV).
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Figura 44 - Espectro de energia obtido pela microanalise por disperséo de energia

da superliga IN738LC.

Uma analise mais detalhada (EDS) em um ponto indicado na Figura 45(c)

revelou uma variagdo quantitativa do tantalo, titdnio e tungsténio, identificando-se a
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formacdo dos carbonetos do tipo (Ti,Ta,W)C, os quais sdo relatados por varios

autores nas superligas a base de niquel (Litz, 1988; Reed, 2006).
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4.0 x 3000 18 SE 1 LAMAV/UENF

w ; [7381 x3000 posto 1]
w [738L 23000 poxco 2] gl ] H : H :
Il B = | | | |
5 g (o)
= (b) i T o .
2000 o - b T ] : : : : ; : :
T R R —l,klklE”E:
i i i i ] 400 -}
T
A -
H H H H H -
ul |l g m H H ] z0o0
4 S = : :
A Ec'; : : i
SRR L L 8 . ]
fo | x%: "BiN: g ;
& bl i MR A N BUA,
(B ot oo o ] L T o o] o] o] o o] oo o
1 z 3 4 5 & 7 8 s
° @
[Kav] [He¥]

Figura 45 — (a) Micrografia mostrando o local onde foram feitos a analise em ponto
por EDS/SEM na superficie da liga IN738LC; (b) analise por EDS da
regido da matriz; (c) andlise por EDS de uma particula de carboneto

primario.

A Figura 46 apresenta a difracdo de raios X feita na superliga IN738LC antes
de ser ensaiada em testes de corrosdo com cinza LONK. Foi encontrada a estrutura
da fase Niz(Al, Ti) tipica das superligas de niquel (PDF # 18-0872); porém nao foram
encontrados carbonetos normalmente relatados nas superligas a base de niquel

(Reed, 2006; Szczotok, 2011). Como a microanalise ja havia identificado a presenca
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do carboneto (Ti,Ta,W)C, a auséncia de reflexdo deste carboneto na difracdo de
raios X pode ser atribuida & uma pequena quantidade presente, em geral inferior a
2%.

——IN738LC, 27°C
800 -

= Ni (AL,Ti) # 18-0872

700

\

200
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100
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 20 95 100

Figura 46 - Difratograma da superficie da superliga IN738LC antes de ser submetida
a ensaio de oxidacdo pura ou de corrosdo com depdsito de cinza
LO/LONK.

4.3 — ANALISE DA LIGA IN738LC APOS OS ENSAIOS DE OXIDACAO NA
TEMPERATURA DE 900°C, POR 300H

4.3.1- MORFOLOGIA DA CAMADA DE PRODUTOS DE OXIDACAO FORMADA
NA SUPERFICIE EXTERNA

Antes de fazer uma andlise nos produtos de corrosao, foi feito um estudo de
oxidacdo ao ar da liga IN738LC. As micrografias apresentadas na Figura 47
mostram a morfologia dos produtos da oxidacdo pura da superliga IN738LC
ensaiada por 1000h a 900°C. Comparando com a liga IN738LC antes dos ensaios
de corrosdo e oxidacéo, Figura 43, podem ser observados sinais evidentes de
oxidagcdo com orientagdo preferencial, ao longo das ranhuras do acabamento da
superficie final da liga antes de ser submetida aos ensaios, Figura 47.
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AccV  Probe  Mag WD Det No. v e  Mag WD Det
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a) 900°C — 1000h — X300 — 50um b) 900°C — 1000h — X1000 — 10pum

Figura 47 — Micrografias mostrando aspectos gerais da superficie (lateral) da
superliga IN738LC submetida a ensaios de oxidacao a 900°C.

4.3.2— ANALISE DOS PRODUTOS DE OXIDACAO DA SUPERLIGA IN738LC A
900°C, POR 300 HORAS

A analise quimica por EDS da superficie da liga IN738LC oxidada € mostrada
na Figura 48. Os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV), da superficie da
liga submetida ao teste de oxidacdo, a 900°C (1000h) indicam a presenca de
oxigénio (O), aluminio (Al), niquel (Ni), cobalto (Co), cromo (Cr) e titanio (Ti), além do
tantalo (Ta); este possivelmente formando um carboneto do tipo MC e encontrado na

Figura 45.
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Figura 48 - Micrografia da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de oxidacao
a 900°C, por 1000h, (a) micrografia, (b) mapas de distribuicdo dos
elementos O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Ta, (h) Co e (i) Nb.

A Figura 49 apresenta a difracdo de Raios X da liga IN738LC ensaiada em
teste de oxidacdo pura a 900°C por 1000h. As fases presentes sdo descritas a
seguir: fase gama linha (Niz(Al, Ti) — PDF # 18-0872); 6xidos de TiO, (PDF # 00-021-
1276) e 6xido de Cr,0O3 (PDF # 00-038-1479). O deslocamento da posicao esperada
dos picos de difracdo da fase gama linha no difratograma, conforme a Figura 49
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pode estar relacionado a uma tensdo trativa ou compressiva (chamada de
macrotensao “macrostress”), que provoca um aumento ou diminuicdo da cela
unitaria pela incorporacdo de elementos de liga na cela unitaria. Outro efeito que
também pode explicar o deslocamento dos picos pode estar relacionado com a
rugosidade da superficie da liga.

A presenca dos oxidos de titanio e de cromo na superficie da liga decorre da
difusdo do titanio e cromo, que reagem com o0 oxigénio para formar os oxidos. A
analise por EDS confirma a presenca de titanio e cromo na superficie, como se
observa na Figura 48.

N&o foi encontrada presenca de 6xido de aluminio (a-Al,O3) por difracdo de
Raios X, possivelmente pela formagao da camada de a-Al,O3 abaixo da camada de
oxido de cromo como reportado por (Seal, 2001; Seal et al., 2002). Também, n&o foi
possivel, por difracdo de raios X, identificar a presenca de NiAl,O,4 , NiCo,04 ,(Nb,
Ta)O, , NiCr,0O4 e NIO, indicados como presentes nos produtos de oxidacao da liga
IN738LC por outro autor (Litz, 1988, 1989).

800 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 49 - Difratogramas das superficies da superliga IN738LC apdés ensaio de

oxidacéao pura, a 900°C por 1000h.

Gomes (2002) no estudo da superliga IN738LC em testes de corrosao com

cinzas de celulignina do bagaco de cana, reportou a presenca de oxidos como:
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Oxido de niquel (NiO — PDF # 44-1159), 6xido férrico (Fe,03; — PDF # 33-0664) e
oxido de aluminio (Al,O3 - PDF # 46-1212).

Litz (1988) relatou, para a liga IN738LC, que a oxidacao interna do Al como
Al,O3 causa aumento de volume abaixo da camada protetora de Cr,0O3, gerando
trincas na superficie protetora. Portanto, a liga entra em contato com o ar, formando
nitretos de titanio TiN abaixo da camada continua de Oxidos. Ainda neste contexto,
Szczotok (2011) relatou que na liga IN738LC, com a oxidacdo dos carbonetos do
tipo TiC, WC e TaC presentes na superficie, estes aumentam em volume, resultando
em elevadas tensdes na interfase liga/carboneto, levando a formacéo de trincas na
camada protetora e a um processo de corrosdo interna. No atual trabalho a anélise
por difracdo de raios X ndo possibilitou a identificacdo desses carbonetos primarios

ou de seus 6xidos.

4.4 — ANALISES DA LIGA IN738LC APOS OS ENSAIOS DE CORROSAO COM
CINZA LO NA TEMPERATURA DE 900°C, POR 300H

4.4.1 - CARATERIZACAO MACRONGRAFICA DA LIGA IN738LC SUBMETIDA
AOS TESTES DE CORROSAO NA TEMPERATURA DE 900°C

Nas macrografias apresentadas na Figura 50, pode-se observar o aspecto
geral da superficie com os produtos de corroséo resultantes dos ensaios com cinza
LO para uma temperatura de 900°C por 300h. Sdo observados evidentes sinais de
processo de oxidagdo ou corrosédo nas triplicatas. Comparando com o processo de
oxidacdo da liga IN738LC, Figura 47, é observada a presenca de uma camada

continua aderida a superficie, mesmo apos o processo de limpeza da superliga.
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a) 900°C — 300H — LO b) 900°C — 300H — LO

c) 900°C — 300H - LO

Figura 50 — Macrografias das superligas IN738LC ap0s ensaios de corrosdo com
cinza LO por 300h a 900°C.

4.4.2 — MORFOLOGIA DA CAMADA DE PRODUTOS DE CORROSAO FORMADA
NA SUPERFICIE EXTERNA.

A Figura 51 apresenta micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais
dos produtos da corrosdo da secgéo transversal da liga IN738LC ensaiada em teste
de corrosdo com cinza LO a 900°C, por 300h. As micrografias apresentadas nessa
figura mostram uma camada descontinua de Oxidos e evidéncia de perda de massa
na camada, indicando um possivel processo de descamacdo (spalling). As
micrografias apresentadas na Figura 51(a) e (b), mostram a penetracdo de oOxidos
através do contorno de grédo. Também, na Figura 51(f) pode-se observar a presenca
de duas camadas quase continuas paralelas de produtos de oxida¢ao/corroséo.
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Figura 51 - Micrografias obtidas por MEV mostrando aspectos morfolégicos gerais
dos produtos de corrosdo da secdo transversal da liga IN738LC
ensaiada em teste de corrosao a 900°C, por 300h com cinza LO.

As analises por EDS da superficie da liga IN738LC sdo mostradas nas Figura
52 e 53. Os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV), da secao transversal

dessa liga submetida ao teste de corrosdo a 900°C por 300h indicam a presenca
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localizada de niquel (Ni), oxigénio (O), cromo (Cr), aluminio (Al), titdnio (Ti) e cobalto
(Co). A presenca de enxofre (S) por esta analise nao foi encontrada.

Os resultados apresentados na Figura 52 (regidao 1) indicam a formacao de
duas camadas distintas de Oxidos, uma camada externa descontinua e outra mais
interna continua, intercalada por uma camada nédo oxidada da liga mostrando a
auséncia de oxigénio e a presenca de niquel, cromo e cobalto. Ambas as camadas

de oxidacdo contém Oxidos de aluminio, titdnio e cromo. Nao foi detectada a

presenca de enxofre na microestrutura interna da liga.

Bt

N

crografia — MEV _ (b) Oxigénio (c) Aluminio

d Cromo (e)Titanio (f) Niquel

(g) Cobalto

Figura 52 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 1) proxima a borda da sec¢ao
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosdo da cinza
LO a 900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c)
Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni e (g) Co.

Os resultados apresentados na Figura 53 (regido 2), mostram maior

concentracdo na superficie de oxigénio, aluminio e titdnio em forma descontinua,
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além de um pequeno aumento de concentracdo de cromo. O aspecto irregular das
camadas poderia resultar na descamacdo parcial de 6xidos. A espessura da regido
onde ocorreu a formacdo de Oxidos de aluminio incluindo a camada externa e a

penetracdo interna corresponde a aproximadamente 20um.

(@) irografi MEV (b) Oxigénio

_ ) Cromo (e)Titanio (f) Niquel

(g) Cobalto

Figura 53 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido (regido 2) proxima a borda
da secéo transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao da
cinza LO a 900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b)
O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, e (g) Co.

Na procura de algum indicio da presenca de sulfetos nos produtos de
corrosdo foram feitas analises por ponto (EDS/MEV), conforme indicado nas Figuras
54, 55 e 56. No entanto, nao foi possivel identificar a presenca de concentragcédo de

enxofre nas regides analisadas.




108
CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Full scale counts: 2000 LO 1,3_ptt

Figura 54 - Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda de secao
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a 900°C, por

300h, mostrando onde foi realizada a analise pontual.

Full scale counts: 2002 LO 2k 30kvi(1)_ptl

Figura 55 - Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda da secéo
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosao da cinza LO
a 900°C, por 300h, mostrando onde foi realizada a andlise pontual.
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Full scale counts: 2000 LO 2k 30kv_pt1

Figura 56 - Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda da secéo
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo da cinza
LO a 900°C, por 300h, mostrando onde foi realizada a analise pontual.

A Figura 57 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiadas
em teste de corrosdo com cinza LO a 900°C, por 300h. Os principais Oxidos
identificados séo: Cr,O3 (PDF # 38-1479), TiO, (PDF # 21-1276), NiTiO3 (PDF # 33-
0960), NiO (PDF # 47-1049), Fe,O3 (PDF # 39-1346) e CazAl,O¢ (PDF # 32-0150).
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i 738LC 900°C; 300h LO
350 - = Ni,(AlTi) PDF # 18-0872
300k o Cr,0 PDF#38-1479 1

TiO, PDF #21-1276
NiO PDF # 47-1049

NiTiO, # 33-0960
Fe,O, PDF # 39-1346
Ca,Al,O, PDF # 32-0150
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Figura 57 - Difratograma da superficie da superliga IN738LC apds ensaio de
corrosdo com depasito de cinza LO a 900°C, durante 300h.
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Conforme descrito na Tabela 8, O sulfato de célcio esta presente na cinza LO
até temperaturas de 1150°C. A analise por EDS/MEV e por difragdo de raios X da
liga IN738LC ndo mostrou algum tipo de elemento ou composto contendo enxofre,
portanto, a liga IN738LC ap0s ensaios de corrosdao com cinza LO contém produtos
tipicos da oxidacgéo.

No entanto, a presenca de CazAl,O¢ na superficie da liga, nos leva a concluir
gue existe a formacdo de uma camada de cinza LO que foi depositada na superficie
da liga. Desta forma foi prejudicado ndo somente a avaliacdo de variacdo de massa
(cinética), mas, também, a identificacdo dos produtos de oxidagdo presentes na

superficie.

4.5 - ANALISE§ DA LIGA IN738LC COM CINZA LONK APOS ENSAIOS DE
CORROSAO

4.5.1 — VARIACAO DE MASSA DA SUPERLIGA IN738LC

A variacdo de massa em testes de oxidacao pura e corrosdo por cinza LONK
€ apresentada na Tabela 10 e na Tabela 11, para as temperaturas de 700°C e
900°C, respectivamente.

No ensaio de corrosdo com cinza LONK na temperatura de 700°C observou-
se uma variacdo de massa que aumenta com o tempo até 1000h, tipica de uma
oxidacdo, Tabela 10 e Figura 58. Comparando o ganho de massa da oxidac&o pura
(900°C, 1000h: 0,131mg/cm?) e do ensaio de corrosdo (700°C, 1000h:
0,161mg/cm?), sdo quase iguais e poderia estar relacionada com um processo tipico
de oxidagao.

Para a temperatura de 900°C é observado um aumento consideravel da taxa

de variacdo de massa com o tempo acima de 300 horas, Tabela 11 e Figura 58.



111
CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 10 - Dados de variacdo de massa da superliga de niquel IN738LC (triplicatas)

submetidas a ensaio de corrosao por cinza LONK, a 700°C.

Corroséao a 700°C

Tempo(h) 50 300 600 1000
Variacao

de massa 0, 030 0,077 0,083 0,212

(Ams) 0,020 0,030 0,303 0,138

(mglem?) 0,030 0,030 0,179 0,132

Média 0,026 0,045 0,188 0,161
Desvio

oadro 0,001 0,027 0,11 0,044

Tabela 11 - Dados de variacdo de massa da superliga de niquel IN 738LC
(triplicatas) submetidas a ensaio de (a) oxidacao pura (ao ar) e de (b)

corrosédo por cinza LONK, a 900°C.

Oxidacéo
puraa
900°C Corroséao a 900°C
Tempo(h) 1000 50 100 300 600 1000
Variacao 0,143 0,763 | 0,777 0,263 1,112 1,102
de massa 0,157 0,2102 | 0,212 0,968 -0,138 1,133
(Am;) 0,094 0,064 | 0,317 0,086 1,243 1,686
(mg/cm?)
Média 0,131 0,347 | 0,435 0,439 0,742 1,307
Desv~|o 0,033 0,367 | 0,300 0,466 0,764 0,328
Padréo




112
CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

1,8 T T T T T T T T

ver | —m—900°C
14L | —°—700°C -
1,2-—

1,0 |

0,8 |-

os! _—

04| y "

02 / z/ — 5

00 O

Variagao de massa (mg/cmz)

0,2 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000

Tempo (h)
Figura 58.- Curvas de variacdo de massa (média aritmética de trés amostras) com
tempo de ensaio para a liga IN738LC, submetidas a ensaio de corrosédo
com cinza na temperatura de 700°C e 900°C.

Na comparacdo com outros ensaios de oxidacdo pura, Seal et al. (2002)
encontraram que o ganho de massa da oxidagdo da liga IN738LC ao ar foi de
aproximadamente  0,004mg/cm® na temperatura de 900°C por 1000h,
aproximadamente 32 vezes menor que a variacdo de massa para 1000h
apresentada neste estudo da oxidagdo pura, Tabela 11. Seal (2001) também fez
outra analise da oxidacdo da IN738LC ao ar, e o ganho de massa foi
aproximadamente de 0,015mg/cm? na temperatura de 900°C para um tempo de
300h, ou seja, o ganho de massa foi 8 vezes menor que a variacdo de massa para
1000h deste estudo. Portanto, os valores obtidos para a variagdo de massa no
presente estudo sdo superiores aos encontrados por Seal para a oxidacdo da liga
IN738LC.

Pampana (2004) encontrou que o ganho de massa da oxidacdo da liga
IN738LC ao ar foi de aproximadamente 11mg/cm? na temperatura de 1000°C para
225 horas, aproximadamente 83 vezes maior que a variacdo de massa para 1000h
apresentada neste estudo, indicando que a difusdo do oxigénio na liga é continua na
formacao dos O6xidos protetores.

Comparando com os dados obtidos por ensaios de corrosao por depoésitos de
cinzas na variagdo de massa, os valores observados neste estudo sdo menores que

0s observados por varios autores. Por exemplo, Pettit e Meier (1994) observaram
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que o ganho de massa da liga IN738, em presenca de sulfato de sédio (Na,SO,) e ar
estatico a 1000°C, foi de 20mg/cm? para um tempo de 46 horas de ensaio. No
entanto, Erickson (1997) observou que em teste de cadinho nas temperaturas de
750 e 900°C por 500 horas, teve uma perda de massa da ordem de 0,160mg/cm?h.

Com outros ensaios com cinzas de biomassa, Gomes (2002) fez uma analise
da liga IN738LC submetida a testes de corroséo a 820°C com cinza de biomassa de
eucalipto tratada com &gua deionizada, verificando ganho de massa de
0,346mg/cm?, para um tempo de 1000h. Quando tratada com &gua de poco, o ganho
de massa foi de 0,021mg/cm? na mesma temperatura, com observacdo de
processos de descamacdo (“spalling”) de parte da espessa camada de oOxidos
formados na superficie da superliga que extrapolados para tempos de 1000 horas na
temperatura de 900°C e comparados com os dados de variacdo de massa do atual
trabalho, sdo muito altos. Isso se justificaria pela presenca do teor adicionado de
sédio, potassio e enxofre na cinza LONK.

Também, para tempos menores, Macedo (2005) observou que o ganho de
massa ha temperatura de 820°C na liga IN738LC recoberta com cinzas de
combustdo da celulignina da biomassa de cana de acUcar tratada com &gua
deionizada foi aumentando até 0,056 mg/cm? para um tempo de 50h.Este resultado
€ muito menor que os dados deste trabalho e estaria também relacionado com a
adicao de sodio, potassio e enxofre na cinza.

Nos dados coletados para a temperatura de 900°C, a variacdo de massa de
acordo com a Figura 58, e 326 vezes maior que a oxidacao verificada para essa liga
a mesma temperatura (Seal, 2001; Seal, et al.2002) e 9 vezes maior que o valor
obtido no teste de oxidacdo pura ao ar nas mesmas condicOes realizado neste
trabalho. Portanto, processos de oxidacao e/ou corrosdo aumentaram a variacao de
massa na temperatura de 900°C nos testes com a cinza LONK.

E importante lembrar que o teor de sulfatos (Na,SO4 e K,SO,) adicionados a
cinza nesta tese equivale a taxa de deposicdo de sulfatos de 15ug/cm?/hora, o que
pode ter influenciado no aumento consideravel na variacdo de massa observada na
temperatura de 900°C ap6s 300 horas.

Pode-se observar também que a curva de variacdo de massa dos ensaios de
corrosdo a 900°C, além de apresentar uma maior dispersado dos dados, a dispersao
€ crescente como tempo, podendo ser um indicativo de presenca de residuos de

cinza LONK aderidos na liga IN738LC e que nao se soltaram durante o processo de
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limpeza adotado como procedimento padréo para todos 0s ensaios. A investigagao
da presenca de depdsitos aderidos sobre a superficie dos corpos de prova foi feita
por microscopia eletrénica de varredura (SEM) e por espectroscopia por dispersao

de energia (EDS/SEM) através de mapas de distribuicdo de elementos.

4.5.2 — CINETICA DE OXIDACAO

Como comentado na revisdo bibliogréfica, a cinética de crescimento da
camada de 6xidos em superligas submetidas a elevadas temperaturas € dado pela
equacao logaritmica representada na Equacao 2.31 por:

log(W) = nlog(t)+C

Onde W (Amg) € a variacdo de massa por unidade de érea, t o tempo. E da
Figura 59 conseguimos obter os valores de n para cada temperatura. Substituindo os
valores para 700°C, Tabela 11, e para 900°C, Tabela 12. Obtem-se que na
temperatura de 900°C o valor de n = 0,387 + 0,11. No entanto, para 700°C o valor de
n= 0,67 + 0,22. Assim os resultados obtidos para 700°C e 900°C seguem uma lei

subparabdlica.
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Figura 59 — Grafico logaritmico da variagdo de massa por unidade de area em

funcdo da temperatura, Equacéo 2.28.
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Seal (2001) relata a cinética de oxidagdo da IN738LC como uma lei
parabdlica, observando a Figura 48 com a Equacao 2.26 (parabdlica) com n= 0,5 na
temperatura de 900°C, encontra-se a constante parabdlica com valor de 24,6 x 107°
kg?.m™s™, muito superior & encontrada por Seal (2,09 x10° kg>.m™s™* ). Para 900°C
€ observado um estagio de iniciacdo, durante o qual os elementos de liga podem
estar oxidando-se formando uma barreira protetora logo abaixo da cinza LONK,
acima de 300h e observado uma aumento na taxa de variacdo de massa,
possivelmente um estado de propagacédo. Birks (2006) comentou que no estagio de
iniciacdo, para a liga IN738 com depdsito de Na,SO4 entre 900° e 990 °C, a liga e o
depodsito vdo sendo modificados para tornar a liga susceptivel ao ataque rapido
observado no estagio de propagacdo. As alteracbes podem incluir o
empobrecimento (depletion) do elemento responsavel pela formacdo da camada de
oxido protetor na liga, a incorporacdo de elementos dos depdsitos ( por exemplo o
enxofre ) sobre a liga, a dissolucdo dos 6xidos no sal e a formagéo de trincas na
superficie. Assim, essas alteracfes resultaram em mudancas nas condi¢cdes
corrosivas. Segundo Birks, o estagio de iniciacao variaria de alguns segundos para
varias horas, isso dependerd de muitas variaveis como: composicdo da liga,
microestrutura da liga, composicao do depdsito, espessura do depdsito, condicbes
de equilibrio das interfases depdsito/liga, geometria da liga e a temperatura.

Outro aspecto importante que deve ser mencionado no presente estudo diz
respeito ao processo de limpeza da superficie das ligas apds os ensaios. Conforme
relatado no Capitulo Ill, a limpeza da superficie das ligas apOs ensaios de corrosao
foi restrita a remocéo fisica dos depdsitos da cinza com uma escova de cerdas
macias e sem uso de quaisquer solventes, que poderiam reagir com 0s Oxidos
encontrados na superficie da superliga. Tal procedimento, adotado para preservar
os produtos de corrosdo, ndo garante a remocao integral dos residuos da cinza de
celulignina. De fato, conforme jA mencionado, a analise da superficie externa da

superliga precisa ser feita para avaliar a limpeza da superficie das superligas.
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4.5.3 — ANALISE DA LIGA IN738LC APOS OS ENSAIOS DE CORROSAO COM
CINZA LONK NA TEMPERATURA DE 700 E 900°C

4.5.3.1 — CARATERIZACAO MACRQGRAFICA DA LIGA IN738LC SUBMETIDA
AOS TESTES DE CORROSAO NA TEMPERATURA DE 700°C E 900°C

Nas macrografias apresentadas na Figura 60(a), (c) e (e), pode-se observar o
aspecto geral da superficie com os produtos de corrosdo resultantes dos ensaios
com cinza LONK para uma temperatura de 700°C por 300h. S&o observados
evidentes sinais de processo de oxidacdo ou corrosdo em todas as triplicatas. Pode-
se também, observar a presenca de particulas aderidas a superficie, mesmo apés o
processo de limpeza da superliga.

Nas macrografias apresentadas na Figura 60 (b), (d) e (f) e Figura 61(a) e (b),
vé-se a superficie dos produtos de corrosdo com cinza LONK para o tempo de 600h
e 1000h. As macrografias mostram o progressivo aumento da oxidacdo ou corroséo.
A ocorréncia de crescimento de uma camada externa de 6xido € consistente com o

ganho de massa observado na Tabela 10 e Figura 58.
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a) 700°C — 300H

¢) 700°C — 300H d) 700°C — 600H

e) 700°C — 300H

Figura 60- Superliga IN738LC ap6s 0s ensaios de co

b) 700°C — 600H

f) 700°C —600H

rrosdo com cinza LONK na

temperatura de 700°C: (a), (c) e (e) 300h ; (b), (d) e (f) 600h.
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a) 700°C —1000H-IN 738LC b) 700°C-1000H-IN 738LC —-0,5mm

Figura 61 — Superligas IN738LC depois dos ensaios de corrosdo, LONK 1000h a
700°C.

As macrografias apresentadas na Figura 62 e Figura 63 apresentam aspectos
gerais da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a 900°C, por
50h, Figura 62(a) e (c); e por 100h, Figura 62(b) e (d). Com 50h de ensaio a
superficie da liga aparenta estar com uma camada continua de éxidos, porém, apés
100h de ensaio, a fotografia mostra regides onde ocorreu desprendimento de parte

da camada de Oxidos na superficie.
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2) 900°C — 50H — IN 738LC b) 900°C — 100H — IN 738LC

c) 900°C —50H — IN 738LC — 1mm d) 900°C — 100H —IN 738LC - 1mm
Figura 62 - Fotos das superligas IN738LC ap6s ensaios de corrosao: (a) e (c) com

LONK por 50h a 900°C; (b) e (d) com LONK por 100h a 900°C.

A Figura 63 apresenta as macrografias da superficie da liga IN738LC
ensaiada em teste de corrosdo a 900°C, por 300h, Figura 63 (a), (c) e (e).
Comparando com o teste de corrosao da superliga IN738LC com cinza LO, Figura
50, é observada uma semelhanga na superficie.

Para tempos de 600h, Figura 63 (b),(d) e (f) e na Figura 64 sdo apresentadas
as macrografias da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a
900°C com cinza LONK. Com a progressiva exposicdo ao tempo de ensaio,
observa-se uma corrosdo/oxidacdo ndo uniforme com sinais visiveis de descamacao
na superficie das amostras. Além disso, observaram-se diferencas na coloracdo e na
descamacéao entre as regides.

Comparando com a variagdo de massa, Figura 58, observamos que até 300
horas os Oxidos formados sédo quase continuos. Apds 300h é observada na Figura
64 a formacgédo de camadas desordenadas.
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a) 900°C — 300H — LONK b) 900°C — 600H — LONK

c) 900°C — 300H — LONK

e) 900°C — 300H — LONK f) 900°C — 600H — LONK

Figura 63 — Macrografias das superligas IN738LC apds ensaios de corrosao: (a),(c)
e (e) com cinza LONK por 300h a 900°C; (b), (d) e (f) com cinza LONK
por 600h a 900°C.
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9'D'nm"

a) 900°C — 1000H — LONK b)900°C —1000H — LONK

C) 900°C lOOOH LONK

Figura 64 — Macrografias da liga IN738LC apds ensaios de corrosdo com cinza
LONK a 900°C por 1000h.

4.5.3.2 — ANALISE DA LIGA IN738LC APOS ENSAIOS DE CORROSAO NA
TEMPERATURA DE 700°C

4.5.3.2.1 - MORFOLOGIA DA CAMADA DE PRODUTOS DE CORROSAO
FORMADA NA SUPERFICIE EXTERNA.

As micrografias apresentadas na Figura 65 mostram a evolugdo da camada
de 6xido com o tempo de ensaio. Para um tempo de 300 horas observa-se nas
figuras 65 (a) e (b) a formacao de 6xidos dispersos. Ja para 600 horas, figuras 65 (c)
e (d), sdo observados sinais evidentes de processo de oxidacdo Com orientacéo
preferencial pelas ranhuras na superficie deixadas pelo acabamento da liga com
retifica. Finalmente para um tempo de 1000h, figura (e) e (f), observa-se a formacao
de uma camada de 6xido mais espessa e ndo homogénea na superficie da liga.
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AccV  Probe Mag WD Det F———— 50um AccV  Probe Mag WD Det F—— 10um
15.0kV 4.0  x300 18 SE  LAMAV/UENF 150kV 40 x1000 18 SE  LAMAV/UENF

b) 700°C — 300h — X1000 — 10pum

AccV  Probe  Mag WD Det 1 50um AccY  Probe  Mag WD Det 1 10um
15.0kV 40 x300 18 SE IN738 700C 600h LONAK 15.0k¥Y 40 x1000 18 SE IN738 700C 600h LONAK

1000 — 10um

) -

AccV  Probe Mag WD Det No. F——— 50um AccV  Probe Mag WD Det No. FH—— 10um
15.0kV 4.0 x300 15 SE 1 LAMAV/UENF 15.0kV 4.0 x1000 14 SE 1 LAMAV/UENF

e) 700°C — 1000h — X300 — 50um f) 700°C — 1000h — X1000 — 10um

Figura 65 - Micrografias (a-f) mostrando aspectos gerais da superficie lateral da

superliga IN 738LC submetida a ensaios de corrosdo a 700°C.

4.5.3.2.2 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
A 700°C, POR 300 HORAS

A Figura 66 apresenta mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV), da
superficie da liga em teste de corrosdo com cinza LONK, a 700°C (300h). Os mapas
de distribuicao foram feitos para verificar a presenca de oxigénio (O), aluminio (Al),
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cromo (Cr), titanio (Ti), enxofre (S), cobalto (Co), silicio (Si), calcio (Ca), sodio (Na) e
potdssio (K). Os elementos oxigénio, aluminio, calcio, silicio, sodio, potassio e
enxofre fazem parte da composicdo da cinza LONK utilizada no recobrimento das
amostras. Enquanto que aluminio, cromo, titanio, niquel e cobalto sdo metais
presentes na liga. Os mapas indicam a presen¢a de elementos provenientes da
cinza (enxofre e silicio) que permaneceram na superficie da liga mesmo apos o
processo de limpeza.

Para a remocéao efetiva de todos os residuos de cinza aderidos a superficie
das ligas ap0s os ensaios de corrosdo, seria necesséria a utilizagdo de algum
método abrasivo, quimico ou eletrolitico de limpeza, que removeria também parte ou
todos os produtos de corrosdo. Desta forma seria prejudicada ndo somente a
avaliacdo de variacdo de massa (cinética), mas, também, a identificacdo dos

produtos de corrosao presentes na superficie.
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(a) micrografia — MEV

(d) Cromo

(9) Enxofre

Continua

—— 40um

(e) Titanio

(h) Cobalto

(c) Aluminio

(f) Niquel

(i) Silicio
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(i) Calcio (k) Sédio (1) Potassio

Figura 66 — (a) Micrografia da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de
corrosdo a 700°C, por 300h e mapas de distribuicdo dos elementos (b)
O, (c) Al, (d) Cr, () Ti, (f) Ni, (9) S, (h) Co, (i) Si, (j) Ca, (k) Na e (I) K.

Na Figura 67 é apresentada a microestrutura da seccao transversal da
IN738LC para 300h; observa-se formacdo de camadas de o6xidos duplas. Nao é
possivel definir se existe perda de camada ou desprendimento durante o ensaio de
corrosdo ou durante o processo de limpeza da superficie, ou ainda durante a
preparacao metalografica da secdo transversal para a inspe¢do, como comentado
no Capitulo III.

A Figura 68 apresenta mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV), da
superficie transversal da liga submetido a teste de corrosdo com cinza LONK, a
700°C (300h). Os mapas de distribuicdo indicam uma camada apresentando um
enriquecimento em oxigénio(O), aluminio(Al), cromo(Cr), titanio(Ti). N&o foi
detectada a presenca de enxofre na microestrutura interna da liga. Os resultados
apresentados na Figura 68 indicam a formacdo de uma camada externa continua de
possivelmente 6xidos de titdnio e Aluminio. Também, indica a presenca de um

carboneto de titanio na Figura 68(e).
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c) 700°C — 300h — IN 738LC — 5um

Figura 67 — Micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais dos produtos de
corrosao da secdo transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de
corrosdo a 700°C, por 300h. (R): regido correspondente ao revestimento de

niquel eletrodepositado; e (M): regido da matriz.
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(a) micrografia — EDS

(b) Oxigénio

(e) Titanio Ka

(c) Aluminio Ka

(f) Niguel Ka

(d) Cromo Ka

(g) Cobalto Ka

Figura 68 — (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido préxima a borda da sec¢éo

transversal de uma amostra ensaiada em teste corrosdo a 700°C, por
300h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti,

(f) Ni, e (g) Co.

Com a finalidade de determinar a composicdo e a espessura das camadas

formadas na superficie foi feita um analise de linha, por EDS/MEV. Os resultados

vistos na Figura 69, sdo representados com ampliacdo de escala na Figura 70.
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Conclui-se que a maior quantidade de aluminio, possivelmente como Al,O3, esta
abaixo da camada de cromo e titdnio. E a espessura da regido onde ocorreu a

formacdo de o6xidos incluindo a camada externa e interna corresponde a

aproximadamente 3um, Figura 70.
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Figura 69 — (a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secgéo
transversal da liga IN738LC ensaiado em teste corroséo a 700°C, por
300h, mostrando onde foi realizada a analise em linha; (b) curvas de

variacédo de concentracao, ao longo da linha analisada, dos elementos:

() Al, (d) O, (e) Cr, (f) Ti e (g) Ni.
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Contagens
|

Figura 70 - Analise em linha dos elementos: aluminio (Al), cromo (Cr), oxigénio (O) e

titanio (Ti).

A Figura 71 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiadas
em teste de corrosdo com cinza LONK a 700°C, por 300h. Os 6xidos identificados
sdo NiO (PDF #047-1049), TiO, (PDF # 21-1276); outros oOxidos de elementos
encontrados por EDS/MEV na Figura 66 e 68, ndo foram identificados por difracdo
de raios X. E interessante ressaltar que o cromo, aluminio e oxigénio estdo
presentes na superficie da amostra, Figura 66; e na secao transversal, Figura 68,
porém nao foram visto pela difracéo de raios X, possivelmente pela baixa quantidade

dos o6xidos.
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738LC 700°C; 300h
= Ni,(Al,Ti) PDF # 18-0872
0002 v TiO,PDF #21-1276 .
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Figura 71 - Difratogramas das superficies da superliga IN738LC ap0Os ensaio de

corrosdo com depdsito de cinza LONK, a 700°C durante 300h.

4.5.3.2.3 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
A 700°C, POR 600 HORAS

A Figura 72 apresenta mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/SEM), da
superficie da liga em teste de corrosdo com cinza LONK, a 700°C por 600h. Os
mapas de distribuicdo indicam a presenca de oxigénio (O), aluminio (Al), cromo
(Cr), titanio (Ti) e cobalto (Co).

Pode-se observar que a camada mais espessa de 6xido mostrada em (a) é
rica em Al, Ti, ndo se observando a presenca de cromo. O éxido de Al também pode
ser observado nas pequenas particulas formadas ao longo das ranhuras do
acabamento superficial.
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__(@) micrografia— MEV___

(b) Oxigénio Ka,

(d) Cromo Ka

(g) Cobalto Ka

(e) Titanio Ko

(c) Aluminio Ko

(f) Niquel Kau

Figura 72 — (a) Micrografia da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de

corrosdo a 700°C, por 600h e mapas de distribuicdo dos elementos
(b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni e (g) Co.
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Na Figura 73 é apresentada a micrografia da seccdo transversal da liga
IN738LC para 600h de ensaio, ndo sendo observada alguma evidéncia de perda de

massa na camada de Oxidos. Esta camada é de aproximadamente de 5um.

‘AccVe i Piobe ' Magl WD Det' =1 10u e & AccV Probe  Mag. WD Dett i bemed Dum
[ S 5i0kVA 3108 %1800 181 SE LAMAY/UENF NG S 15.0/kVA 3.00 %3000 18/ SEL & LAMAV/UENF.

a) 700°C—- 600h —IN 738LC — 10um b) 700°C — 600h —IN 738LC— 5um

Figura 73- Micrografias mostrando aspectos morfoldégicos gerais dos produtos de
corrosdo da secdo transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de
corrosdo a 700°C, por 600h.

Nos mapas de composi¢cado por EDS/MEV da Figura 74, pode ser observada
uma camada mais externa contendo aluminio, titAnio e oxigénio, indicando a
formacao de 6xidos destes elementos, abaixo da qual existe uma regido rica em
niquel e oxigénio, indicando a formagdo do Oxido. E completando a formacéo
estratificada de oOxidos, logo abaixo encontra-se uma camada rica em aluminio,
cromo, oxigénio e titanio. Também foi possivel observar a presenca de um carboneto

de titanio.
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(a) micrografia — EDS (b) Oxigénio Ka.

(c) Aluminio Ka. |

]
(d) Cromo Ka (e) Titanio Ko (f) Niquel Kau

(g) Cobalto Ka

Figura 74 - (a) Micrografia obtida de uma regido préxima a borda da secéo
transversal de uma amostra ensaiada em teste corrosdao a 700°C, por
600h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti,
(f) Ni e (g) Co.

A Figura 75 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiadas
em teste de corrosdo com cinza LONK a 700°C, por 600h. Os principais oxidos
identificados como presentes, sdo NiO (PDF #047-1049) e TiO, (PDF # 21-1276;
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outros oxidos e elementos encontrados por EDS/MEV na Figura 72 e 74, ndo foram
identificados por difracdo de raios X. Como estes 6xidos estdo formados na parte
inferior da camada de Oxido € possivel que isto tenha prejudicado na deteccéo por
difracé@o de raios X. Nao foi possivel identificar um pico presente em 26 com valor de
90,8°, pelo PDF.

1000
738LC 700°C; 600h

800 - = Ni (AlTi) PDF # 18-0872
600 v TiO, PDF #21-1276 N
v NiO PDF # 47-1049

A\
A\

300

200

Intensidade (cps)

100

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100

Figura 75 - Difratogramas da superficie da superliga IN738LC apds ensaio de

corrosdo com depdsito de cinza LONK, a 700°C durante 600h.

4.5.3.2.4 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
A 700°C, POR 1000 HORAS

A Figura 76 apresenta a morfologia da secdo transversal da liga IN738LC
para 1000h de ensaio a 700°C, onde observa-se evidéncia de perda de massa na
camada de o6xidos, possivelmente decorrente do processo de limpeza e preparagao

da amostra para a caracterizagcdo da microestrutura.
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c) 700°C — 1000h — IN 738LC — 2um

d)700°C —1000h —IN 738LC—-2um

Figura 76 — Micrografias por MEV mostrando aspectos morfolégicos gerais dos

produtos de corrosdo da sec¢éo transversal da liga IN738LC ensaiado em

teste de corroséao a 700°C, por 1000h.

Nos mapas de composi¢do por EDS/MEV da Figura 77, pode ser observada

uma camada mais externa contendo aluminio, cromo, titdnio e oxigénio, indicando a

formacéo de Oxidos destes elementos. Logo abaixo dessa camada externa e acima

de outra camada mais interna de 6xidos, existe uma regiao rica em niquel, cromo e

cobalto, sem a presenca de oxigénio indicando que a liga ndo e afetada pelos

processos de oxidagdo. E completando a formacéo estratificada de oxidos, logo

abaixo encontra-se uma camada rica em aluminio, oxigénio e titdnio. Também, foi

possivel observar na Figura 77(e) a formacao de um carboneto de titanio.
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(b) Oxigénio Ko

(f) Niquel Ko

Figura 77 - (a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secéo
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a 700°C, por
1000h; mapas de distribuicéo dos elementos: (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti,
(f) Ni, e (g) Co.
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A Figura 78 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiada
em teste de corrosdo com cinza LONK a 700° C, por 1000h. Os principais 6xidos
identificados sdo: TiO, (PDF # 21-1276), NiTiO3 (PDF # 033-0960) e NiO (PDF # 47-
1049), também encontrados por Liu et al (2008). Outros 6xidos como Al,O3; e Cr,03
encontrados por EDS/MEV na Figura 77, ndo foram encontrados por difracdo de
raios X. Isto poderia ser explicado pela perda de massa observada na Figura 76.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
600 738LC 700°C; 1000h
Ni, (Al Ti) PDF # 18-0872
TiO, PDF # 21-1276
NiO PDF # 47-1049

550

o < 4 nm

NiTiO, # 33-0960
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Figura 78 - Difratogramas da superficie da superliga IN738LC apds ensaio de

corrosdo com depdésito de cinza LONK, a 700°C durante 1000h.

4.5.3.2.5 - AVALIACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS A 700°C

Como ja observado na Figura 58, para 700°C a variagdo de massa para o
teste de corrosdo na temperatura de 700°C e tipica de uma oxidacdo formadora de
oxidos protetores. No entanto, devemos observar que na analise por EDS para
300h, foram encontrados célcio, Figura 66(j), silicio, Figura 66(i) e enxofre, Figura
66(g), indicando a presenca de residuos de cinza LONK aderidos a liga que néo
soltaram durante o processo de limpeza e influindo na variacdo de massa da liga.
Estes elementos nao foram observados para 600h e 1000h. A analise por difracao
de raios X ndo confirmou a presenca de compostos contendo calcio, silicio ou
enxofre para todos os tempos, porém, foram observados produtos tipicos da

oxidacdo em altas temperaturas, como TiO>, NiO e NiTiO3, Tabela 12.
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Observando as micrografias da superficie na Figura 65 para 300, 600 e 1000h
e da secdo transversal para 1000h, Figura 76, e possivel observar que existe um
processo de desprendimento das camadas superiores da liga IN738LC. O
desprendimento poderia estar relacionado com a presenca de NiTiOz na cinza
LONK, encontrado por difracdo de raios X para 300h, 600h e 1000h, Tabela 9. Este
oxido como j& comentado anteriormente, € produto da oxidacdo da liga apds teste
de corrosdo, Tabela 12. Assim, o NiTiO3; foi em parte removido da liga com o
desprendimento parcial das camadas externas, também observado por
Li et al. (2003).

Nos mapas de distribuicdo de elementos para 300h, 600h e 1000h Figura 68,
74 e 77, podemos observar a presenca de 6xidos externo e internos de titanio,
aluminio e niquel. O cromo que deveria estar presente como Oxido protetor é
encontrado em maior concentracdo para 1000h, sugerindo um processo de
desprendimento da camada protetora e exposicdo das camadas internas. Palur
(1997) também observou a formacdo de uma camada externa de Cr,0O3 NiO e TiO;
ou uma mistura deles na liga IN738 na presenca de 99% Na,SO, e 1%NaCl para
uma temperatura de 750°C. Um resumo dos resultados obtidos por EDS/MEV na
temperatura de 700°C, é apresentado na tabela 13.

Tabela 12 - Principais compostos identificados, por difracdo de raios X, como

presentes na superliga IN738LC apds ensaios de corrosao com cinza

LONK.
Superliga IN738LC
Corroséao
Temperatura 700
°C)
Tempo 300h 600h 1000h
TiO, X X X
NiTiO3 X
NiO X X




Tabela 13- Caracterizagdo microestrutural da superliga IN738LC por EDS/MEV apés
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ensaios de corrosdo com cinza LONK, para 700°C.

Tempo 300h 600h 1000h
Camada externa
. Camada externa
Figura 68(b) e (d) Figura 77(b) e (d)
Cr,0s Figura 69(c) e (d)
Camada interna
Figura 74(b) e (d)
Camada externa Camada externa Camada externa
Figura 68(b) e (e) Figura 74(b) e (e) Figura 77(b) e (€)
TiO, Figura 69(c) e (e) Figura 72(b) e (e)
Camada interna Camada interna
Figura 74(b) e (e) Figura 77(b) e (e)
NiTiO; Figura 69(c), (e) e
)
Camada intermediaria Camada intermédia
NIO Figura 74(b) e (f) Figura 77(b) e (e)
Camada interna
Figura 77(b) e (c)
Camada externa
Figura 72(b) e (c)
Figura 74(b) e (c)
Al2Os Camada interna Camada interna
: - Camada interna
Figura 68(b) e (c) Figura 74(b) e (c) Figura 77(b) e ()X
Figura 69(b) e (c)
Ca (dacinza) Figura 66(j)
S (da cinza) Figura 66(g)
Si (da cinza)i Figura 66(i)

4.5.3.3 — ANALISE DA LIGA IN738LC APOS ENSAIOS DE CORROSAO NA

TEMPERATURA DE 900°C

4.5.3.3.1 - MORFOLOGIA DA CAMADA DE PRODUTOS DE CORROSAO
FORMADA NA SUPERFICIE EXTERNA

As micrografias apresentadas na Figura 79 mostra um progressivo aumento
dos produtos formados na superficie com o tempos de exposicdo. Também podem
ser observadas regifes onde ocorrem desprendimento da camada externa de 6xido

na superficie.
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(O SRR T R S v i - E 1 SR e
AccV  Probe  Mag WD Det F————] 50um AccV  Probe  Mag WD Det F—— 10um
15.0 kV 40 x 300 17 SE IN738 900C 600h LONAK 15.0 k¥ 40 % 1000 17 SE IN738 900C 600h LONAK

’. Y e J
AccV  Probe Mag WD Det F——] 50um AccY  Probe  Mag WD Det F——— 10um
150kY 40 %300 17 SE  IN738900C 1000h LONAK 15.0kv 40 %1000 17 SE  IN738 900C 1000h LONAK

i) 900°C — 1000h — X300 — 50um j) 900°C — 1000h — X1000 — 10pm

Figura 79 - Micrografias (a-j) mostrando aspectos gerais das superficies (lateral) da
superliga IN738LC submetidas a ensaios de corrosdo a 900°C com

cinza LONK, em diferentes tempos de exposicao.

4.5.3.3.2 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
A 900°C, POR 50 HORAS

Na Figura 80 € apresentada a microestrutura da seccéo transversal da
IN738LC para 50h; observa-se formacdo desordenada de éxidos na superficie e
uma possivel perda de camada ou desprendimento durante o ensaio de corrosao ou

durante o processo de limpeza da superficie.
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Figura 80 — Micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais dos produtos de
corrosdo da secdo transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de

corrosdo a 900°C, por 50h.

As andlises por EDS/MEV da superficie transversal da liga IN738LC sé&o
mostradas na Figura 81 (regido 1). Os mapas de distribuicdo dos elementos
(EDS/MEV) da secédo transversal dessa liga indicam a presenca de oxigénio (O),
cromo (Cr), aluminio (Al), titanio (Ti), cobalto (Co) e enxofre (S)*2.

Os resultados apresentados na Figura 83 indicam a formagdo de uma
camada externa continua de possiveis 6xidos de cromo e aluminio. Também, indica
a presenca de um carboneto de titdnio e a possivel presenca descontinua de um
oxido de titanio. O enxofre encontrado no interior na liga na Figura 81(h) pode ser
atribuido a difusao do enxofre para o interior da liga.

"2 Com a finalidade de melhorar a qualidade da imagem na tese, foi feita uma inversdo da cor na Figura 97(h) e

(i).
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(g) Cobalto Ka

Figura 81 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 1) proxima a borda da sec¢ao

transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a 900°C, por
50h; (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) S.
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Para confirmar a presenca de sulfatos, foi feita uma analise em ponto por
EDS/MEV de uma regido interna da Figura 81(a). Os resultados mostrados na Figura
82 revelaram uma maior concentracdo localizada de enxofre e de cromo,
possivelmente pela presenca de sulfeto de cromo CrS. A formacéo de sulfetos de
cromo no interior da liga como a penetracdo do enxofre é prejudicial para a liga por
remover o cromo da matriz. Assim, tanto o tamanho das particulas de sulfeto como a
profundidade de formacdo séo fatores relevantes na analise dos produtos de
corroséao.

Também, a andlise em ponto de outra regido, Figura 83, indica que o ponto
chamado de ptl tem uma concentracdo localizada de enxofre e cromo, referente a
uma analise em ponto da matriz indicada na Figura 83 como pt2, portanto, foi
confirmado a presenca de sulfetos de cromo na regido interna da liga na

temperatura de 50h.

Full scale counts: 2000 X10 - 5k(1)_pt1

(a) (b)

Figura 82 — (a) Micrografia mostrando o local onde foi feita a analise em ponto por

EDS/MEV na secgédo transversal da Figura 81(a) e (b) Resultado da

analise em ponto.

Outras andlises por EDS da superficie da liga IN738LC sdo mostradas Figura
84. Os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV), da sec¢do transversal
dessa liga indicam a presenca localizada de oxigénio (O), cromo (Cr), aluminio (Al),
titanio (Ti), cobalto (Co) e enxofre (S).
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Full scale counts: 2000 X10 - 5k_pt1

Full scale counts: 2000

10 -5k_piz
2000

1500

Figura 83 - Micrografia mostrando o local onde foi feita a andlise em ponto por
EDS/SEM na secéo transversal da liga IN738LC submetida a ensaio de

corrosdo a 900°C, por 50h.

As analises dos mapas de distribuicdo dos elementos observados na Figura
81 e Figura 84 contem as mesmas camadas de 6xidos continuos na superficie. De
acordo com as analises, a oxidacao externa esta formada por uma camada de 6xido
de titnio, aluminio e cromo. Foi observada também a presenca de enxofre na parte

interna da secéo transversal.
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(b) Oxigénio Ka.

(c) Aluminio Ka (d) Cromo Ko

(e)Titanio Kau (f) Niguel Kau

(g) Cobalto Ka o | " Enxofre Kot

Figura 84- (a) Micrografia obtida de uma regiéo (regido 2) proxima a borda da sec¢éo
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a 900°C, por
50h; mapas de distribuicdo dos elementos; (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f)
Ni, (g) Co e (h) S.
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Na Figura 85 é apresentada a analise em linha por EDS da secao transversal
da liga IN738LC, onde pode-se observar a presenca de enxofre. O aumento na

concentracdo de enxofre atingiu uma profundidade de cerca de 20um.

(a) Oxigénio ] (b) Enxofre

Figura 85 - Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda da secao
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosao a 900°C, por
50h, mostrando onde foi realizada a analise em linha da concentracéo
de: (a) Oxigénio (O) e (b) Enxofre (S).

A Figura 86 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiadas
em teste de corrosdo com cinza LONK a 900° C, por 50h. Os principais 6xidos
identificados séo: TiO, (PDF # 21-1276), este 6xido € também encontrado por Liu e
Zheng (2010) na superliga M38G quando aquecido acima de 800°C na presenca de
Na SO, - NaCL por 102 horas; NiTiO3 (PDF # 33-0960) observado por Li et al.(2003)
na oxidacéo de superligas na temperatura de 1000, 1110 e 1150°C ao ar e por Liu e
Zheng (2010). O aluminato de célcio CazAl,Os (PDF # 32-0150) encontrado na
superficie da liga seria formado pelo célcio presente na cinza LONK. No entanto,
oxidos de alguns elementos encontrados por EDS/MEV na Figura 81 e Figura 84,

nao foram encontrados por difracdo de raios X.
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Figura 86 - Difratograma da superficie da superliga IN738LC apds ensaio de

corrosdo com depdsito de cinza LONK, a 900°C durante 50h.

4.5.3.3.3 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
A 900°C, POR 100 HORAS

A Figura 87 apresenta micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais
dos produtos da corrosdo da secdo transversal da liga IN738LC ensaiado em teste
de corrosdo com cinza LONK a 900° C, por 100h. As micrografias apresentadas
nessa figura mostram uma camada irregular de o6xidos, indicando um possivel
processo de descamacao (spalling).

A analise por espectroscopia por dispersédo de energia (EDS/MEV) da seccédo
transversal da liga IN738LC é mostrada na Figura 88 (regido 1). Os mapas de
distribuicdo dos elementos da superficie transversal dessa liga em teste de corroséao,
a 900°C por 100h, indicam regides com maior concentracdo de oxigénio(O), niquel
(Ni), cromo (Cr), aluminio (Al), titdnio (Ti) e cobalto (Co). Nao ficou evidenciada a
concentracdo localizada de enxofre (S) no mapa correspondente. Porém, uma
analise em ponto realizada proxima a borda da amostra, Figura 89, mostrou alta
concentracéo localizada de enxofre (S), possivelmente também pela presenca de

sulfeto de cromo.
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e) 900°C — 5um

COFPPE

d) 900°C — 10um

Figura 87 - Micrografias obtidas por MEV mostrando aspectos morfolégicos gerais

dos produtos de corrosdo da secdo transversal da liga IN738LC

ensaiada em teste de corrosdo a 900°C, por 100h.
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*(b) Oxigénio Ko

(c) Aluminio Ka

(f) Niquel Ka

e)Titanio Ko

(g) Cobalto Ka

(h) Enxofre Ka

Figura 88 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 1) proxima a borda da sec¢éo

transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a 900°C,

por 100h; mapas de distribuicdo dos elementos; (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e)

Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) S.
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Full scale counts: 2000 X9 -3k_pt1

Figura 89 — Reproducdo ampliada de uma regido da micrografia obtida na Figura
87(d) e espectro EDS/MEV da andlise pontual indicando formacéo de
sulfetos.

As analises por EDS/MEV de outra regido da superficie transversal da liga
IN738LC sdo mostradas na Figura 90 (regido 2). Indicam a presenca de oxigénio
(O), cromo (Cr), aluminio (Al), titAnio (Ti), niquel, cobalto (Co) e enxofre (S).

Possivelmente formando 6xidos de aluminio, titinio e cromo.
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(c) Aluminio Ko

(e)Titanio Ko

(g) Cobalto Ka

(h) Enxofre Ka
Figura 90 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 2) proxima a borda da sec¢ao
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosdo com cinza

LONK a 900°C, por 100h; mapas de distribuicdo dos elementos; (b) O,
(c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) S.
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A Figura 91 reproduz uma ampliagdo da Figura 90(a), apresentando também
0s espectros por EDS de dois pontos, sendo uma da matriz (lado direito) e o outro
de um ponto interno (esquerdo) na qual € observada uma alta concentracdo de

aluminio.

X9 - 1.2k(1)_p2

X9 - 1.2k(1)_ptl

Figura 91 — Reprodu

)

S0 Bl T %
espectro EDS de dois pontos.

Na Figura 92 € apresentada a andlise de linha para o aluminio por EDS da
secdo transversal da liga IN738LC; pode-se observar a formacdo de produtos de

corrosédo ricos em aluminio a uma profundidade maior que 10um.

Figura 92 — Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda da secao
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste corrosdo com cinza
LONK a 900°C, por 100h, mostrando onde foi realizada a andlise em

linha da concentracéo de aluminio (linha cinza).
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A Figura 93 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiadas
em teste de corrosdo com cinza LONK a 900°C, por 100h. Os principais 6xidos
identificados como presentes, sdo TiO, (PDF # 21-1276), NiTiO3 (PDF # 33-0960),
NiO (PDF # 47-1049), CasAl,O¢ (PDF # 32-0150) e FeCr,04.
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Figura 93 - Difratogramas das superficies da superliga IN738LC ap0s ensaio de

corrosdo com depdsito de cinza LONK, a 900°C durante 100h.

4.5.3.3.4 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
COM CINZA LONK A 900°C, POR 300 HORAS

A Figura 94 apresenta micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais
dos produtos da corroséo da sec¢ao transversal da liga IN738LC ensaiado em teste
de corrosdo com cinza LONK a 900° C, por 300h. As micrografias apresentadas
nessa figura mostram uma camada descontinua e irregular de éxidos, evidencia de
perda de massa na camada de O6xidos, indicando um possivel processo de
descamacao (spalling). A micrografia apresentada na Figura 94(b) mostra a produtos
de corrosdo em um contorno de grao que penetra para o interior da liga cerca de
60um.
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Figura 94 — Micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais dos produtos de

corrosao da secao transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de

corrosao com cinza LONK a 900°C, por 300h.

A Figura 95 apresenta os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV),

da superficie da liga submetidas ao teste de corrosdo com cinza LONK, a 900°C por

300h. Os mapas de distribuicdo indicam regides de maior concentracdo de oxigénio

(O), aluminio (Al), cromo (Cr), titanio (Ti), enxofre (S), silicio (Si) e calcio (Ca). A

presenca de célcio, silicio e enxofre, revela a presenca de elementos tipicos da

composicdo da cinza LONK na superficie da liga.
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(a) micrografia — MEV (c) Aluminio Ko

(b) Oxiéno

(c) Cromo Ka __(d) Titanio Ka. _ 0) Niquel Ko

(9) Enxofre Ka (h) Calcio Ka (i) Silicio Ka

Figura 95- Micrografia da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo
com cinza LONK a 900°C, por 300h e mapas de distribuicdo dos
elementos (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) S, (h) Ca e (i) Si.
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A Figura 96(a) e (b) mostra a analise realizada por EDS/SEM com a presenca
de célcio na superficie da amostra, indicando a presenca de produtos da cinza

LONK na superficie da liga.

Full scale counts: 2131 J00h 2k_pt1

(a)Micrografia

Figura 96 — (a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secéo
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosao da cinza
LONK a 900°C, por 300h, mostrando onde foi realizada a analise de
area (quadro branco); (b) espectro de energia obtido pela
microanalise por dispersao de energia (quadro branco).

As andlises por EDS/MEV da secao transversal da liga IN738LC sao
mostradas na Figura 97 (regido 1). Os mapas de distribuicAo dos elementos
(EDS/MEV) da secéo transversal dessa liga indicam a presenca de oxigénio (O),
cromo (Cr), aluminio (Al), titanio (Ti), cobalto (Co), silicio (Si) e célcio (Ca)*®. Nao foi
verificada uma maior concentracao de enxofre nesta regiao.

A identificacdo de silicio nessa liga seria problema do ajuste do equipamento
EDS/MEV, j4 que a energia do Si (Ka= 1,74 keV) € aproximadamente igual as
energias do tantalo (Ma= 1,71 keV) e do tungsténio (Ma = 1,77 keV) como pode ser
visto no anexo B. Os resultados apresentados na Figura 97 revelam uma camada
externa irregular possuindo titnio, oxigénio, cromo e o0 aluminio de
aproximadamente 20 um. A concentracdo de regides preferenciais de alguns
elementos estd em aproximadamente 25um de profundidade.

3 Com a finalidade de melhorar a qualidade da imagem na tese, foi feita uma inversdo da cor na Figura 97(h) e

(i).
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(f) Niquel

Continua
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Li

(9) Cobalto

10 (am

(i) Silicio
Figura 97 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regiéo (regido 1) proxima a borda
da secdo transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao
com a cinza LONK a 900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos
elementos (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co, (h) Cae (i) Si.

As analises por EDS/MEV de outra regido (regido 2) da sec¢éao transversal da
liga IN738LC sdo mostrada na Figura 98. Os mapas de distribuicdo dos elementos
indicam a presenca de oxigénio (O), cromo (Cr), aluminio (Al), titanio (Ti), niquel (Ni),
cobalto (Co) e célcio (Ca) e silicio (Si). A presenca de silicio nessa liga seria
problema de calibracdo do detector de EDS do MEV, como ja foi comentado na
figura anterior da regido 1. A Figura 98 (i) confirma o erro, ja que a energia do Si
(Ka= 1,74 keV) € aproximadamente igual a energia do tantalo (Ma= 1,71 keV); seria
entdo a formacdo de carboneto tipo TaC, como reportado por Liz (1988) na liga
IN738LC.

Também, na Figura 98, foi observada a formacdo de uma camada externa de
oxidos de aluminio, titnio e cromo.com uma profundidade de aproximadamente 60
um. Neste sentido, fica claro que existe uma difusdo de atomos de oxigénio na liga

formando os 6xidos. Este tipo de formacdo de oxidos de aluminio e titdnio causa
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empobrecimentos da matriz nas regides préximas ao contorno e pode reduzir a
capacidade de suportar carga.

Por outro lado, a presenca de calcio mostrada na Figura 98(h) e um indicativo
da presenca de cinza na superficie da liga. Observando a Figura 98(e) e (i),

podemos deduzir a presenca de carbonetos de titanio e tantalo.
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(g) Cobalto " (h) Calcio

Continua
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(i) Silicio
Figura 98 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido (regido 2) préxima a borda
da secdo transversal de uma amostra ensaiada em teste de corroséo
com a cinza LONK a 900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos
elementos: (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co, (h) Ca e (i) Si.

As andlises por EDS/MEV da secao transversal da liga IN738LC (regido 3)
sdo mostradas na Figura 99. Os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV),
indicam o mesmo padréo ja encontrado para as regides 1 e 2. Também, a presenca

de calcio como observada nas regifes 1 e 2, estaria relacionada com a cinza LONK.
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(e)Titanio (f) Niquel

Continua
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(9) Cobalto | (h) Célcio

Figura 99 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido (regido 3) proxima a borda
da secdao transversal de uma amostra ensaiada em teste de corroséo
com a cinza LONK a 900°C, por 300h; mapas de distribuicdo dos
elementos: (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) Ca.

A Figura 100(b) apresenta os espectros por EDS de trés pontos, sendo uma
regido com alta concentracdo de aluminio o ponto ptl, a matriz o ponto pt2 e outro

chamado de ponto pt3 na qual € observada uma concentracdo localizada de

enxofre.
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(a) Micrografia
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Figura 100 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regiao proxima a borda da secéo
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste corrosdo com a cinza
LONK a 900°C, por 300h, mostrando onde foi realizada a analise
pontual (ptl, pt2, pt3); (b) espectro de energia obtido pela
microanalise por dispersdo de energia (ptl, pt2, pt3).



166
CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 101 é observada a presenca de enxofre nos pontos ptl, pt3 e pt4,
abaixo da camada de Oxido, como também a formacgdo de regides internas de

aluminio, provavelmente na forma de oxido.

ZE kL

(a) Micrografia

Full scale counts: 2001 300h 2k 4_pt Full scale counts: 2000 300h 2k 4_pt2
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Full scale counts: 2001 300h 2k 4_pt3 Full scale counts: 2000 300h 2k 4_ptd

(b)

Figura 101 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido proxima a borda da se¢éo
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo com a
cinza LONK a 900°C, por 300h, mostrando onde foi realizada a
analise pontual (ptl, pt2, pt3 e ptd); (b) espectro de energia obtido
pela microanalise por dispersao de energia (ptl, pt2, pt3 e pt4).
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A Figura 102 apresenta a analise em linha por EDS da secao transversal da
liga IN738LC, onde pode-se observar a presenca de aluminio e titAnio na camada

superior, e a presenca interna de titanio em regibes atingindo até 10um de

profundidade, Figura 102(c).

CoLIL SRL Y
CeL L SRL Y

Distancia .n)

(a) Micrografia MEV. (b) Analise em linha.

800 T T T T

Contas

Distancia (um)
(c)
Figura 102 - a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secao
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo com a cinza
LONK a 900°C, por 300h, mostrando onde foi realizada a analise em
linha; (b) curvas de variacdo de concentracdo dos elementos: Al, Ti, Cr,
Co e Ni e (c) Perfil de profundidade da concentracdo, ao longo da linha

analisada, dos elementos.
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A Figura 103 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiadas
em teste de corrosdo com cinza LONK a 900°C, por 300h. Os principais 6xidos
identificados sdo: TiO, (PDF # 21-1276), NiTiO3 (PDF # 33-0960) e CazAl,0¢
(PDF # 32-0150). A presenca de calcio nas Figura 97(h), Figura 98(h) e Figura 99(h),
teria origem na cinza LONK, também indicada pela difragdo de raios X, que mostrou
a presenca de CazAl»Os.
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Figura 103 - Difratograma da superficie da superliga IN738LC apds ensaio de

corrosdo com depdésito de cinza LONK a 900°C durante 300h.

4.5.3.3.5 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
COM CINZA LONK A 900°C, POR 600 HORAS

A Figura 104 apresenta micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais
dos produtos da corrosédo da sec¢ao transversal da liga IN738LC ensaiada em teste
de corrosdo com cinza LONK a 900°C, por 600h. As micrografias apresentadas
nessa figura mostram uma camada quase continua de 6xidos na superficie externa e
com formacéo de produtos de corrosao ao longo do contorno de grdo que penetra
para o interior da liga em aproximadamente 200um, indicando um processo severo
de oxidacdo. Também, pode ser observado na Figura 104(h) o avanco para o interior
da liga de uma frente de produtos de oxidacdo logo abaixo da camada externa de

oxidos.
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COPPE

a) 900°C — 600h — IN 738LC — 50um b) 900°C — 600h — IN 738LC —50um

e) 900°C — 600h — IN 738LC — 20pm f) 900°C — 600h — IN 738LC — 20um

continua
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g) 900°C — 600h — IN 738LC — 20um  h) 900°C — 600h — IN 738LC — 10um

Figura 104 — Micrografias obtidas por MEV mostrando a secao transversal da liga
apos ensaiada em teste de corrosdo com cinza LONK a 900°C, por
600h.

A Figura 105 apresenta mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV), da
superficie da liga submetida ao teste de corrosdo com cinza LONK, a 900°C por
600h. Os mapas de distribuicdo indicam a presenca de concentracdes localizadas de
oxigénio(O), aluminio (Al) e possivelmente silicio (Si). A presenca de silicio na
superficie da liga estaria associada a composi¢ao da cinza LONK.

Os resultados apresentados na Figura 106 (regido 1) mostram a formacéo de
uma camada externa continua de cromo e a presenca de regides contendo
aluminio, titanio e calcio. O mapa de aluminio, Figura 106(c) mostrou uma camada
semicontinua de produtos de oxidagao situada dentro da matriz, acompanhando a
borda. Também, nesta figura (Figura 106) fica evidenciada a formacéo de produtos
de corrosdo ricos em aluminio e titanio ao longo de um contorno de grdo que
penetra para o interior da liga cerca de 100um. Neste sentido, a formacéao de 6xidos
de titdnio e aluminio causa um empobrecimento da matriz na regido proxima ao
contorno de gréo, este tipo de comportamento também foi observado para 300h na
figura 98(c) e (e).
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——— 40um

(a) micrografia — SEM

(c) Aluminio Ka. |

(b) Oxigénio Ka. |

(c) Cromo Ko (d) Titanio Ko (f) Enxofre Ka

(9) Silicio Ka.

Figura 105 - Micrografia da superficie da liga IN738LC ensaiada em teste de
corrosdo a 900°C, por 600h e mapas de distribuicdo dos elementos (b)
O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, () Ni, (9) S, (h) Co e (i) Si.
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(g) Cobalto (h) Calcio

Figura 106 - (a) Micrografia obtida por MEV de uma regido (regido 1) proxima a
borda da secéo transversal de uma amostra ensaiada em teste de
corrosdo a 900°C, por 600h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b)
0, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) Ca.
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A analise por EDS/MEV de outra regido (regido 2) da sec¢do transversal da
IN738LC submetidas as mesmas condi¢cdes de ensaios que na figura anterior é
mostrada na Figura 107. Os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS), indicam
aumentos localizados na concentracdo de oxigénio (O), cromo(Cr), aluminio(Al),
titanio(Ti) e calcio (Ca).

Os resultados de EDS apresentados na Figura 107 mostram a formacao de
uma camada externa continua de Oxido de cromo e uma regido mais interna
contendon Oxidos de cromo e titanio. Também pode ser observada no exame do
mapa de aluminio, Figura 107(c), uma camada quase continua de Oxidos ricos em
aluminio inclusive contornando uma particula de carboneto de titdnio, observado na
Figura 107(e). A presenca de calcio foi observada apenas em pequenas regides
junto a borde da amostra.

Para investigar a presenca de enxofre, foram feitas analises por ponto
(EDS/MEV) (Figura 108 e 109). A regiao examinada na Figura 108 indica, na
analise, a possivel presenca de enxofre, bem como aumento na concentracao de
aluminio, devido a penetracdo da oxidacdo até 50um de profundidade através do

contorno de grao, Figura 109.
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AL

(g) Cobalto

(h) Célcio

Figura 107 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 2) préxima a borda da
secao transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a
900°C, por 600h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al, (d)
Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) Ca.
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Full scale counts: 2000 600h 1500x_pt1

C% St Sy by

~ (a)Micrografia (MEV)

Figura 108 - Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secao transversal
da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a 900°C, por 600h,
mostrando onde foi realizada a analise quimica pontual (ptl); (b)

espectro de energia obtido por EDS (ptl).

Full scale counts: 2000 600h 1600x_pt1

ke\f

(a) Micrografia (MEV) (b)

Figura 109 — (a) Micrografia obtida de uma regido préxima a borda da secao
transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a 900°C,
por 600h, mostrando onde foi realizada a analise pontual (ptl); (b)
espectro de energia EDS (ptl).

A Figura 110 apresenta a analise de linha por EDS da secdao transversal da
liga IN738LC ensaiada em teste corrosdo com cinza LONK a 900°C por 600h. Pode-

se observar a presenca de uma camada interna de aluminio e uma externa de
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cromo, intercaladas por uma camada com alta concentragdo de niquel da matriz
austenitica.

800

Contagem
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0 2. 4 6 8 10 12 14 16 18 2.0
(a) Micrografia 20.0 kV, X4300 Distancia (um)
(b) Andlise em linha

1000 T T T

—— 0K
—o—AIK
——S8K
—a—TiK

750 |—o—crk -

g . M f**‘

Contagem

Distancia (um)

(c) Curvas de variagao de concentracao, ao longo da linha analisada, dos
elementos
Figura 110 - (a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secao

transversal da liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo com cinza
LONK a 900°C, por 600h mostrando onde foi realizada a anélise em
linha; (b) espectro de energia e (c) curvas de variacdo de
concentracéo, ao longo da linha analisada, dos elementos: Al, O, S, Ti,
Cr, Co, Ni.
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A Figura 111 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiada
em teste de corrosdo com cinza LONK a 900° C, por 600h. Os principais 6xidos
identificados, sdo TiO, (PDF # 21-1276), NiTiO3 (PDF # 33-0960) e CaszAl,O¢ (PDF #
32-0150), NiCrFeO,4 (PDF # 52-0068), FeCr,0O4 (PDF # 34-0140), Fe,O3 (PDF # 39-
1346), CoCr,04 (PDF # 22-1084) e MgCr,0, (PDF # 10-0351). A presenca de célcio
nas Figuras 101(h) e 106(h) teria origem na cinza LONK, também indicada pela

difracédo de raios X.

738LC 900°C; 600h
2000 7 T 0 T TR T T m Ni(ALTi) PDF #18-0872
TiO, PDF # 21-1276
Fe,O, PDF # 39-1346
Ca,Al,0, PDF # 32-0150
NiTiO, # 33-0960 2
NiCrFeO, PDF # 52-0068
CoCr,0, PDF # 22-1084
FeCr,0, PDF # 34-0140
MgCr,O, PDF #10-0351

o
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Figura 111 - Difratograma da superficie da superliga IN738LC apds ensaio de

corrosdo com depdsito de cinza LONK, a 900°C durante 600h.

4.5.3.3.6 — ANALISE DOS PRODUTOS DE CORROSAO DA SUPERLIGA IN738LC
COM CINZA LONK A 900°C, POR 1000 HORAS

A Figura 112 apresenta micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais
dos produtos da corrosdo da secdo transversal da liga IN738LC ensaiada em teste
de corrosdo com cinza LONK a 900° C, por 1000h. Comparando com 300 e 600h, a
regido da borda apresenta uma degradacéao irregularidade para 1000h de ensaio,
indicando um processo mais severo de oxidagdo. A espessura da camada continua
de oxido chega a atingir cerca de 50um. Pode se também observa que a penetracéo
da oxidagdo pode alcancar cerca de 150um através dos contornos de grdos com

inicio na borda.
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zakU W XABE S8
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g) 900°C — 1000h — 20um

"h) 900°C — 1000h — 10um

Figura 112 — Micrografias mostrando aspectos morfolégicos gerais dos produtos de

corrosdo da secao transversal de um dos corpos de prova ensaiado em

teste de corrosdo a 900°C, por 1000h.
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A Figura 113 apresenta mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV)
da superficie da liga submetida ao teste de corrosdo com recobrimento da cinza
LONK, a 900°C por 1000h. Os mapas de distribuicdo indicam a presenca de
Oxigénio (O), aluminio (Al), cromo (Cr), titanio (Ti), enxofre (S), célcio (Ca) e
silicio (Si); sendo estes trés ultimos elementos provenientes da cinza LONK.

Os mapas de distribuicdo de elementos (EDS/MEV) da amostra indicam a
formacdo de camadas estratificadas distintas de Oxidos, uma camada externa
continua possivelmente de Oxidos de niquel e titnio; e outra mais interna
descontinua formando 6xido de aluminio. A camada de Oxidos é aproximadamente

de 25um. A presenca de célcio na superficie também foi observada.
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—— 40um

(c) Cromo

_(g) Enxofre

| (b) xigénio

(d) Titanio

(h) Calcio

(j) Sodio

(k) Potassio

(c) Aluminio

(H Niguel

(i) Silicio

Figura 113 - Micrografia da superficie de um da liga IN738LC ensaiada em teste de

corrosdo a 900°C, por 1000h e mapas de distribuicdo dos elementos
(b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (9) S, (h) Ca, (i) Si, (j) Na e (9) K.
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(h) Calcio

continua
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() Tantalo

Figura 114 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 1) préxima a borda da
secado transversal de uma amostra ensaiada em teste de corroséo a
900°C, por 1000h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al,
(d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co, (h) Cae (i) Ta.

A analise da mesma regido interna embaixo da camada de Oxidos da Figura
114, foram feitos mapas de composicdo por EDS/MEV, indicaram o aumento
localizado de concentragdo de oxigénio (O), aluminio (Al), titanio (Ti). A
Figura 115(b) e (c), mostra que foi formado Oxido de aluminio. O cromo e cobalto
estdo presentes na Figura 115(d) e (g) como elemento de liga na Matriz. O titanio na
Figura 115(e) esta presente em forma de agulhas; este tipo de morfologia segundo

Krupp (2000), ocorre pela formacéo de nitretos de titanio TiN.

A analise por ponto (EDS/MEV) da Figura 115(a) mostrado na figura 116.
Verificou a presenca de enxofre, titinio e cromo, no entanto, ndo foi possivel
caracterizar a presenca de nitrogénio que confirmaria a presenca de nitreto de titanio

na Figura 116.
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Figura 115 - (a) Micrografia obtida da Figura 116(b); mapas de distribuicdo dos
elementos: (b) O, (c) Al, (d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) S.
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(b) Regidao demarcada em (a)

Full scale counts: 2000 1000k 2k _pt1

kim-1-H kel

()

Figura 116 — (a,b) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secao
transversal da IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a 900°C, por
1000h, mostrando onde foi realizada a analise pontual (ptl); (c)
espectro de energia (20keV), x2000, obtido pela microanalise por
disperséo de energia (ptl).
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As analises por EDS/MEV de outra regido da secdo transversal da liga
IN738LC sao mostradas na Figura 117, (regido 2). Os mapas de distribuicdo dos
elementos (EDS/MEV), da secédo transversal indicam um aumento localizado na
concentracdo de oxigénio (O), cromo (Cr), aluminio (Al), titanio (Ti). Estes aumentos
estdo relacionados com a formacéo de 6xidos destes metais, tendo sido evidenciada
a formacdo de uma camada continua de 6xidos de cromo e titdnio, este em menor
guantidade; abaixo desta camada encontra-se uma outra camada, semicontinua, de
oxido de aluminio. Pode-ser também verificar a formacédo de oxidos de aluminio e
tithnio ao longo de um contorno de grdo com inicio na borda da amostra e

penetrando mais de 50um para o interior da liga.
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(d) Cromo

(e)Titanio o ~ (f) Niquel

(g) Cobalto

Figura 117 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 2) préxima a borda da
secado transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a
900°C, por 1000h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al,
(d) Cr, (e) Ti, (f) Ni e (g) Co.
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Para investigar a presenca de enxofre, foram feitas analises por ponto
(EDS/MEV) (EDS/MEV), Figura 118. A regido examinada na figura indica, na
analise, a possivel presenca de enxofre, bem como aumento na concentracao de

titanio, possivelmente pela formacéo de um carboneto ou sulfeto.

Full scale counts: 2000 1000h 1kZ)_pt1

Figura 118-(a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secéo
transversal da IN738LC ensaiada em teste de corrosdo com cinza LONK
a 900°C, por 1000h, mostrando onde foi realizada a analise pontual
(ptl); (b) espectro de energia obtido pela microandlise por dispersdo de
energia (ptl);

Outra anélise de EDS/MEV da sec¢dao transversal interna (regido 3) € mostrada
Figura 119. Os mapas de distribuicdo dos elementos (EDS/MEV) indicam a presenca
localizada de oxigénio (O), cromo (Cr), aluminio (Al), titanio (Ti), cobalto (Co) niquel
(Ni) e enxofre (S). Na Figura 119(b) e (d) pode-se observar a formacéo de 6xido de
aluminio. Também o mapa mostrou a presenca de enxofre (S) na parte interna da
liga, Figura 119(h).
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(@) mi-crogréfia - MEV

(h) Enxofre

Figura 119 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 3) préxima a borda da
secao transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosdo a
900°C, por 1000h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al,
(d) Cr, (e) Ti, (f) Ni, (g) Co e (h) S.
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A andlise por ponto (EDS/MEV) mostrada na Figura 120 comprovam a
presenca de enxofre, ja mostrado na Figura 119(h), bem como de titdnio e cromo,
indicando que foram formados sulfetos de cromo e titanio, ampliando a penetracao

de produtos de corrosao na liga.

(a) Micrografia 20KeV, x1400

Full scale counts: 2000 1000h 1500%_pt1

kim-1-H kel

(b) ptl

Full scale counts: 2000 1000h 1500x_pt2

klm -1-H keV

(c) pt2

Figura 120 - (a) Micrografia obtida de uma regido interna préxima a borda da secéo
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosao a 900°C,
por 1000h; (b) analise pontual ptl; (c) andlise pontual pt2.

A analise por ponto de uma outra regido, Figura 121, confirma a formacéao de
sulfetos em uma profundidade de cerca de 80um. A espessura da camada de éxido
mostrada na Figura 121 é de aproximadamente 45um. A variagdo de concentragdo
dos elementos de liga ao longo de uma linha perpendicular a borda pode ser vista na
Figura 122.
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(a)Micrografia 20KeV x800
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Figura 121 - (a) Micrografia obtida de uma regido interna proxima a borda da secéo
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosdo a 900°C,
por 1000h; (b) analise pontual ptl; (c) andlise pontual pt2.
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Figura 122 - (a) Micrografia obtida de uma regido proxima a borda da secao
transversal de uma liga IN738LC ensaiada em teste de corrosdo a
900°C, por 1000h, mostrando onde foi realizada a andlise em linha; (b)
espectro de energia e; curvas de variagdo de concentracdo, ao longo
da linha analisada, dos elementos: Al, O, S, Ti, Cr, Co e Ni. (c) Curvas

de variagdo de concentracdo, ao longo da linha analisada, dos
elementos.
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A andlise por EDS/MEV de outra regido, secéo transversal interna da liga
IN738LC é mostrada na Figura 123, regido 4. Os mapas de distribuicdo dos
elementos (EDS/MEV), da secao transversal dessa liga indicam aumento localizado
na concentracao de oxigénio (O), niquel (Ni), cromo (Cr), aluminio (Al), titanio (Ti) e
enxofre (S). Nas Figuras 123(b) e (c) é observada uma camada interna descontinua
de oxido de aluminio. O cromo, titdnio e cobalto estdo em uma camada continua na
superficie formando o6xidos; a regido mais rica em titanio na superficie esta
possivelmente associada a um carboneto degradado por oxidacdo. O mapa também
mostrou a presenca de enxofre (S) na parte interna da liga aproximadamente a
50um da superficie.

Em presenca de carbonetos primarios a camada protetora pode se
desprender localmente. Por exemplo, para o carboneto de titdnio a taxa em volume
molar tem uma relacdo (V(TiO,) / V(TIiC)) = 1,28, o 6xido do carboneto de titanio
formado aumenta rapidamente criando tensbes na interfase Cr,O3 - TiO; |,
consequentemente as tensdes podem desprender o 6xido protetor, facilitando a
entrada de oxigénio e/ou gases formando 6xidos internos ou produtos de corrosao
Litz (1988).

As andlises por ponto (EDS/MEV) mostradas na Figura 124 confirmam que o
enxofre na parte interna da liga estd associado a formacéo de sulfetos de cromo e

titanio.
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(a) microgr.éfia -E )

D

(e)Titanio _ (f) Niguel

(g9) Enxofre (f) Cobalto

Figura 123 - (a) Micrografia obtida de uma regido (regido 4) proxima a borda da
secado transversal de uma amostra ensaiada em teste de corroséo a
900°C, por 1000h; mapas de distribuicdo dos elementos: (b) O, (c) Al,
(d) Cr, (e) Ti, (g) S e (f) Co.
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Figura 124 - Micrografia obtida de uma regido interna proxima a borda da secéo
transversal de uma amostra ensaiada em teste de corrosdo a 900°C,
por 1000h e andlise por ponto de trés regides diferentes.

A Figura 125 apresenta o difratograma de raios X da liga IN738LC ensaiada
em teste de corrosdo com cinza LONK a 900°C, por 1000h. Os principais 6xidos
identificados s&o: NiTiO3 (PDF # 33-0960) , NiO (PDF # 47-1049), CazAl,0¢
(PDF # 32-0150), NiCrFeO, (PDF # 52-0068), CoCr,04 (PDF # 22-1084), FeCr,04
(PDF # 34-0140), Fe,O3 (PDF # 39-1346) e MgCr,0, (PDF # 10-0351).

A presenca de célcio, que estaria relacionada com a cinza LONK, foi
identificada pela difracéo de raios X como CazAl,Og, Figura 125. Também o Cobalto,

encontrado na Figura 123(f), esta relacionada com os dados de difracdo de raios X.
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Figura 125 - Difratogramas das superficies da superliga IN738LC apos ensaio de
corrosdo com depdsito de cinza LONK, a 900°C durante 1000h.

4.5.3.3.7 — AVALIACAO GERAL DOS RESULTADOS OBTIDOS

O comportamento das curvas de variagdo de massa com 0 tempo mostrou,
como esperado, maior aumento de massa com 0 tempo para a temperatura de
900°C, Figura 58. As micrografias das superficies das ligas ensaiadas a 900°C
mostraram sinais de um progressivo aumento dos produtos da oxidagao/corroséo na
superficie, para tempos de 50, 100, 300, 600 e 1000 horas Figura 79. No entanto,
deve-se observar que foram encontrados indicativos da presenca de depdsitos
remanescentes de cinza, ndo removidos durante o processo de limpeza, que podem
ter influenciado a variacdo de massa. Na andlise por EDS foi observada a presenca
de calcio para 300h, Figuras 95(h), 97(h), 98(h), 99(h); para 600h, Figura 106(h) e
para 1000h, Figuras 113(h) e 114(h). A andlise por difracdo de raios X confirmou a
presenca de calcio na forma de CazAl,O¢ na superficie da liga IN738LC, Tabela 14.
Também foi constatada, como mostrado na Figura 113, a presenca de sodio e silicio
depositados na superficie da liga.

Milles (1995) afirma que o sdédio e potassio sao 0s principais elementos que
indicam o potencial de fusdo das cinzas nos biocombustiveis solidos. Esses

elementos, quando na forma de Oxidos, podem formar juntamente com silicatos,
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compostos que fundem a baixa temperatura. Miles comentou que um problema
grave decorrente da fusdo das fases sdo as incrustacdes de cinzas na liga, que
podem levar a um desbalanco das péas da turbina.

A analise por difracdo de raios X da superficie da liga, ap0s ensaio de
corrosdo, mostrou a presencga de compostos cristalinos como TiO,, NiO, NiCrFeQy,
CoCry,04, MgCr,04, NiTiO3, além de compostos provenientes das cinzas como
CazAl,06 e também FeCr,04 e Fe,0s3, indicativo da presenca de residuos de cinza
LONK aderidos na liga, Tabela 14.

Tabela 14 - Produtos da corroséo por cinza LONK e da oxidacdo ao ar na superliga
IN738LC (difracdo de raios X).

Liga IN738LC
temperatura 900(°C)
Corroséao Oxidagao
pura
Tempo 50h 100h 300h 600h 1000h 1000h
Cr,03 X
TiO, X X X X X
NiTiO3 X X X X
Fe,O3 X X
NiO X X
NiCrFeO, X X
FeCr,0, X X X
CoCr,0, X X
CazAl, 04 X X X X X
MgCr,0O4 X X

As andlises feitas por EDS/MEV confirmam a presenca, na superficie da liga
apos ensaios de corrosdo a 900°C, do principal 6xido protetor Cr,O3 para 300h,
Figura 99(b) e (d), para 600h Figura 106(b) e (d) e para 1000h, Figura 114(b) e (d).
Este 6xido de cromo foi encontrado no teste de oxidacéo feito a 900°C por 1000h,
conforme apresentado na Tabela 14, e reportado por varios autores, (Seal et al.,
2002; Misbahul, 2003).
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Liang (2005), em testes com deposicdo de cinzas com adicdo de NaCl e
Na,SO, na superficie da superliga 80H, relata que a tipica camada protetora dos
oxidos € destruida pelo Na,SO,4 fundido. Assim, essa camada se torna porosa e,
qguando isso ocorre, impurezas tais como 0s elementos sédio, enxofre e potassio,
participariam diretamente em um ataque corrosivo. Segundo Liang, é importante
lembrar que o enxofre participa ativamente neste ataque, pois os atomos de enxofre
entram na liga e se concentram em regides cada vez mais profundas da liga., de
acordo com o tempo de exposicao.

Estas observacbes podem justificar os resultados obtidos no atual trabalho
para a difracdo de raios X da superficie da liga apds os testes de corrosdo com as
cinzas LO e LONK, nas mesmas condi¢cdes de temperatura e tempo (900°C e 300h).
Se compararmos os difratogramas das ligas quando recobertas com cinza LO
(Figura 57) e cinza LONK (Figura 103), podemos observar que na liga recoberta com
cinza LO temos uma concentracdo de 6xido de cromo. No entanto, com a cinza
LONK néo foi observada a presenca desse 6xido, o que sugere a ocorréncia de
alguma reacdo do 6xido protetor de cromo com os sulfatos presentes na cinza
LONK, favorecendo 0s processos Corrosivos.

A comparacao dos difratogramas de raios X da cinza LO nédo utilizada em
ensaios (ap6s exposicdo a 800 e 950°C, Tabela 8) e da cinza LONK usada para
recobrir a liga apos ensaios de corrosdo a 900°C, Tabela 9, revelou diferencas na
constituicdo da cinza LONK que estariam relacionadas a transformac¢fes quimicas
na cinza pela presenca dos sulfatos adicionados e que alteraram a estabilidade de
alguns compostos presentes na cinza LONK. Em particular, a auséncia de Ca,SO,
na cinza LONK a 900°C libera o enxofre para participar do processo de corrosao
pela formacéao de sulfetos.

A formacéo inicial de Cr,O3 na liga IN738LC € atribuida a porosidade da cinza
LONK, facilitando a formacdo do 6xido. No entanto, além da camada protetora dos
oxidos estar sendo destruida pelo sulfato fundido, como sugerido por Liang (2005),
também, o o6xido de cromo que se formou na superficie poderia estar-se
desprendendo da liga, expondo o oxido interno de aluminio Al,O3, como pode ser
visto na Figura 81c, 84c e 88c. Esta perda do Oxido protetor tenderia a favorecer a
difusdo do titanio até a superficie para formar éxido de titanio, visto na Figura 77(e),
Figura 81(e), Figura 84(e). A presenca de NiTiOz, Tabela 14, foi relatado também por
Wei e Hou (2007), Liu et al. (2008) e Li et al. (2003) e atribuida por eles a uma
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reacdo solida do TiO, com Cr,O; em presenca de sulfetos que também foram
observados no atual trabalho. Meiheng e Xiaofeng (2006) relataram que em
presenca de NaCl-Na,SO,4, a temperatura de 900°C, as superligas sofrem um
processo de corrosédo baseado na formacao de sulfetos.

A transformacdo da cinza LONK a 900°C levaria, portanto, a formacao de
sulfetos internos encontrados na liga IN738LC, conforme mostrado nas Figuras 81-
85, 89, 100, 101, 115, 119-121, 123 e 124. Para 50 horas de ensaio foram
observados sulfetos a profundidade entre 5-20um (Figuras 81-83 e 85), enquanto
que para tempos maiores, os sulfetos foram observados em profundidades de até
25-40pum (Figura 119 e 121). Bordenet (2004) observou a presenca de sulfetos
internos na liga IN738 a uma profundidade de 30 — 40um quando aqueceu a
superliga IN738 a temperatura de 950°C por 223 horas, em presenca de
Na,S04/K,SO,4 e 300ppm de SO,. Também Li et al. (2006) observaram por difracéo
de raios X que, em um monocristal de niquel (6,3%Al, 6% Cr, com menor quantidade
Co, Ti, Mo, W e Ta) exposta a temperatura de 900°C em presenca de Na,SOy,
forma-se NiO, nas primeiras 10 horas com pequenas quantidades de outros
compostos como Al;Ss, Ni3S,, TiS. Apds 100 horas ocorre um aumento consideravel
da presenca de Al,S3, NisS,, TiS, NiAIO4 e CrSs. A tabela 15 indica as figuras que
mostram o0s produtos de corrosdo encontrados por EDS/MEV, apds ensaios de

corrosao a 900°C com cinza LONK.



Tabela 15 — Caracterizagcao microestrutural da superliga por EDS/MEV apdés ensaios de corrosdo com cinza LONK a 900°C.
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Tempo 50h 100h | 300h | 600h | 1000h
Figura 95 . Figura 114
Figura 81 . Fi§ura 97 Figura 105 Figura 117
Cry,03 . Figura 88 . Figura 106 .
Figura 84 Figura 90 Figura 98 Figura 107 Figura 119
Figura 99 Figura 123
Figura 95 Figura 105 E::E:: ﬂi
Al,Os Figura 81 Figura 88 Figura 97 Figura 106 Figura 115
Figura 84 Figura 90 Figura 98 Figura 107 .
Figura 92 Figura 99 Figura 109 Figura 119
Figura 123
Figura 95 .
. Figura 81 . Figura 97 . F!gura 113
TiO, . Figura 90 ) Figura 107 Figura 114
Figura 84 Figura 98 Figura 123
Figura 99
NiTiO3 Figura 107 Figura 123
NiO Figura 95 Figura 123
Figura 92
Compostos contendo Figura 97 Figura 106 Figura 113
Calcio Figura 98 Figura 107 Figura 114
Figura 99
Figura 116
Figura 81 Figura 115
Figura 82 Figura 89 Figura 119
Sulfetos . . Figura 100 Figura 120
Figura 84 Figura 90 .
Figura 85 F!gura 121
Figura 123

Figura 124
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CAPITULO V — CONCLUSOES

Os ensaios estaticos de corrosao realizados a temperatura de 700°C e 900°C por
tempos de até 1000 horas, aos quais foi submetida a superliga de niquel IN738LC
recoberta com depdsitos de cinza proveniente da queima da celulignina obtida do

lixo urbano, forneceram resultados que permitiram obter as seguintes conclusoes:

1. Através da DRX foi mostrada a presenca de compostos tipicos das cinzas de
outras biomassas como: Oxido de silicio (SiO), sulfato de calcio (CaS0O,) e
carbonato de calcio (CaCOs3), apresentando ainda picos menos intensos de
oxido de aluminio (Al,O3), 6xido de titanio (TiO,) e 6xido de ferro (Fe,O3). Nao
foi verificada a presenca de sulfatos de sédio (Na) e potassio (K) embora a
analise quimica por absorcdo atbmica tenha mostrado que Na e K estdo
presentes na cinza .

2. Aintroducédo da andlise por difracdo de raios-X se mostrou eficiente quando a
determinacdo da temperatura de vitrificacdo das cinzas, entretanto, a
caracterizacdo de uma temperatura especifica, na qual a cinza LO formou
fases liguidas foi acima de 1150°C.

3. As andlises por difragédo de raios X da cinza com adi¢ao de sulfato de sédio e
de potassio (LONK) apoOs ensaios de corrosdo na temperatura de 900°C,
mostraram a auséncia de sulfato de calcio. Para a cinza original (LO), esta
auséncia ocorreu acima de 1150°C. A adigdo de sulfatos (Na,SO4 e K»SOy,)
pode estar relacionada com a diminui¢cdo da temperatura de transformacao do
sulfato de calcio.
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4. O exame da morfologia da superficie externa da liga IN738LC ensaiada em
teste de oxidacdo pura sem recobrimento com cinza, a 900°C por 300h,
apresentou a formacgéo de 6xidos orientados pelas ranhuras do acabamento
da superficie da liga. A andlise realizada por difracdo de raios X, confirmou a
presenca de oxidos tipicos desta liga como: 6xido de titanio e 6xido de cromo.

5. Nos testes com recobrimento de cinza com adicdo de sulfatos (Na,SO, e
K2SO,), a 700°C, néo foi possivel definir um comportamento cinético tipico de
uma oxidagdao. Isto pode decorrer da presenca de cinzas aderidas a superficie
da liga e ao desprendimento da camada de oxido NiTiO3, o0 qual foi
encontrado na cinza LONK que foi retirada desta liga ap0s ensaio de
corrosdo. A formacao de incrustacfes a partir da fase liquida (eutética) pode
constituir um fator limitante para o uso de celulignina produzida do lixo
organico em turbinas a gas.

6. No estudo com recobrimento de cinza com adicdo de sulfatos (Na,SO, e
K>SO,4) a 700°C, apdés 1000h de ensaio, constatou-se a formagdo de uma
estrutura estratificada de Oxidos. Na superficie da liga observou-se uma
oxidacdo externa, formada basicamente por Cr,Oz, NiO, TiO; e NiTiOg; logo
abaixo dessa camada externa existe uma regido da matriz da liga ndo afetada
por oxidacdo. E completando a formacdo estratificada, encontra-se logo
abaixo uma camada de 6xidos de aluminio e titanio. O esquema é mostrado

na Figura 126.

W’ NiO, TiOz, Cr03

o {Q
Oxidacao externa oy | Q N U
{m\ NiTiOs

/|
Oxidagéo interna {M
[ AlLO;,

]

Matriz da liga — TiO,

Figura 126 — Morfologia tipica dos produtos de corrosédo a 700°C.

AlL,O3
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7. No estudo da corrosdo com adicdo de sulfatos a 900°C apds 1000h de
ensaio, a morfologia tipica dos produtos da corrosao na superficie da liga foi
composta por uma oxidacdo externa, formada basicamente por Cr,O3 NiO,
TiO, e NiTiO3, outra interna, formada por Al,Os, sulfetos e nitretos, alem da

formacéo de Al,O3 nos contornos de grao, Figura 127.

W NIO, TiOZ, Cr,03
Oxidacao externa { QQ

N N FL
T NiTiO3

Oxidacao interna < Sulfetos

__— TiN
_— Matriz da liga

Figura 127 - Morfologia tipica dos produtos de corrosédo a 900°C.

8. A espessura da camada dos produtos da corrosdo encontrados na liga
(oxidacdo externa e oxidacdo interna) aumentou com a elevagdo da

temperatura do ensaio de 700°C para 900°C.

9. O efeito da presenca de calcio na superficie formando composto de CazAl,O¢
precisa ser investigado, para avaliar se as propriedades da liga ficariam
prejudicadas.

10. Nas condi¢des de ensaios utilizadas no atual trabalho, o estudo defeito do
depdsito de cinza com sulfatos na liga a temperatura de 900°C mostrou que
na superliga IN738LC sdo formadas morfologias tipicas da oxidacdo, com
oxidos formados nos contornos de gréo da liga. Foi também encontrada a
ocorréncia de sulfetagdo na regido interna da liga. A extensdo destes efeitos

pode impossibilitar a utilizagdo dessa cinza em turbinas.
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CAPITULO VI — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer testes de corrosdo com cinzas sintéticas, para uma melhor avaliacdo
dos efeitos dos constituintes primarios e da quantidade de agentes corrosivos
adicionados.

Fazer testes de corrosdo variando-se a quantidade de sulfatos na cinza de
lixo organico.

Fazer ensaios em atmosferas contendo SO; e SOs.

Realizar ensaios em outras superligas de niquel, para estudar o efeito do teor
de cromo e de aluminio na estabilidade da camada protetora.

. Utilizar a técnica de microanalise por WDS (espectroscopia por dispersédo de
comprimento de onda) para obter melhor resolugdo na identificagdo de
elementos quimicos como silicio, tungsténio e tantalo, quando comparada

com a espectroscopia por dispersao de energia (EDS)
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APENDICE A — JUSTIFICATIVA DA DENSIDADE DE DEPOSITO DE CINZA

O teor de enxofre encontrado na cinza LO, como SOg, foi 3,92%m/m (Tabela
06). Os resultados das analises do corpo de prova da superliga IN738LC ensaiado em
teste de corrosdo com cinza LO como depdsito mostraram apenas processos tipicos de
oxidagdo “pura’ (temperatura de 900°C e tempo de 300h: vide resultados
apresentados).

A cinza LONK foi obtida pela adicdo de certa quantidade de enxofre como
sulfatos na cinza LO. Esta adicdo de sulfatos foi realizada visando obter teor em
enxofre intermediario aqueles encontrados nas cinzas utilizadas nos trabalhos de
Gomes (2002) (Teor de enxofre com SO3; = 9,345%m/m) e Macedo (2005) (Teor de
enxofre com SO3z = 2,47%m/m). Assim, a preparacdo da cinza LONK observou a
seguinte proporgao:

K>SO, - 10,668mg
Na,SO, 2 2,9022mg
LO>227,74mg
Total: 241,31mg cinza LONK
Calculando o valor de enxofre como SOz na composi¢ao da cinza LONK:

32mg S - 174mg K,S0,4g
Ms (KzSO4) - 10,668mg K>SOy
ms (K2SO4): 10,668 x 32/174 =1,96mg S

32mg S - 142mg Na,S0O.g
Ms (Nast4) - 2,9022mg Na,S0,
ms (Na SO,): 2,9022 x 32/142 = 0,65mg S

Total (S)= 1,96+0,65=2,61mg S

Como SOs3: 25+30, > 2503
64mg > 160mg
2,61mg > m
m=6,53mg SO3

6,53mg SO3 - 241,31mg cinza LONK

m > 100mg cinza LONK
m = 2,71mg SO3
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A cinza LO tem 3,92% como SOz (Tabela 06). Corrigida para a cinza LONK,
tem-se:
3,92mg > 100mg
m 2> 227,74mg
m=6,65mg
6,65mg > 241,31mg

m > 100mg

m=2,76mg

Teor total de enxofre (como SO3) na cinza LONK:

Total SO3 =2,76mg + 2,71mg = 5,47mg SO3/100mg cinza

Portanto, este teor de enxofre, como SOj3;, se encontra na faixa de composicao
intermediaria do trabalho de Gomes (2002) (9,345%m/m) e Macedo (2005)
(2,47%m/m). Os outros valores de sddio e potassio, ndo foram tomados na analise.
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ANEXO A - TEMPERATURA DE FUSAO DE POTENCIAIS MINERAIS DE BAIXO
PONTO DE FUSAO ENCONTRADO EM BIOMASSA

Grupo Composto Temperatura de fuséo
(°C) (Bryers, 1994)
Carbonatos | NaCOg, 851
CaCOs; 1339
K>COs 891
MgCOs 990
FeCO; -
Cloratos NaClO; 248-261
Ca(ClO3), 340
KCIO; 356
MgClO3.6H,O | 350
Fe(ClO,),
Sulfatos Na,SO, 884
CaS0, 750-950(pres. de silicatos)
K>SO, 1069 Tr. 558
MgSO, 1124
Fe(S04)s ---
Hidroxidos | NaOH 318
Ca(OH), 580 —H20
KOH 360
Mg(OH), 350-H20
Fe(OH),
Sulfetos Na,S 1180
K>S 470
MgS 2227
FeS 1171
Fosfatos Ca,P,0, 1230
KsPOy, 1340
Mgs(PO.), 1184
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ANEXO B - VALORES DE ENERGIA DOS RAIOS X CARATERISTICOS

131

44,432

6.273

1240
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Tabela B.1 — Valores de energia dos raios X caracteristicos da anélise por espectroscopia de dispersédo de energia (EDS/MEV)

para identificacdo dos elementos. Fonte: JEOL.

] Li  Lithiwm u Sa  Selenium 11224 12060 1418 5 Th Terbum E0.386 BO76 1.268
4 Be Beryllium 0.108 % B Bromine 1924 19260 1481 1626 5 Dy Dysprwsium 45639 50113 6459 1248 1266 1326
§ B Baran 0.1z % M Krypten 12648 14MZ 1686 1636 7 He  Holmivm 47847 B3ETT 6720 IED6 1348 1383
§ © Cosbon 027 7 b Rubidium 11396 4961 1ex2 1761 i b Erhium 48120 ESBAM 6843 7811 1404 1M |
7 N HNitragen 0382 i S Serantium 14185 15838 1eDE 18T L Tm  Thuliun 50M2 57S05 7180 8002 1462 1503 |
' 0 Omgen 0.525 » Y Veidium M95e 18730 1024 196 M ¥b Yeerbiww 52399 50382 7416 B402 1526 15T
L] F Huprine 0877 L. I Zirvamium 16775 17668 2044 2116 n lu  Lutetum 64070 6130 TEsE 470 1680 1630
M Mo Neon 0848 = 81 Nb_Niohium 16615 19626 2169 2260 72 W Huinaum E6790 62244 7660 G023 1646 1700
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