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Resumo

Macedo, Beldo Salles Valle, Universidade Estadual do Norte Fluminense; Outubro
de 2005; Estudo do inicio da corrosdo a quente da superliga de niquel IN738LC
pelas cinzas da combustdo da celulignina proveniente do bagaco de cana;
Orientador: Ruben Rosenthal.

A biomassa é uma fonte de energia limpa e renovavel que ja é utilizada como
combustivel de caldeiras a vapor, mas que tem seu uso vedado nas turbinas a gas
por apresentar problemas de formagcdo de depodsitos vitreos bem como ocasionar
corrosdo em altas temperaturas nos componentes das turbinas. A pré-hidrdlise acida
da biomassa de origens diversas como madeira, residuos florestais e agricolas e lixo
organico, tem como sub-produto a celulignina, que, por apresentar propriedades de
combustdo catalitica, apresenta-se como uma importante alternativa aos
combustiveis fésseis, capaz de ocupar destaque na matriz energética nacional.
Como o processo de pré-hidrélise remove parte consideravel do potdssio da
biomassa, que é um dos principais responséveis pela ocorréncia de corrosdo a
quente e formacdo de depdsitos vitreos pela biomassa, abre-se a perspectiva de
utilizar a celulignina como combustivel em turbinas a gas. Foram realizados 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. Os resultados indicaram a formacao de 0xidos nas superficies externas
dos corpos de prova do teste, bem como a penetracdo da oxidacdo através da
transformacdo ocorrida nos carbonetos primarios do tipo MC situados junto a
superficie. No entanto, a integridade do metal foi minimamente afetada. Nao foi

observada a presenca de depositos vitreos na superficie dos corpos de prova.

Palavras - chave: biomassa, corrosao a quente, superliga de niquel IN738LC,

turbina a gas.

Xiii



Abstract

Macedo, Beldo Salles Valle, Universidade Estadual do Norte Fluminense; October
2005; Study of the beginning of the hot corrosion of the nickel superalloy IN738LC by
the ashes of the combustion of cellulignin originating from the sugar cane bagasse,;
Advisor: Ruben Rosenthal.

Biomass is a clean and renewable energy source that it is already used as
fuel for steam boilers. However, the occurrence of fouling, slagging and hot
corrosion does not allow conventional biomass to be used as fuel in gas turbines.
The acidic pre-hidrolysis of the biomass of several origins as wood, forest and
agricultural residues, and organic garbage, present as a sub-product the cellulignin,
that presents properties of catalityc combustion, being considered as an important
alternative to fossil fuels, capable to occupy prominence in the national energy
matrix. As the pre - hidrolysis removes from biomass considerable part of potassium
which is the main element responsible for hot corrosion and vitreous deposits
formation caused by conventional biomass, the perspective has now to be
considered of using cellulignin as a fuel for gas turbines operating at high-
temperature.

Static tests of hot corrosion were accomplished at 820°C during times 5h,
10h, 25h and 50h in nickel base superalloy IN738LC exposed to a layer of ashes of
cellulignin.

The results indicate the formation of oxides on the external surfaces of the
tested samples, as well as in primary carbides of the type MC. However, the integrity
of the metal was minimally affected.

Key - words: biomass, hot corrosion, nickel superalloy IN738LC, gas turbines.
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Objetivos

Os principais objetivos do atual trabalho sao:
- Investigar o inicio da corrosdo a quente causada pelas cinzas da
celulignina nas condi¢des de ensaio;
- Avaliar se ocorre formacdo de depdsitos vitreos indesejaveis na superficie

da superliga de niquel IN738LC na temperatura de 820°C.

Justificativas

A relevancia do atual trabalho se evidencia em varios campos, ressaltando-
se:

- Tecnolégico: o trabalho contribui para validar o uso da celulignina como
combustivel em turbinas a gas terrestres;

- Soécio - Econbmico: contribuicdo para o desenvolvimento de regides
produtoras de biomassa em particular a regido do Norte - Fluminense, onde se
insere a UENF,;

- Energético e ecoldgico: contribuicdo para o aumento das fontes nédo
poluentes e renovaveis na matriz energética nacional;

- Cientifico: contribui para ampliacdo do conhecimento dos mecanismos
relacionados com o inicio da corrosdo a quente de superligas de niquel causada

pela celulignina.
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Capitulo 1 — Introducé&o

As principais fontes de energia que estdo disponiveis na natureza sao
provenientes de fontes flutuantes (sol, ventos e maré), fontes ndo renovaveis
(petréleo, carvdo, gas e combustivel nuclear) e fontes renovaveis (biomassa). As
principais formas de biomassa usadas atualmente para geracdo de energia séo a
madeira, carvao vegetal, o bagaco de cana de aglcar e a palha de arroz.

A matriz energética mundial é formada em sua maior parte pela energia do
petrdleo (37%), carvdo (25%), gas natural (19%), nuclear (8%), hidraulica (5%) e
biomassa (4%). De acordo com o balanco energético nacional de 2003 a matriz
energética brasileira é constituida pela energia das hidroelétricas (35%), biomassa
(25%) e outros (www. eco2l. com.br). Na geracdo de energia elétrica, a fracdo
proveniente das hidroelétricas representa 96,8% do total (INB, 1997). Parte da
biomassa € atualmente queimada em caldeiras a vapor com baixo rendimento
térmico e sem ser utilizada para geracao de energia elétrica.

O Brasil possui um grande potencial disponivel de biomassa de cana de
acucar, superior a 300x10° de toneladas de biomassa de cana de aglicar por ano
(Pinatti et al., 1997), que se for utilizada na geracdo de energia elétrica em
turbogeradores a vapor esta quantidade de biomassa resulta em 44,4x10° kWh.

A perspectiva de se utilizar biomassa como combustivel em turbogeradores a
gas, que apresentam maior eficiéncia térmica, poderd introduzir importante alteracao
na matriz energética nacional, em que a energia proveniente da biomassa passaria a
representar 82% da matriz (Pinatti et al., 2003).

Atualmente é vedada, no entanto, a utilizacdo da biomassa convencional
como combustivel em turbinas a gas devido a formagcdo de depdsitos vitreos na
superficie dos componentes das turbinas, comprometendo seriamente a eficiéncia
térmica, bem como pela ocorréncia de corrosdo a quente, principalmente pelo alto
teor de potassio das biomassas.

Estas limitagdes poderédo ser superadas com a utilizagdo como combustivel

de um sub-produto da pré-hidrélise da biomassa, a celulignina, que apresenta



combustao catalitica, e que por possuir baixo teor de potassio, resulta na provavel
diminuicéo de depdsitos vitreos e da corrosdo a quente.

O atual trabalho se propde a investigar, através de ensaios de simulagdo em
laboratorio, os efeitos da celulignina obtida a partir do bagaco de cana de agucar na
formacdo de depodsitos vitreos e no inicio da corrosdo a quente da superliga de
niquel IN738LC.



Capitulo 2 - Reviséao bibliografica

2.1 —Biomassa

A biomassa consiste de compostos organicos que podem ser usados como
combustivel com origem principalmente em residuos agricolas e florestais, cana de
acucar, madeira e etc. O valor energético de uma biomassa depende do seu tipo e
tem um valor de aproximadamente 20MJ/kg (4778,83 kcal/kg) (Pinatti et al., 1997). A
biomassa da cana de acgucar constitui um sistema de duas fases: soélida e liquida. A
fase sélida € um complexo composto de celulose (polimero natural encontrado nos
vegetais), lignina (substancia que se deposita nas células vegetais dando
consisténcia a estas células ) e pentosana, conhecida geralmente como fibra. A
fase liquida, o caldo, € uma solugdo aquosa contendo uma grande variedade de
substancias organicas, entre as quais, 90% consiste de sacarose (aglcar da cana).
A biomassa da cana de acucar possui em média 48% de fibra, 50% de umidade e
2% de sélidos soluveis (Payne, 1989).

A Tabela 1 apresenta para as biomassas da casca da améndoa, palha de
arroz, palha de trigo, mistura de madeira com sua casca e bagaco de cana de
acucar, o percentual dos compostos presentes em suas cinzas em %m/m (massa de
oxido/massa de cinzas de biomassa) e a quantidade de cinzas presentes. Os metais
alcalinos, principalmente o potassio e o sddio, na forma de éxido podem formar
misturas de baixo ponto de fusdo com silicatos. A biomassa da palha de arroz, por
exemplo, possui um contetdo de &lcali e silica em proporgdes relativas, que podem
originar a formacao de misturas de baixo ponto de fusdo. O ponto de fusédo da silica
(SiOy) e de aproximadamente 1700°C, porém uma mistura contendo 32%m/m de
K:O e 68%m/m de SiO; tem ponto de fusdo igual a 769°C (Miles el al., 1995;
Arvelakis et al., 2002). De acordo com a figura 1, o diagrama de estabilidade
termodinamica de fases do sistema K,O-SiO; apresenta o ponto de fusdo de vérias

misturas entre silica e 6xido de potéssio (K;0).



As misturas na faixa de 25%m/m a 35%m/m s&do encontradas em muitas
cinzas resultante da queima de biomassa (Miles et al., 1995). Isto significa que,
dependendo da temperatura de combustdo da biomassa e da composicao
guimica de suas cinzas, as cinzas podem fundir formando posteriormente um
material vitreo sobre a superficie das superligas. A presenca das cinzas vitrificadas
tem sido relacionada com a perda de eficiéncia térmica (Arvelakis et al., 2002) e tem
sido um limitador a utilizacdo de biomassa solida em turbinas a gas.

Os elementos quimicos como o potassio, sédio e enxofre, dentre outros, sdo
também responsaveis pela corrosdo que € verificada em componentes como
trocadores de calor, dutos, palhetas de turbinas em sistemas a vapor de geracao de

energia.
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Figura 1 - Diagrama de fases para o sistema K,O-SiO, (Miles et al., 1995).



Tabela 1 - Composi¢do quimica das cinzas da biomassa de origens diversas
(Miles, 1995).

Biomassa Casca Palha Palha | Madeira | Bagaco de
da de arroz | de trigo com cana de
améndoa casca acucar
Cinzas 6,16 20,34 8,09 7,25 2,44
(Y%om/m)
SiO2(%m/m) 6,03 80,15 67,54 55,69 46,61
Al;03(%m/m) 1,28 1,46 2,14 10,75 17,69
TiO2(%m/m) 0,07 0,06 0,10 0,52 2,63
Fe,O3(%m/m) | 0,83 0,85 1,22 4,72 14,14
CaO(%m/m) 8,66 2,03 3,08 14,04 4,47
MgO(%m/m) 5,01 2,11 2,88 3,01 3,33
Na,O(%m/m) 0,99 0,91 2,05 2,17 0,79
K20 (%m/m) 53,60 8,51 14,38 4,39 4,15
SO,(%m/m) 1,46 1,22 5,02 1,54 2,08
P,Os5(%m/m) 7,33 1,68 1,41 1,11 2,72
Nao 14,74 1,02 0,18 2,06 1,39
determinado
Total 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 100

2.1.1 - Celulignina

A pré-hidrélise da biomassa de origens diversas como bagaco de cana,
madeira de reflorestamento, residuos agricolas e lixo organico urbano, tratada em

solucdo de acido sulfurico (H2SO4) a 2% em volume, temperatura de 160°C e



pressédo de 0,6 MPa (6 atm), durante 30 minutos, fornece dois produtos: celulignina e
o pré-hidrolisado.

O pré-hidrolisado cujo constituinte principal € a xilose, serve como matéria
prima para producao de furfural, etanol e xilol.

A celulignina pode ser usada como, racdo animal e potencialmente
como combustivel solido sem gaseificacdo prévia em turbinas a gas, desde que seja
moida em particulas com diametros menores que 200 mm, pois abaixo deste
diametro apresenta cinética de queima parecida com a do gas natural e um livre
caminho médio para o O, e CO maior que o diametro das particulas de celulignina, o
gue favorece o processo de combustédo (Silva, 1999).

A viabilidade técnico-econémica de celulignina ja foi demonstrada, sendo que
seu maximo aproveitamento se da dentro do conceito da Refinaria de Biomassa
(Pinatti et al., 2003).

A possibilidade de a celulignina ser utilizada em turbinas a gas do tipo com
combustor externo, € decorrente do nivel mais baixo de potassio devido a remocao
parcial deste elemento no processo de pré-hidrélise e lavagem sub-seqliente da
celulignina.

Em particular, o uso da biomassa proveniente do bagagco de cana para
produzir a celulignina, traz perspectiva de se obter teores de potassio ainda
menores, pois estes elementos sdo lixiviados durante o processo de extracao de
acucar (Miles et al., 1995).

A origem da &gua utilizada no processo de pré-hidrélise é outro fator que
influi na composi¢cdo quimica da celulignina e portanto, na composi¢cdo de suas
cinzas, podendo afetar, desta forma, a formagédo dos depdsitos vitreos e a corrosao
a quente.

A composi¢cdo quimica das cinzas da combustdo da celulignina proveniente
da madeira de eucalipto foi analisada (Gomes, 2002) por fluorescéncia de raios - X e
por via Umida tendo sido encontradas as seguintes composicdes, de acordo com a
tabela 2:



Tabela 2 - Composi¢cdo quimica das cinzas da celulignina proveniente da

madeira de eucalipto (Gomes, 2002).

*NA — Nao analisados

Concentracao (%m/m)

Composicao Cinzas de celulignina tratada Cinzas de celulignina tratada
elementar com agua deionizada (CAD) com agua de poco (CAP)
Via umida Fluorescéncia Via amida Fluorescéncia
de raios-X de raios-X
SiO; 33,82 19,337 35,16 15,821
Al,O3 NA* 5,041 NA* 4,790
TiO; NA* 1,416 NA* 0,794
Fe,03 12,09 11,816 12,39 15,741
CaO 15,36 31,104 19,80 48,987
MgO 1,37 - 0,73 -
NaO 3,48 - 1,21 -
K20 3,04 7,216 1,40 3,729
SO3 16,52 19,823 5,45 9,345
P20s 1,25 - 0,21 -
CO, 2,46 - 4,26 -

Como pode-se observar

os dois métodos apresentaram resultados

conflitantes, o que tornaria a necessidade de andlises mais conclusivas.

Ainda no trabalho de Gomes (2002), a difracdo de raios - X indicou a

presenca dos compostos relacionados a seguir nas cinzas de biomassa de eucalipto.

Nem todos os compostos presentes foram, no entanto, identificados. S&o indicados

os padrdes (JCPDS) utilizados na identificagdo dos compostos listados.



1 - Constituigao das cinzas antes do ensaio de corroséo a quente:
a - Celulignina tratada com agua deionizada.

- Carbonato de calcio (CaCO3 - JCPDS # 05-0586);

- Silica (SiO; - JCPDS # 33-1161);

- Sulfato de célcio (CaSO, - JCPDS # 37-1496);

- Oxido férrico (Fe;O3 - JCPDS # 33-0664);

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

- Silicato de aluminio e calcio (2Ca0.Al;,03.SiO, - JCPDS # 01-0982).

b - Celulignina tratada com agua de poco.

- Carbonato de calcio (CaCO3 - JCPDS # 05-0586);

- Silica (SiO, - JCPDS # 33-1161);

- Sulfato de célcio (CaSO, - JCPDS # 37-1496);

- Oxido férrico (Fe,Os - JCPDS # 33-0664);

- Silicato de aluminio e célcio (2Ca0.Al;,03.SiO, - JCPDS # 01-0982).

2 - Constituicdo das cinzas ap0s ensaio de corrosdo a quente de 1000 horas:
a - Celulignina tratada com agua deionizada.

- Carbonato de calcio (CaCO3 - JCPDS # 05-0586);
- Silica (SiO, - JCPDS # 33-1161);

- Sulfato de célcio (CaSO, - JCPDS # 37-1496);

- Oxido férrico (Fe,Os - JCPDS # 33-0664);

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

- Oxido de cromo (Cr,0O3 - JCPDS # 01-1294).

b - Celulignina tratada com agua de poco.



- Carbonato de calcio (CaCO3; - JCPDS # 05-0586);

- Silica (SiO; - JCPDS # 33-1161);

- Sulfato de célcio (CaSO, - JCPDS # 37-1496);

- Oxido férrico (Fe;O3 - JCPDS # 33-0664);

- Oxido de cromo (Cr,0s3 - JCPDS # 01-1294).

- Silicato de aluminio e célcio (2CaO. Al,03.SiO, - JCPDS # 01-0982).

2.2 - Turbinas a gas

A turbina a gas é uma maquina térmica composta de compressor, camara
de combustdo e turbina. O termo turbina a gas se refere aos gases formados na
combustao e que sdo usados como fluido de trabalho para acionar o rotor da turbina.
A figura 2 estd mostrando o desenho em corte de uma turbina a gas e seus quatro
tempos de funcionamento, que s&o: compressao do ar ambiente; combustao
(queima do combustivel com o ar utilizado na turbina a gas); expansao dos gases
oriundos da combustdo da turbina a gas passando pelas palhetas localizadas no
rotor da turbina, realizando com isso trabalho; escape dos gases. O funcionamento
de uma turbina a gas tradicional utilizando combustiveis fésseis consiste na
compressdo do ar atmosférico, elevando a pressédo e temperatura do ar antes de
chegar a camara de combustdo onde é pulverizado gas, 6leo ou querosene sob
pressdo quase constante, reagindo com o ar quente que sai do compressor resulta
na combustdo, dando origem aos gases que serdo expandidos na turbina para
realizarem trabalho. Para as turbinas alcangarem um bom rendimento, o0s
gases resultantes da combustdo devem ser aquecidos até a temperatura que o
material das palhetas suportem, e sua operacdo atender a parametros como
temperatura ambiente, umidade e altitude, pois em condigdes extremamente
guentes e Umidas o rendimento da turbina a gas cai em 1%, e a cada 100m acima
do nivel do mar. Para melhorar o seu rendimento utiliza-se um equipamento, o qual
€ um trocador de calor, chamado de regenerador, que aguece o0 ar que sai do

compressor antes de entrar na camara de combustédo da turbina a gés.
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Abaixo temos algumas formulas utilizadas para célculo de rendimento

térmico e eficiéncia em turbinas a gas (Dubbel et al., 1996):

1) célculo do rendimento térmico sem regenerador:

h=(1- (T4+T)/(TsT2)), sendo T; a temperatura de entrada do ar no

compressor (°K), T, a temperatura de saida do ar do compressor (°K), T3 a
temperatura de entrada dos gases na turbina(°K), T4 a temperatura de saida dos
gases da turbina (°K).

2) calculo do rendimento térmico com regenerador:

h= 1- (( TYTe)(P2/P1) Y% )| sendo P2 a pressdo de saida do ar no

compressor (kgf/lcm?), P1 a pressdo de entrada do ar no compressor (kgf/cm?), k a
raz&o entre c, (calor especifico do ar a volume constante) e ¢, (calor especifico do ar
a pressao constante).

3) calculo da eficiéncia do compressor da turbina:

heomp= (Has-H1)/(H2-Ha), sendo Has a entalpia de saida do ar do compressor

com perdas (kcal/kg), H, a entalpia de saida do compressor sem perdas (kcal/kg) e
H, a entalpia de entrada do ar no compressor (kcal/kg).
4) célculo da eficiéncia da turbina:

\hturb: (H3-H4)/(H3-H4s)\, sendo Hs a entalpia de entrada dos gases na turbina

(kcal/kg), H4 a entalpia dos gases na saida da turbina com perdas (kcal/kg) e Hys a
entalpia dos gases na saida da turbina sem perdas (kcal/kg).

O ciclo da turbina a gas real difere do ideal, devido as perdas de carga no
compressor e dos gases formados na camara de combustdo pela passagem através
da turbina. A turbina a gas é usada para propulsdo de avibes e navios, acionar
geradores elétricos para geracdo de energia elétrica. As principais vantagens das
turbinas a gas sao: 1) Unidades compactas e de baixo peso, equivalendo a 1/4 do
peso e 1/7 do volume de motores alternativos. 2) Alta eficiéncia e baixa poluicao
ambiental. 3) Pode utilizar combustivel liquido e soélido. As turbinas a gas sédo
divididas em: aeroderivadas (derivadas de uso aeronautico) e “heavy duty”
(estacionérias).
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O custo de manutencdo das aeroderivadas é cerca de 2,5 vezes maior que
das estacionérias. A turbina a gés apresentada na figura 2 € do tipo aeroderivada.

EXPaNSEO
Figura 2 - Desenho em corte de uma turbina a gas, com seus ciclos de
funcionamento (http://www.elsitioaeronautico.com/Motores/T- Turbina.htm).

A figura 3 mostra o perfil de uma palheta e o espago entre as palhetas que os
gases quentes provenientes da combustdo passam, realizando trabalho sobre a

palheta.

Figura 3 - Rotor de turbina a gas e suas palhetas

(http//www.vtt.fi/tuo/projects/gt_ecsc.htm-5k ).
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A figura 4 mostra uma turbina a gas e seus componentes principais.

Camara de

Combustéo

Figura 4 - Componentes principais de uma turbina a géas
(http//www.vtt.fi/tuo/projects/gt_ecsc.htm.5k ).

A figura 5 apresenta através de um grafico o aumento alcancado na
temperatura de entrada dos gases quentes resultantes do processo nas palhetas

das turbinas a gas, passando de 1150 °C, em 1985, para 1500°C, no ano 2000.
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Figura 5 - Evolucédo da temperatura de servico das palhetas das turbinas a
gas (http//www.vtt.fi/too/projects/gt_ecsc.5k ).

2.3 - Superligas de niquel

As superligas de niquel foram desenvolvidas com uma combinacdo de
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo, com o objetivo de serem utilizadas
em temperaturas superiores a 650°C em meios altamente corrosivos, como 0S
ambientes de combustdo (Durand-Charre, 1997). As superligas de nigquel sé&o
usadas em palhetas de turbinas a gas de jatos comerciais e militares, além de
turbinas terrestres que acionam compressores e geradores elétricos.

Essas superligas sado geralmente compostas de 11 elementos diferentes
como: niquel, cromo, titanio, aluminio, molibdénio, tungsténio, cobalto, tantalo,
niébio, hafnio e carbono conferindo a esta superliga resisténcia a fadiga mecanica,
resisténcia a fluéncia em elevadas temperaturas, resisténcia a fratura, altos valores
de tensédo de ruptura e resisténcia a oxidacdo e corrosdo em temperatura elevada,
alta condutividade térmica e baixo coeficiente de expansdo térmica para evitar a
fadiga térmica.
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A sua matriz possui uma estrutura cristalina austenitica cubica de face
centrada, sendo as superligas de niquel principalmente endurecidas por precipitacdo
de intermetalicos. As superligas de niquel podem ser usadas em temperaturas de
até 80% de sua temperatura de fusdo e submetidas a esforgcos mecanicos por mais
de 100.000horas (Decker e Sims,1972).

Os principais processos de fabricacdo de componentes para turbinas a gas
sdo por processamento termo-mecanico, fundicdo e metalurgia do pd. Para a
fabricacdo de palhetas dos rotores, que requerem alta precisdo nas dimensdes,
acabamento superficial e intrincado sistema de orificios e passagens internas para
resfriamento, a fundicdo de precisdo tem se colocado como método mais indicado
(Sims, et al., 1969).

As palhetas fundidas evoluiram de uma estrutura de grdos equiaxiais, para
graos colunares produzidos por solidificacdo direcional, e para uma estrutura
monocristalina na matriz. A eliminagdo de contornos de graos possibilitou a
eliminagéo de elementos estabilizadores nos contornos como o carbono, boro e
zircOnio. Estas superligas monocristalinas alcancaram aumento na temperatura

solidus e niveis mais elevados de fluéncia (Durand-Charre, 1997).

2.3.1 - Microestrutura das superligas de niquel

De acordo com Decker e Sims (1972) a microestrutura basica de uma
superliga de niquel é constituida de:

1) Matriz da liga (Gama) - Consiste em uma matriz austenitica de niquel CFC
( cubica de face centrada), contendo elementos em solucéo solida como o cromo,
cobalto, tungsténio e molibdénio, e correspondendo a cerca de 53% do volume da
superliga.
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2) Fase Gama Linha - Sdo compostos intermetalicos de rede cristalina CFC,
de férmula geral A3B, onde A representa o niquel e B, o aluminio, o qual pode ser
parcialmente substituido pelo titdnio ou nidbio. Esses compostos precipitam
coerentemente com a matriz austenitica, distribuidos randomicamente por todo
volume da superliga. A morfologia das particulas de gama linha depende dos
parametros de rede entre a matriz e a fase gama linha. A fase gama linha

corresponde a cerca de 45% do volume da superliga.

3) Carbonetos - Séo formados pelo carbono e por elementos de transicao
como cromo, tungsténio, vanadio, nidbio, tantalo e titdnio. Durante o processo de
solidificagdo da superliga, a forma priméaria do carboneto (MC) aparece, enquanto
outros tipos de carbonetos (M23Cs, MsC, Cr;Cz e Crs3C,) podem aparecer nos
tratamentos térmicos e em servigo. A precipitacdo dos carbonetos pode aumentar a
resisténcia mecanica da superliga, quando estes se apresentarem na forma de
particulas discretas ao longo dos contornos dos graos, e reduzir a resisténcia,
quando se apresentam na forma lamelar ou de filme continuo nos contornos dos

graos.

2.3.2 - A superliga de niquel IN738LC

A liga IN738LC é utilizada com estrutura equiaxial de solidificagdo tendo
ainda ampla aplicacdo em palhetas, mesmo com advento das ligas com solidificagcéo
direcional e monocristalinas.

De acordo com a tabela 3, temos a composi¢cdo quimica da superliga de
niquel IN738LC. O elevado teor de cromo presente concede excelente resisténcia a
corrosdo em altas temperaturas, pela formagdo de camadas protetoras de 6xido de
cromo. As propriedades mecanicas sdo também bastantes satisfatorias em
temperaturas de até 970°C, embora seu uso se dé em temperaturas abaixo de
900°C.



16

Tabela 3 - Composicdo quimica da superliga de niquel IN738LC (fabricada
pela Howmet, Inglaterra).

Elementos % %
minima maxima
C 0,09 0,11
Cr 15,7 16,3
Ti 3,2 3,7
Fe -- 0,4
Hf -- 0,2
Al 3,2 3,7
Mo 1,5 2,0
w 2,4 2,8
Co 8,0 9,0
Ta 1,5 2,0
Nb 0,6 1,1
Ni Diferenca | Diferenca

A superliga de niquel IN738LC antes da utilizacdo em servigo € submetida a
tratamento térmico padrao de 2h a 1120°C com solubilizagéo parcial de gama linha,
resfriamento ao ar, seguido de envelhecimento com tempo de 24h a 845°C
(precipitacdo de gama linha) e resfriamento ao ar. O termo LC (“Low Carbon”) é
utilizado para indicar baixo carbono.

2.3.3 - Atuacgao dos elementos na superliga de niquel IN738 LC

Conforme indicado por Durand-Charre, (1997), s@o as seguintes as principais
funcdes dos elementos presentes na composicao da superliga:
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Carbono: da resisténcia moderada a matriz, e € responsavel pela formacao
dos carbonetos com os elementos de transi¢cédo, 0s quais possuem suas vantagens e
desvantagens citadas no item 3 da secéo 2.3.1.

Cromo: aumenta a resisténcia a corrosdo, desde que a temperatura nao
exceda 950°C por longos periodos de tempo; aumenta a resisténcia a sulfetacao;
concede uma resisténcia moderada a matriz; provoca um aumento de fracéo
volumétrica de gama linha;, em excesso da origem a fases topologicamente
compactas, reduzindo a resisténcia mecanica.

Titanio: melhora a resisténcia a corrosdo; concede uma resisténcia moderada
a matriz; promove um aumento na fragdo volumétrica de gama linha.

Aluminio: aumenta a resisténcia a oxidacdo; aumenta a resisténcia a
sulfetacdo e carburetacdo; concede uma resisténcia moderada & matriz e promove
um aumento na fracdo volumétrica de gama linha.

Molibdénio: aumenta a resisténcia da matriz; promove um aumento
moderado de fracdo volumétrica de gama linha. E prejudicial para a resisténcia a
oxidagao em altas temperaturas.

Tungsténio: concede alta resisténcia a matriz e um aumento moderado de
fracdo volumétrica de gama linha.

Cobalto: concede pequeno aumento de resisténcia a matriz; promove um
aumento da fragdo volumétrica de gama linha e aumenta a linha solidus.

Tantalo: aumenta a resisténcia da matriz; aumenta a fracdo volumétrica de
gama linha.

Niobio: aumenta a resisténcia da matriz; aumenta a fracdo volumétrica de

gama linha.
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2.3.4 - Alteracdo em servigo da microestrutura das superligas de niquel.

A microestrutura da superliga de niquel sofre determinados tipos de
alteracbes em servico, de acordo com ambiente e regime de trabalho (Swaminathan
e Cheruvu, 2001):

A) crescimento e coalescimento de particulas gama linha;

B) formacé&o de filme de gama linha e carbonetos ao longo dos contornos de
grao;

C) precipitacdo de fases frageis tais como s e mdurante longo tempo de
servico;

D) oxidagcao em atmosferas oxidantes;

E) sulfetagcdo em atmosferas redutoras formadas por misturas de gases;

F) corrosédo a quente em atmosferas com depdsitos de sais.

A figura 6, mostra uma palheta de uma turbina a gas feita de superliga de
niquel, apresentando apos 25.800 horas de servi¢o. A alteragcdo da microestrutura
em sua parte superior € caracterizada por apresentar crescimento e coalescimento
de particulas da fase gama linha, enquanto que a parte inferior, menos sujeita a
esforcos mecanicos, nao apresenta alteracdo microestrutural significativa. O

aumento utilizado nas micrografias foi de 5000 X.

Metal base =em o i,
atteragio ] \ Metal baze atterado

Figura 6 - Palheta de uma turbina a gas, mostrando a micrografia da parte
alterada e ndo alterada da microestrutura da superliga de niquel

(http://swiri.edu/4org/d18/mechflu/planteng/gasturb/conditas.htm).
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A figura 7, mostra o processo de degradacdo por sulfetacdo em uma
superliga de niquel apos 40.000h de servigo, utilizando aumento de 1500X.

Particulas de sulfeto

. A -
£1980 c0kY  Swhl wplgE

Figura 7 - Micrografia mostrando particulas de sulfeto em superliga de niquel

(http://swiri.edu/4org/d18/mechflu/planteng/gasturb/lifevalu.htm).

A figura 8 mostra a corrosdo a quente por sulfato de sddio alcalino (Na;SO,)
em uma palheta de turbina a gas de superliga de niquel.


http://swiri.edu/4org/d18/mechflu/planteng/gasturb/lifevalu.htm
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Falheta de
urhina a gas

Figura 8 - Aspecto da superficie de uma palheta de turbina a gas, submetida

a processo de corroséo a quente (http//www. hghouston.com/x/07.html-27k).

2.4 - Oxidagao a altas temperaturas

A oxidagdo a altas temperaturas das superligas de niquel ocorre em
ambientes altamente oxidantes como em ambientes de combustao, que operam com
excesso de ar para melhorar a eficiéncia da combustdo . Nos ambientes industriais
onde tem-se alta atividade de oxigénio, as reacdes de oxida¢do séo consideradas a
principal forma de corrosédo. A oxidacdo em ligas leva as vezes a formacéo de uma
camada protetora, que atua como resisténcia a outras formas de ataque corrosivo
como a sulfetacdo e a corrosdo por depoésitos de cinzas e sais (Gentil, 1996).

A oxidagdo de um metal s6 é possivel quando a presséo de dissociacdo do
oxido (pressao de equilibrio) for menor que a presséo real de oxigénio ( pressao
total ou parcial do oxigénio mantido em fase gasosa) em equilibrio com o 6xido,
pois a variagdo de energia livre € menor que zero (Gentil, 1996).
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2.4.1 - Cinética de oxidacgéo a altas temperaturas

Quando um metal estd operando em presenca de oxigénio a altas
temperaturas, por um longo periodo de tempo, podemos ter trés etapas cinéticas:
oxidacao inicial, oxidagcado estacionaria e oxidacéo catastrofica ( Gentil, 1996).

A oxidacdao inicial € regida pela lei cinética linear, na qual a velocidade de
oxidacdo ndo varia com o tempo; 0 seu mecanismo é topoquimico, ou seja, resulta
da interacdo quimica do metal com o oxigénio, onde o metal perde seus elétrons
para o oxigénio e oxida-se, enquanto que 0 oxigénio, ao receber os elétrons do
metal, reduz-se. Esta reacdo ocorre em pontos da superficie metélica
energeticamente vantajosos, chamados de centros ativos que séo locais favoraveis
para que a reacao topoquimica ocorra. A pelicula que é formada na oxidacao inicial
apresenta-se descontinua, com espessura entre 0 - 10nm, invisivel a olho nu e ndo
€ protetora (Gentil, 1996).

A oxidacdo estacionaria é regida pelas leis cinéticas inversa e direta do
logaritmo, cubica e parabdlica, ou seja, a velocidade de oxidagdo em relacdo ao
tempo pode variar seguindo estes quatro tipos de leis cinéticas, dependendo da
temperatura em que o metal estd operando. A lei inversa do logaritmo controla a
oxidacdo dos metais em temperaturas de até 200°C, quando a espessura do 0xido
esta entre 10nm e 100nm; sua pelicula é extremamente protetora e visivel a olho nu
(Gentil, 1996).

A lei logaritmica direta controla a oxidagcdo dos metais operando entre 200 e
300°C, quando a espessura do Oxido esta entre 100 e 500nm; sua pelicula é
extremamente protetora e visivel a olho nu. A lei cubica controla a oxidacado dos
metais operando entre 300 e 500°C, com espessura do oxido variando entre 0,5mm
a 100mm; sua pelicula é extremamente protetora e visivel a olho nu.

A lei parabdlica controla a oxidagdo de metais aquecidos entre 500 e 800°C
e espessura do o6xido entre 100nm e 500mm; a pelicula é protetora e visivel a olho
nu. O mecanismo da oxidacdo estacionaria ocorre por difusdo das espécies
ionizadas ou seja anions de oxigénio e cations metalicos se deslocando através da
pelicula de 6xido (Gentil, 1996).
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A oxidacdo catastrofica € regida pela lei cinética linear; o seu tipo de
mecanismo é misto, pois resulta de uma combina¢do do mecanismo topoquimico e
do mecanismo de difusdo. As areas do metal ndo cobertas pela camada de 6xido
(largas trincas e poros transversais) sofrem oxidagdo catastrofica pelo mecanismo
topoquimico e as areas do metal cobertas pela camada de 6xido muito defeituosa
(estreitas trincas e poros transversais), com quantidade grande de imperfeicbes na
estrutura, sofrem oxidagcdo catastréfica pelo mecanismo por difusdo. A oxidacdo
catastrofica forma uma pelicula descontinua com espessura superior a 0,5mm, que

ndo é protetora e é visivel a olho nu (Gentil, 1996).

2.4.2 - Oxidagao seletiva

Para que a oxidacgao seletiva na superliga ocorra, formando uma camada de
oxido protetor, o metal base e o elemento quimico que sofrer4d a oxidacdo deve
atender aos seguintes parametros:

A) Afinidade quimica pelo oxigénio - O elemento que sofre oxidagdo seletiva
deve possuir uma maior afinidade quimica pelo oxigénio, ou seja, uma maior
variacao de energia livre em relacdo ao elemento base da liga (Pettit e Meier, 1984).
A tabela 4 mostra a variagcdo de energia livre padrdao para formacao de alguns

oxidos.



Tabela 4 - Variagéo de energia livre padréo ( Pettit e Meier, 1984).
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Elemento Oxido DG (KJ/ mol de O,)
Hf HfO- -919,2
Al Al;O3 -907,2
Zr ZrO -903,2
Ti TiO2 -763,4
Si SiO; -697,8
Ta Taz0s -642,0
Mn MnO -623,8
Nb Nb2Os -616,8
Mo MoO, -606,4
Cr Cr203 -583,4
W WO, -401,2
Fe FeO -397,8
Co CoO -326,4
Ni NiO -300,6

B) Relacdo de Pilling-Bedworth - Consiste na razédo entre volume de Oxido

formado e o volume do metal. Os Oxidos protetores devem ter esta razdo entre 1 e

2,5 para formacdo de uma camada continua, pois quando o volume do Oxido é

menor que 1 o volume de 6xido ndo é suficiente para cobrir toda superficie metalica,

nao prevenindo o acesso de oxigénio ao metal; e quando a razdo é maior que 2,5 0

volume de 6xido é excessivo, embora a pelicula seja continua, ndo consegue manter

uma protecdo adequada da superficie do metal, pois durante o seu crescimento

acumula varios defeitos em sua estrutura, permitindo assim o acesso do oxigénio ao

metal base ( Callister, 1997). Na tabela 5 temos a Relagéo de Pilling Bedworth (RPB)

de alguns oxidos.




24

Tabela 5 - Relacdo de Pilling - Bedworth (Gentil, 1996).

Oxido
RPB

Al>,O3
1,275

NiO
1,65

FeO
1,76

CoO
1,99

Cr,053
2,07

SiO;
2,27

C) Pressdo de dissociacdo do oOxido - Os metais que possuem maiores
pressdes de dissociacdo do 6xido sdo 0os mais resistentes a oxidagao, pois possuem
menores variacbes de energia livre, dificultando a formacédo da pelicula de 6xido
protetor (Ramanathan, 1988).

D) Raio Iénico - O raio idnico do ion do elemento liga deve ser menor que o
raio ibnico do ion do elemento base, para facilitar a difuséo até a superficie e formar
0 Oxido protetor (Menezes, 1995).

A tabela 6 apresenta os raios ibnicos de alguns dos elementos quimicos

utilizados na composic¢éo das superligas:

Tabela 6 - Raio i6nico de elementos utilizados em superligas (Menezes, 1995).

Fe

78

Co”*

75

NiZ*
69

cret
61

Al
54

Si*
42

lon

Raio I6nico (pm)

E) Os o6xidos devem possuir pontos de fusdao elevados, para evitar a
penetracdo da oxidagdo de maneira continua (Hammond, 1993). Quando ocorre a
fusdo em Oxidos, a camada de 6xido perde o seu efeito protetor. A tabela 7 mostra
pontos de fusdo de alguns 6xidos:

Tabela 7 - Ponto de fusédo de éxidos (Hammond, 1993).

Oxido

SiOy

CoO

NiO

Al,O3

Cr,053

Temperatura (°C)

1723

1795

1984

2072

2266
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F) Concentracdo do elemento de liga no metal base - Através da adicdo de
elementos na superliga pode-se modificar a resisténcia a oxidacao.

Adicionando, por exemplo, elementos como cromo, aluminio, silicio,
molibdénio, berilio em uma matriz de niquel modifica-se a sua taxa de oxidagéo
consideravelmente, embora a lei parabdlica continue a ser obedecida (Sheir,1965).

G) Expansdo Térmica - O metal e o Oxido devem ter coeficientes de
expansao térmica proximos para evitar que a pelicula de 6xido se frature e com isso
perca a capacidade protetora ( Gentil, 1996).

H) Condutividade Elétrica: As peliculas de 6xido formadas que possuem uma
maior condutividade elétrica, oferecem uma menor dificuldade a difuséo ibnica e com
isso sdo menos protetoras. Podemos observar na tabela 8, que o 6xido que possui
menor condutividade elétrica é o 6xido de aluminio ( Al,O3), enquanto que o 6xido de
ferro (FeO) é o que possui maior condutividade elétrica.

Tabela 8 - Condutividade elétrica de 6xidos (Gentil, 1996).

OXidO A|203 SiOz NiO Cro0O3 |CoO | FeO
Condutividade Wicm?® | 107 | 10° [10?| 10T [10™] 10"

2.5 - Corrosao a quente

A corrosdo a quente em superligas de niquel utilizadas em palhetas de
turbinas a gas estéa relacionada principalmente com a formacgéo de depdsitos de sais,
principalmente o sulfato de sddio (Na,SO,), formado pela reacdo do 6xido de sddio
(Na20), proveniente da reacdo do soOdio presente no ar, principalmente em
atmosferas marinhas e do oxigénio do ar de combustdo, com o tribxido de enxofre
(SO3), formado pela reacdo do enxofre presente no combustivel e do oxigénio
presente no ar de combustdo. Este tipo de corrosdo tem sido observado desde a
década de 60 (Lai, 1997). O depdsito do sulfato de sddio (Na,SO4) na superliga de
niquel separa a superliga de niquel dos gases ambientais (O, e SO3), resultando em
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uma menor atividade do O, proveniente do ar de combustdo, dificultando assim a
oxidacao seletiva; com isso, a difusdo do SO3 passa a ser mais rapida que a difusdo
do O, sobre a superficie da superliga de niquel, danificando a camada de Oxido
protetor (Lai, 1997).

No caso de combustiveis de biomassa, o maior risco de ocorréncia de
corrosdo a quente é devido a formacdo de K,SO, O potassio desempenha, com
outros metais alcalinos e alcalinos terrosos, fungbes essenciais no metabolismo das
plantas e esta presente em teor relativamente elevado nas biomassas (Lai, 1997).
O sal é formado devido a facil volatilizacdo deste elemento e rea¢cdo com SOsz;. O
potassio desempenha, com outros metais alcalinos e alcalinos terrosos, fungdes
essenciais no metabolismo das plantas (Lai, 1997).

A morfologia da corrosdo a quente na superliga de niquel é caracterizada
pela formagdo de uma fina camada de 6xido poroso sobre a superficie da superliga
de niquel, com a matriz da superliga de niquel apresentando uma diminuigdo no teor

de cromo e uma camada interna rica em sulfetos (Lai, 1997).

2.5.1 - Estagios de corroséao

Quando uma superliga de niquel sofre o processo de corrosdo a quente, em
presenca de depdsito de sulfato de sédio (Na,SO,), geralmente dois estagios estdo
presentes: o0 estagio de iniciacdo, que se caracteriza pela baixa taxa de degradacao
da superliga, sendo esta taxa parecida com a encontrada em superliga de niquel
sem a presenca de depositos. Este estdgio depende de alguns fatores como:
composicao quimica da superliga de niquel, qualidade de fabricagdo da superliga de
niguel, velocidade dos gases de combustédo, temperatura dos gases de combustao,
composicao quimica dos gases de combustdo, composi¢cado quimica do sal, taxa de
deposicao do sal e geometria da amostra.

O segundo estagio se caracteriza pela taxa mais elevada de degradacao
da superliga de niquel, levando a sua retirada de operacao (Pettit e Meier, 1984). A

figura 9 mostra a variacdo de massa de duas superligas de niquel com composicdes
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diferentes, durante testes de corrosdo a quente em presenca de Na,SO, e ar
estatico a uma temperatura de 1000°C. Foi observado que a superliga de niquel
IN738 apresenta, nas condi¢cdes de ensaio, 0 primeiro estagio mais prolongado,
resultando em uma variagdo de massa bem menor ao compararmos as duas

superligas expostas a um mesmo tempo.

'@ @
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~
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1000°C
1 atm e ar estalico
51119/(’:m)‘ Na,SO,
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(83-1900)
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10 | (IN738)
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Figura 9 - Curvas de variagdo de massa em fungao do tempo das superligas
de niquel IN738 e B-1900, em presenca de Na,SO4 e ar estatico a 1000°C (Pettit e
Meier,1984).

2.5.2 - Tipos de corrosao

A corrosdo a quente esta dividida em dois tipos:
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Corrosao do tipo I: também chamada de corrosdo a gquente em altas
temperaturas, ocorre entre as temperaturas de 825°C e 950°C (Stringer, 1977),
guando o filme de sal encontra-se em geral fundido.

Esta forma de corroséo a quente comega com a condensacao do sulfato de
sédio (no caso dos combustiveis fésseis) sobre a superficie das palhetas das
turbinas a géas. No decorrer do processo ocorre reagcdo quimica entre o filme de
Na,SO, e a camada de 6xido protetor formado durante a oxidac&o seletiva (Al,O3 ou
Cr,03), reduzindo a superliga substrato do elemento que forma o Oxido protetor.
Assim, a oxidagao do metal base torna-se acelerada, formando uma camada de
Oxido porosa, a qual ndo é protetora. A forma de ataque neste tipo de corrosao a
guente é uniforme, formando uma regido interna rica em sulfetos (o enxofre presente
no sal formado reage com superliga de niquel) e, como conseqiiéncia, temos a
diminuicdo de elementos na composi¢cao da superliga substrato. A morfologia dos
produtos externos da corrosdo a quente € caracterizada pela presenca de 6xido ndo
protetor, disperso pelo filme de Na,SO4 (Stringer, 1977).

Corrosao do tipo Il: também chamada de corrosdo a quente a baixas
temperaturas, ocorre entre as temperaturas de 650°C e 800°C. Este tipo de corrosao
a quente consiste na formacdo de mistura eutética de baixo ponto de fusdo entre o
sulfato de sodio (Na,SO,) e sulfato de niquel (NiSO4) nas superligas de niquel.
Nesta corrosdo aparece o ataqgue nao uniforme na forma de “pitting”, apresentando
ou ndo pequenas quantidades de sulfetos dentro das cavidades e uma reducédo de
aluminio e cromo na superliga substrato (Rapp e Zhang, 1994).

O ataque localizado esta relacionado com fraturas na camada de o6xido
protetor formado durante a oxidacdo seletiva, devido ao ataque por cloretos
resultantes da reacdo entre cloro e metais alcalinos existentes no combustivel,
como, por exemplo, sédio e potéssio, ciclo térmico (em funcdo da variacdo de
temperatura que ocorre ao longo da geometria das palhetas das turbinas a gas) ou
eroséo provocada pela alta velocidade em torno de 200m/s dos gases resultantes da
combustdo que passam pelas palhetas das turbinas a gas, para realizarem trabalho.

A corrosao do tipo Il precisa de pressdes parciais de SO; mais elevadas para
ocorrer, ao contrario da corroséo do tipo | (Rapp e Zhang, 1994).
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A corrosdo a quente pode ser eletroquimica e envolver mecanismos de
dissolucdo de qualquer soluto acido ou béasico no sulfato de sodio fundido, ja que o
sulfato de sodio (Na,SO,4) € um composto idnico e, quando fundido, € condutor
eletrolitico, possuindo comportamento quimico acido - basico, onde Na,O é

componente basico e o SO3; é o componente &cido (Rapp e Zhang, 1994).

2.5.3 - Teorias sobre taxas de corrosao

Uma das teorias mais aceita é a da dissolugdo dos Oxidos protetores
formados sobre as superficies das superligas devido a deposicdo de sais sobre 0s
Oxidos protetores, principalmente quando os sais depositados encontram-se no
estado liquido (fundidos). Esta teoria foi proposta por Bornstein e Decrescente
(1969) e depois aprimorada por Goebel e Pettit (1970 e 1973), a qual consiste na
dissolucdo da camada de 6xido como um anion quando o sal é basico, ou seja, rico
em Na,O (corrosao do tipo |I) e como cation, quando o sal é acido, ou seja, rico em
SO; (corroséo do tipo Il). Foram feitas diversas medi¢des de solubilidades, o que
levou Rapp e Goto (1981) a achar que para que ocorra a dissolugao continuada da
camada de oOxido, dissolucdo esta baseada na dissolugcdo e reprecipitacdo da
camada de Oxido protetor da superliga de niquel no filme de sulfato de sédio
(Na2SO,), dependendo da basicidade do filme de sal, o gradiente de solubilidade
dever ser negativo na interface éxido/sal, ou seja, a solubilidade do 6xido no filme de
sal deve diminuir da interface 6xido/sal para a interface sal/fase gasosa. A figura 10
mostra a variagdo da solubilidade de diversos Oxidos no sulfato de sddio fundido
(NazSO4), a uma temperatura de 1200K e pressdo de O, de latm, em funcdo do
logaritmo negativo da atividade de oxido de sédio (Na,O). O éxido de silicio esta a
uma temperatura de 1173K.
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Figura 10 - Solubilidade de diversos 6xidos no sulfato de sddio ( Na;SO,), a
uma temperatura de 1200K e pressao de latm de O, ( Rapp, 1986).

Durante a operagdo em turbinas a gés, o SO3; encontra-se em uma faixa de
pressao parcial na qual o Al,O3 e Cr,O3 exibem um minimo de solubilidade no filme
de sulfato de sédio (Na,SO,) depositado sobre a superliga de niquel; por isso o
aluminio e o cromo sdo recomendados para a protecdo de superligas de niquel para
palhetas de turbinas a gas (Stringer, 1977).

Estas teorias citadas acima explicam bem as taxas de corrosdo em elevadas
temperaturas quando o filme de Na,SO,4 encontra-se no estado liquido, porém néao
consegue explicar as elevadas taxas de corrosdo em baixas temperaturas, abaixo do
ponto de fuséo do sal.

De acordo com a teoria da dissolugéo acido - base a rapida degradacdo da
superliga de niquel resulta da dissolucdo acida ou basica da camada de éxido
protetor (Cr,O3 ou Al,O3) no depédsito de sal (Na,SO,). Esta teoria ndo se utiliza de
prétons ou ions caracteristicos dos solventes para definir espécies acidas ou
basicas. De acordo com ela, os sais oxigenados dos metais alcalinos podem ser
caracterizados por um componente basico e 4cido.

Para o sulfato de sddio (Na,SO,), temos o Na,O como componente basico e
SO3;como componente acido (Inman e Wrench, 1966).
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Devido a presenca em grande quantidade do sulfato de sédio (Na,SO,4) nas
palhetas das turbinas a gas, as quais utilizam superligas de niquel em sua
fabricacdo, os pesquisadores de corrosdo tém dado uma especial atencdo a sua

estabilidade, em temperaturas elevadas.

2.5.4 — Mecanismo de deposicao de sais

Os estudiosos da corrosao a quente tém formulado varios mecanismos de
deposicdo do sal nas superficies das superligas de niquel, sendo os dois principais:
deposicdo quimica, quando a pressao de vapor do Na,SO, excede sua pressao
parcial de equilibrio em uma determinada temperatura de trabalho e deposicdo
fisica, quando algum tipo de sal desprende-se de um componente do equipamento e
se deposita por impacto sobre a superficie de outro componente ( Rapp, 2002).

Em 1997 Bornstein e Allen fizeram um estudo sobre depdésitos de sais nas
palhetas da turbina a gas, quantificando a composi¢cdo dos depdsitos de sais
encontrados em %mol (numero de moles do sal / somatério do nimero de moles de
todos sais encontrados) e observaram que a diferenca na constituicdo do
depésito de sal encontrado nos diversos estagios da turbina a gas nao foi
significativa, por ter sido a deposicéo realizada por impacto. A tabela 9 mostra os
teores dos diferentes sais presentes nos depdsitos encontrados no interior e exterior

das palhetas.



32

Tabela 9 - Concentracdo % mol de sais das palhetas das turbinas a gas
(Bornstein e Allen, 1997).
Superficie externa do aerofélio

Rota do gas

Superficie interna de aerofdlio

Canal de refrigeragao

Sais 1° estagio 2° estagio 1° estagio 20 estagio
Na,SO4 40 28 45 37
K2SO4 4 3 3,2 4.4
CaSO, 40 59 41 46
MgSO, 13 8 9,5 11,5
Outros 3 1,3 1,1

De acordo com Bornstein e Allen (1997), se o mecanismo fosse por

condensacao dos sais, diferencas significativas seriam encontradas na constituicdo

de depositos de sal entre os estagios da turbina a gas, devido a diferenca de

temperatura entre os estdgios. Eles também verificaram que a deposicdo de

particulas de sal nos componentes de uma turbina ocorre principalmente através do

mecanismo de impacto. Mecanismo semelhante tem sido relatado na combustdo em

caldeiras a vapor queimando biomassa.

A tabela 10 apresenta a composicdo desses depoésitos e a tabela 11 mostra

a composicao ibnica tipica de depdsitos de sais em palhetas de turbinas a gas.

Tabela 10 - Composi¢éo estimada de depdsitos de sais em palhetas de

turbinas a gas (Bornstein e Allen, 1997).

Sais depositados

NacCl

Na,SO,

K>S0,

CaSO04] MgCl,

MgSO4

(Y%omol)

54,68

5,50

15,00 0

24,82
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Tabela 11 - Composicéo idnica tipica de depoésito de sais em palhetas de
turbinas a gas ( Bornstein e Allen, 1997).

jon cl [K" |ca® [Mg? [Na' [s0.”
Composicdo (%o mol) |0 |3,67 |7,50 [12,41 |36,45|39,37

2.5.5 - Termoquimica dos sais na superficie da superliga

As superligas de niquel das palhetas das turbinas a gas trabalham em geral
em ambientes de combustéo oxidantes, mas dependendo da regulagem da relagéo
vazdo massica de ar (kga/h)/ vazdo massica de combustivel (KQcombustiver/h), 0S
mesmos podem se tornar redutores. Os ambientes oxidantes sdo aqueles em que a
combustao ocorre com grande excesso de ar, para se obter uma melhor queima do
combustivel, melhorando com isso o rendimento térmico da turbina a gas. Os
ambientes redutores sdo aqueles em que a combustdo acontece com quantidades
de oxigénio abaixo do necesséario, piorando o rendimento térmico da turbina a gas, e
com isso acumulando residuos provenientes do combustivel que nao foram
gueimados, aumentando o consumo de combustivel.

No caso de ambientes redutores de combustdo, como o que foi citado no
paragrafo anterior, na presenca do enxofre, a atividade do oxigénio pode ficar
reduzida, tornando dificil & formagdo de uma camada de 6xido protetor na superliga,
dando origem a uma camada de éxido ndo eficiente na protecdo da superliga contra
a corrosdo e formando sulfetos que ndo tem propriedades protetoras. Nestes
ambientes redutores, o enxofre esta na forma gasosa de H,S, e em ambientes
oxidantes o enxofre d& origem a SO, e SO3 sendo neste caso a sulfetacdo mais
branda (Lai, 1997).

A sulfetacdo pode ser acelerada tanto em ambientes oxidantes como em
ambientes redutores, quando outras impurezas provenientes do combustivel como

sédio e potassio, que reagem com SO, e SOz e dao origem a sais em estado
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gasoso, se condensam em locais menos quentes da turbina promovendo uma
corrosao acelerada (Lai, 1997).

Os metais alcalinos e o enxofre presentes no combustivel reagem com o
oxigénio presente no ar de combustdo levando a formacgdo de oxidos NayO, KO
e SOs. Os 6xidos (Na,O + K;0) constituem a fracdo de alcali e ao reagirem com SOz
dardo origem a sulfatos (Na,SO4 e K»,SO4) que podem condensar e depositar sobre
a superficie das superligas, dependendo da temperatura de trabalho (Lai, 1997).

Quando a palheta da turbina a gas esta operando a uma temperatura abaixo
do ponto de orvalho do sulfato do metal alcalino, a mesma fica exposta ao
condensado formado pelos seus vapores, o que pode levar a formacao de sulfetos,
através da reacdo quimica do enxofre do sulfato de soédio com os elementos da
superliga, trazendo como consequéncia a dissolugdo da camada de Oxido protetor
no filme de sal (Lai, 1997).

2.5.6 - Ensaios e avaliacdo da corrosdo a quente por depdsito de cinzas de

celulignina

Gomes (2002), em sua dissertagdo de mestrado, usando como meio
corrosivo um envdlucro de cinzas provenientes da combustdo da celulignina obtida
da madeira de eucalipto, realizou ensaios de corrosdo a quente a 820°C e com
tempos de exposicdo de até 1000h. Foram realizadas duas séries de ensaios, uma
utilizando cinzas da celulignina tratada com agua deionizada (série CAD) e a outra
com corpos de prova utilizando cinzas da celulignina tratada com agua de poco
(série CAP). Verificou-se na superficie externa dos corpos de prova da superliga
IN738LC, apOs remocdo do depodsito de cinzas, a formacdo de uma camada de
oxidos (rica em aluminio, cromo e titanio) ja para o ensaio de 50 horas,
sendo que para o corpo de prova da série CAP, a camada se apresentou mais
espessa, sugerindo um processo de oxidacdo mais acelerado que o da série CAD
(figura 11). A figura 12 mostra na secéo transversal interna a presenca de sulfetos
préximos a borda dos corpos de prova das séries CAD e CAP; pode-se observar que

tanto o tamanho das particulas de sulfeto como a profundidade de ataque por
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sulfetacdo foi maior nos corpos de prova da série CAP.

Z5mm

(b)

Figura 11 - Superficie externa (topo), apdés ensaio de corrosao a quente a
820°C por 50 horas, mostrando aspecto do filme de 6xido formado. (a) amostra da
série CAP (b) amostra da série CAD. Aumentos de 2000X. Microscopia eletrbnica de

varredura

Embutimento
Embutimento

MitEon 2 Particulas de sulfeto Micron

- g »
A o) Particulas de sulfeto
- MlCl‘({l}

Figura 12 - Secéo transversal interna, apos ensaio de corrosdo a quente a
820°C por 50 horas, mostrando formacgao interna de sulfetos abaixo da camada
externa do 6xido formado. (a) amostra da série CAD (b) amostra da série CAP.
Aumentos de 2000X. Microscopia eletronica de varredura.
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As figuras 13 e 14 séo referentes a variacdo de massa dos dois corpos de

prova ensaiados a 820°C, utilizando recobrimento de cinzas de celulignina

proveniente da biomassa da madeira de eucalipto.

2
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Figura 13 - Grafico da variacdo de massa, apds ensaio de 50 horas a 820°C

usando depésito de cinzas de celulignina proveniente da madeira de eucalipto

(tratamento com 4gua deionizada na pré-hidrélise).
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Figura 14 - Gréfico da variacdo de massa de corpos de prova, ap0s ensaio

de 50 horas a 820°C usando depdsito de cinzas de celulignina proveniente da

madeira de eucalipto (tratamento com agua de poco na pré-hidrélise).
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2.6 - Ensaios de oxidacao e corrosao a quente

Estes testes tém o0s seguintes objetivos: melhorar os conhecimentos a
respeito dos mecanismos de corrosdo, previsdo da vida em servico e simular o

ambiente de servi¢o para obter dados quantitativos.

2.6.1 - Tipos de ensaios

De acordo com Nicholls (1995) os métodos mais usados para avaliar
mecanismos de oxidag&o e corrosao a quente em presenca de um sal sao: teste em
cadinho, com recobrimento de sal e de queimador de bancada. Outros tipos de
testes podem ser realizados, em que utilizam depdsitos de produtos de combustéo,
como cinzas de carvao (Osgerby et al.,, 1998) ou cinzas de biomassa (Gomes,
2002).

2.6.1.1 - Teste em cadinho

O corpo de prova é colocado em um forno aquecido dentro de um cadinho,
onde fica total ou parcialmente mergulhado em um sal fundido, como, por exemplo, o
sulfato de sédio (Na,S0O,), sulfato de potéassio (K.SO,) ou cloreto de sédio (NaCl), ou
ainda em mistura de alguns destes sais, podendo também ser usados gases como
CO, CO,, SO,, SO3, Oz, N2 e H,S ou mistura deles. Os gases podem ser borbulhados
nos sais fundidos ou passarem através do forno ( Beltran e Shores, 1972).

2.6.1.2 - Teste com recobrimento de sal

O corpo de prova € nebulizado com uma solugédo aquosa de um sal, secado
e colocado dentro de um forno aquecido a temperatura de trabalho da superliga,
onde é submetido a passagem de um fluxo continuo de oxigénio, ar ou outras
atmosferas de interesse, com retiradas periddicas para pesagem e reposi¢do do sal
(Beltran e Shores ,1972).
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2.6.1.3 - Teste em queimador de bancada

Este teste é o que mais se aproxima das condi¢des reais de trabalho de uma
turbina a gas. Consiste em colocar a amostra dentro de um forno, com circulacéo de
produtos de combustéo, que podem ser adicionados de 5 a 200ppm (partes por
milh&o) de sal marinho, correspondente a concentragao de sal no ar e cerca de 1%
de enxofre, contaminante encontrado em combustiveis. Ciclos térmicos podem ser
aplicados.

Estes testes conseguem controlar melhor a reproducdo de condi¢cbes
ambientais, como temperatura e composi¢cdo do gas, porém apresentam limitacdes
em reproduzir as elevadas velocidades de gases das turbinas em torno de 200m/s
(Pettit e Meier, 1984).

2.6.2 - Fatores que afetam os testes de corroséo

Os principais fatores que afetam os testes de corrosao estao listados abaixo:

1) Composicdo do deposito: a composi¢cdo do depdsito usada nos testes de
corrosao a quente deve ser parecida com as condi¢des reais de trabalho, para que
se consiga resultados mais préximos da pratica (Saunders, 1995).

2) Estrutura e composi¢do do depdsito: a estrutura e composicdo do depdsito
devem ser caracterizadas (Saunders, 1995).

3) Taxa de depdésito: deve-se simular nos trabalhos, a taxa de fluxo dos
contaminantes (mg/s) que s&o encontrados nas condi¢cdes reais de trabalho
(Saunders, 1995).

4) Velocidade do gas: a velocidade do gas nos testes de corrosdo a
guente em queimador de bancada deve ser controlada, pois ela tem influéncia
direta no aumento das taxas de corrosao por erosao (Saunders, 1995).

5) Temperatura do metal e do gas: o efeito do fluxo térmico é importante,

alterando estabilidade do depdsito. As temperaturas que sdo mais usadas em ensaios
de oxidacao estao situadas em uma faixa de temperaturas entre 250°C a 1500°C
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( Nicholls, 1995). O controle de temperatura dentro do forno deve variar £3°C
até 600°C, +4°C até 800°C, +5°C até 1000°C, +8°C até 1500°C e +10°C acima de
1500°C (Saunders, 1995).

6) Tempo: o tempo é um fator muito importante para que o processo de
corrosao se desenvolva, com a ocorréncia de progressiva variagdo na estrutura dos
oxidos formados. Os intervalos de tempo mais usados sao: 1h, 5h, 20h, 30h, 50h,
100h, 250, 300h, 500h, 1000h e 5000h (Saunders, 1995).

7) Ciclos térmicos: a estabilidade mecéanica do éxido protetor formado durante
0s ensaios de corrosdo a quente e do depdsito utilizado nos testes é controlada
pela taxa de ciclos térmicos, por isso € importante que se faga o controle da
temperatura do forno durante os testes (Saunders, 1995).

8) Controle da atmosfera gasosa: a atmosfera controla a estabilidade do
depdsito ao redor do sal (Saunders, 1995) e por isso deve ser controlada para que

se possa ter um resultado mais proximo das condi¢des reais de trabalho.

A simulagao de condigdes ambientais em atmosferas gasosas tem sido uma

das maiores dificuldades para padronizar testes de corroséo (Grabke, 1995).

A tabela 12 mostra a composicdo de diferentes ambientes recomendados
para a realizacédo de testes de corroséo a quente, bem como as respectivas faixas
de temperatura.
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Tabela 12 - Composicéo de atmosferas gasosas recomendadas em testes de
corrosdo a quente (Grabke, 1995).

Ambiente Composicao Temperatura (°C)
Ar Ar, 2,5% H,0 450 - 1200
Incineragéo de residuo Ar, 2,5% H,0, 0,1-1% SO, 0,05- 400 -800
0,1% HCI
Sulfetante 0,1-1% H,S, H, balanceado 300 - 600
Carbonetante 1% CH,4, H, balanceado,ponto de 800 -1100
orvalho -45°C
Nitretante 90% N3, 10% H, ponto de orvalho 800 -1300
-45°C
Gés de carvédo (Umido) | 0,1-1% H.S, 70% CO, 2,5% H,0, H, 400 - 700
balanceado
Gés de carvao (seco) | 0,1-1% H,S, 70% CO, 2,5% H,0, 25 400 - 700
H>
Géas de residuo 90% H,0, 5% H, 5% CO, 0,1% HCI, 400 - 700
(pirdlise) 0,05% H,S

2.6.3 - Geometria e dimensdo das amostras

A geometria e dimenséo das amostras utilizadas em ensaios de corroséo a
guente em altas temperaturas sdo variadas. As amostras em forma de barras e de
discos sdo as mais usadas para materiais fundidos. As amostras em forma de
discos ou retangulares sdo mais usadas em ensaios para materiais laminados. As

amostras em forma de arcos sao preferidas para ensaios em tubos.



41

A superficie da amostra deve ter uma area entre 400mm? e 600mm?. Assim,
um corpo de prova em forma de barra cilindrica pode ter um diametro de 8mm e um

comprimento de 15mm, o que corresponde a uma area de 477,5mm?.

2.7 - Avaliagao da corrosao

Na investigacdo da extensdo da corrosdo em uma amostra submetida a
ensaio de corrosao a quente, os dois aspectos mais importantes sdo 0os parametros
de avaliagcdo e as técnicas de andlise para obtenc¢do dos resultados relativos a esses

parametros.

2.7.1- Parametros de avaliacéo

2.7.1.1- Penetragéo da corroséao

O conceito de profundidade de ataque total leva em conta a perda de metal
e a maxima penetracdo interna da corrosdo. Este tipo de analise € util quando a
amostra sofre ataque localizado como corrosao por “pitting” ou ataque intergranular
e para calcular a profundidade de ataque total, de acordo com a norma ASTM G 54-
84 (1991).

As medidas da figura 15 deverédo ser feitas percorrendo a secao circular
metalogréfica em 24 pontos, distanciando-se o ponto medido do proximo a medir de
15° (Nicholls 1995).
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Figura 15 - Metrologia da corroséo.

ro = raio original da amostra;

rm= raio situado na regido sem produtos de corrosao;

ri= raio situado na regido que néo sofre diminuicdo do percentual dos
elementos de liga;

ry= raio correspondente a regido sem corrosao intergranular;

Estas medidas permitem expressar a dimensdo dos efeitos diversos
causados pela corrosao, através dos seguintes parametros:

1) Sec&o perdida (cm?)= pro® - prm’
2) Penetracgao interna (cm)=rg - i
3) Regido de ataque de contorno de gréo (cm)= ro - Iy

2.7.1.2 - Variagdo de massa

A variacdo de massa pode ser definida como taxa de crescimento de 6xido

(oxidacao) ou de perda de massa do metal (corroséo).
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Quando ocorre a formagédo de produtos da corrosdo, andlises adicionais sdo
necessarias no processo de avaliacao de corrosdo (Grabke, 1995).

Através de uma microbalanca pode-se analisar a variacdo de massa. A
variacdo de massa por unidade de area pode ser calculada pela seguinte formula de
acordo com ASTM G54 - 84 (1991):

C=Wi- WA

Onde:

C= variacdo de massa por unidade de 4rea em mg/cm?;
W= massa final, em mg;

W,= massa inicial, em mg;

A= superficie original da amostra, em cm?.
2.7.1.3 - Caracterizag&do microestrutural

As principais técnicas utilizadas, em geral, na investigacdo das alteracdes
microestruturais de corpos de prova submetidos a ensaios de corrosdo a quente sao
a microscopia eletrbnica de varredura, microscopia eletronica de transmissao,
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), difracdo de raios — X e técnicas de

analise de superficie.
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Capitulo 3 - Materiais e metodologia

O ensaio estatico de corrosdao a quente consistiu em cobrir os corpos de
prova da superliga de niquel IN738LC com uma camada de produtos de combustéao
da celulignina oriunda do bagaco de cana de acucar e submeté-los a uma
temperatura de aproximadamente 820°C, por periodos curtos de tempo tendo como
atmosfera de trabalho o ar estatico, no forno elétrico tubular.

A temperatura foi escolhida em funcdo da expectativa da formacdo de
depositos vitreos pela presencga do eutético K,0.4SiO, normalmente encontrado em
cinzas de biomassa.

ApOs 0s ensaios, 0s corpos de prova passaram por processos de limpeza, e
foram avaliados 0s processos corrosivos envolvidos e a extensdo da corroséo.

Os testes e as andlises de corrosdo seguiram, quando possivel, as
recomendacdes de Nicholls (1995), que tém como meta estabelecer a padronizacao
de procedimentos experimentais para o estudo da corroséo a altas temperaturas.

3.1 - Materiais

3.1.1 - Cinzas de celulignina

As etapas de producéo da celulignina e suas cinzas foram realizadas pela
RM Materiais Refratarios.

Matéria - prima: as cinzas utilizadas para cobrir os corpos de prova para 0s
ensaios de corrosao a quente foram produzidas a partir do bagago de cana cedido
pela Usina de Acucar e Alcool do Grupo Othon Bezerra de Mello (da regido de
Campos dos Goytacazes-RJ).

Producdo de celulignina: foram feitas 20 reacdes de pré-hidrolise &cida,
sendo a metade com 4gua deionizada e a outra metade com agua de poco,
produzindo dois lotes distintos de celulignina. Apés a reagdo a celulignina produzida

foi lavada com a mesma agua da reacao até um pH 5,0.
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Secagem: apés a lavagem, a celulignina apresentou teor de umidade de
74,0%, sendo entdo encaminhada ao secador rotativo, finalizando com teor de
umidade de 12,0%.

Queima: a celulignina seca foi queimada em mufla a temperatura de 550°C
por 72h apresentando pico de temperatura de 650°C. Quando esta cinza
apresentava alguns pontos de carbonizacéo, era levada a uma mufla do laboratorio
a uma temperatura de 550°C por 8 horas para finalizar a queima.

O teor de cinzas foi de aproximadamente 7,0% para as cinzas de celulignina
de agua deionizada e de 13,0% para cinzas de celulignina com agua de po¢o. Como
o teor de cinzas insoluveis (Si, Al e Ti) ndo é influenciado pela qualidade de agua
(deionizada ou de poco), esta diferenca € creditada a variacdo de cinzas nos lotes
do bagaco, o qual nao foi homogeneizado.

As cinzas da celulignina do bagacgo de cana de acucar, produzida utilizando
na pré - hidrélise agua de poco e as cinzas da celulignina utilizando na pré - hidrdlise
agua deionizada foram passadas em peneiras de 50 mesh.

3.1.2 - Superliga de niquel IN738LC

A superliga de niquel IN738LC utilizada no atual trabalho foi recebida da
empresa Howmet (Inglaterra) na forma de corpos de prova para ensaios de tracéo
de 80mm de comprimento e diametro de 7mm na secdo de menor diametro,
produzidos por fundicdo, sem aplicacao de tratamentos térmicos .

A composicdo nominal da superliga de niquel IN738LC recebida ja foi

especificada na tabela 3 (item 2.3.2).
3.2 - Procedimento experimental
3.2.1 - Anédlise das cinzas

As cinzas de combustédo da celulignina do bagaco de cana de acgucar foram

analisadas e sua composi¢cdo quimica determinada pelas técnicas de via umida e de
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fluorescéncia de raios - x por espectrometria por dispersdo de energia (EDS). Os
compostos presentes foram identificados por difracao de raios - x.

O difratbmetro usado foi o SEIFERT modelo URD 65 para analise quimica
gualitativa e para analise quimica foi usado o espectrémetro de raios - x EDX - 700,
fabricado pela SHIMADZU.

3.2.2 - Preparacéao dos corpos de prova

As barras cilindricas de 80mm de comprimento para ensaios de corrosao
foram usinadas a partir dos corpos de prova originais, ficando com diametro em
torno de 6mm. ApOs o processo de usinagem, as superficies laterais cilindricas das
pecas passaram por etapas sucessivas de lixamento com lixas abrasivas de carbeto
de silicio com granulometrias de 220, 320, 400 e 600 mesh. Depois de lixadas, as
duas barras cilindricas de superliga de niquel IN738LC sofreram cinco cortes
utilizando a maquina de corte Mesoton, dando origem cada uma a seis amostras
com comprimento de 12mm (figura 16). A seguir foi feito lixamento nas duas sec¢oes
circulares de cada amostra obtida, utilizando lixas de 220, 320, 400 e acabamento
final 600 mesh (figura 17).

Para determinacdo das dimensfes finais do corpo de prova (diametro e
comprimento) foi utilizado o micrémetro digital da marca MICROMASTER/TESA,
com precisdo de 10°mm. Ao redor de cada seco circular localizada na extremidade
do corpo de prova foram feitas oito medi¢des de diametro e duas de comprimento da

amostra, para se obter valores médios de didmetro e comprimento.

Apés as medicbes, as amostras passaram por um processo de limpeza de
superficie, que seguiu as seguintes etapas:

1) Lavagem com agua corrente e sabao liquido detergente;
2) Lavagem com agua deionizada;
3) Lavagem com alcool isopropilico;
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4) Secagem forcada com ar quente;
5) Limpeza em ultra-som, com imersao em acetona, durante 15min;

6) Secagem forcada com ar quente.

Depois do processo de limpeza, os corpos de prova foram pesados em
balanca analitica, com precisdo de 10°g. A balanca analitica usada foi a MC210S de
fabricacdo da SARTORIUS.

A deposicéo das cinzas sobre os corpos de prova foi feita sob a forma lama
fluida, ou seja, a celulignina, antes de ser depositada sobre a amostra foi misturada
com 4gua até adquirir uma consisténcia de lama fluida (figura 17). Foram utilizados
Nnos ensaios oito corpos de prova, ficando quatro corpos de prova de reserva. A lama
fluida foi depositada nos oito corpos de prova da superliga de niquel IN738LC, sendo
guatro com depésito de celulignina produzida com agua deionizada (série CAD) e
guatro com celulignina produzida com agua potavel (série CAP). Foi preparado um
corpo de prova de cada cinza de celulignina para cada tempo de ensaio (quatro
tempos de exposicao).

Os corpos de prova a seguir foram colocados em cadinhos de porcelana e
aquecidos sobre uma chapa de aquecimento a uma temperatura de 250°C, para
secar a lama fluida depositada. Durante a secagem, o0 recobrimento foi
periodicamente retocado com um pincel, para se conseguir uma camada de cinzas
com aspecto uniforme (figura 18). Foi usada uma balanca de precisao (0,01g),
modelo AS5500C, de fabricacdo da MARTES, para fazer o acompanhamento da
massa de lama fluida depositada que ficou em torno de 100mg/cm?.



Figura 16 - Corpo de prova sem depdésito de cinzas de celulignina.
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Figura 17 - Acabamento da superficie do corpo de prova com lixa de 600

mesh.
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Figura 18 - Corpo de prova com depdésito de cinzas de celulignina.

3.2.3 — Execucao dos ensaios

Os corpos de prova recobertos com cinzas da celulignina produzida com
uso de agua deionizada foram colocados em cadinhos de alumina e levados ao
forno previamente aquecido a temperatura de ensaio. O controle de temperatura foi
feito com um termopar de cromel - alumel com a extremidade dentro do forno
situada junto aos cadinhos contendo os corpos de prova. Os cadinhos foram
suspensos no forno usando fios de arame KANTHAL com identificagdo dos tempos
de ensaio previstos para cada corpo de prova (figura 19). Os mesmos
procedimentos foram usados para ensaios com corpos de prova recobertos com
celulignina de 4gua de poco. Na figura 19 temos um diagrama do forno elétrico e da
montagem do ensaio; ndo estd representado o termopar de cromel-alumel: 1)
Cadinhos de alumina, suspensos por fios de arame; 2) Acionamento e controle do
forno elétrico; 3) Plaquetas para identificagdo dos corpos de prova; 4) Carcaga do
forno elétrico; 5) Apoios do forno elétrico e 6) Vara de aco para segurar e regular a

posicao dos corpos de prova no forno elétrico, bem como sustentar o termopar.
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Figura 19 - Disposi¢ao dos corpos de prova no forno elétrico.

As condic¢des de ensaio foram:

A) Temperatura de ensaio: Os ensaios foram feitos a 820°C em atmosfera de
ar estatico, com tolerancia de +5 °C. A temperatura foi escolhida de forma a se fazer
0s ensaios em condi¢des que ndo levassem a formacao de depdsitos vitreos, com
base no trabalho de Marcondes (2002) para celuligninas com origem em biomassas
diversas do bagaco de cana de acucar. No referido trabalho ndo foi, no entanto,
estudada a temperatura de vitrificagcao da celulignina proveniente do bagaco de cana
de acucar.

Foi também realizado um ensaio consistindo de exposi¢cdo a 820°C por
25horas em um corpo de prova da liga IN738LC sem depdsito de cinzas, com a
finalidade de avaliar o efeito oxidante da atmosfera ambiente na liga e compara-lo

com efeito produzido nas amostras recobertas com cinzas. O acabamento superficial
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foi 0 mesmo dos outros corpos de prova.

B) Tempo de ensaio: O tempo méaximo de ensaio foi de 50 horas, com
retirada dos corpos de provas para avaliar os efeitos corrosivos nos seguintes
tempos: 5 horas, 10 horas, 25 horas e 50 horas. Depois de serem submetidos aos
tempos de ensaio, 0s corpos de prova foram retirados do forno e resfriados ao ar, a

temperatura ambiente.

3.2.4 - Avaliacao dos ensaios

3.2.4.1 - Avaliacao das cinzas de recobrimento

As cinzas utilizadas no recobrimento dos corpos de prova ensaiados por 50
horas foram recolhidos para analise por difracdo de raios - x, com objetivo de se
verificar se produtos de corrosdo da superliga foram incorporados as cinzas e se as
mesmas sofreram mudancgas estruturais ou formacgéo de fases vitreas. Foi escolhido
o método de andlise por difracdo de raios - x com o difratbmetro ZEIFERT modelo
URD 65.

3.2.4.2 - Avaliagéo dos corpos de prova

A) Variacdo de massa

ApoOs retirada do forno os corpos de prova passaram por trés etapas de
limpeza, todas acompanhadas de pesagem de balanca analitica; ao final da terceira
etapa foi alcancada a estabilidade no peso do corpo de prova e, portanto, um grau
de limpeza “plena”.

Primeira limpeza:

1) Retirada da camada cinzas de celulignina, pressionando levemente com

uma pinga;
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2) Imersao em etanol absoluto PA durante 30 minutos em ultra-som;
3) Secagem com ar quente,;

4) Verificagdo do grau de limpeza no microscopio 6tico;

5) Medida de massa em balanca analitica com preciséo de 107g.

Segunda limpeza:

1) Limpeza com escova de cerda macia e etanol absoluto PA;

2) Imersao em etanol absoluto PA durante 30 minutos em ultra-som;
3) Secagem com ar quente;

4) Medida de massa em balanca analitica com precis&o de 107g.

Terceira limpeza:

1) Limpeza com escova de cerda dura e etanol absoluto PA;

2) Imersao em etanol absoluto PA durante 30 minutos em ultra-som;
3) Secagem com ar quente;

4) Medida de massa em balanca analitica com precis&o de 10°g.

B) Analise microestrutural

Apbs os trés processos de limpeza citados no item anterior as oito amostras
foram cortadas transversalmente aproximadamente ao meio utilizando a maquina de
corte Miniton com fluido de refrigeracéo. Para cada condicao (tipo de cinza e tempo
de ensaio), parte da amostra foi analisada na superficie externa (topo) sem
lixamento e polimento desta superficie, e a outra parte desta amostra foi embutida
a frio emresina epdxi para exame da secéo transversal interna.

Seguiu-se a preparacdo metalografica desta secdo, utilizando lixas de
granulometrias de 220, 320, 400 e 600mesh a seco para evitar uma possivel reacéo
de 6xidos com a agua. Apos lixamento estas sec¢des foram polidas com pastas de
diamante utilizando as seguintes granulometrias: 3mm, 1nm e 1/4nm. A seguir foi

feita nova limpeza para as amostras embutidas, que foram entdo recobertas com
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uma camada de carbono utilizando o evaporador de carbono da BALTEC, modelo
CEDO030, de forma a tornar condutora a resina epoxi, para possibilitar as analises no
microscoépio eletrénico de varredura.

A andlise microestrutural foi feita por microscopia eletrénica de varredura,
utilizando o microscopio da marca Zeiss modelo DSM 962, e por microanalise por
EDS, utilizando o “software” ISIS da Oxford Instrument LTD.

3.2.4.3 - Avaliacao dos resultados

Através do estudo comparativo dos efeitos causados pelos diferentes tempos
de exposicao a temperatura de ensaio, para cada tipo de cinza utilizada, espera-se
determinar 0s processos iniciais de corrosdo a quente pela acdo das cinzas da

celulignina produzida do bagac¢o de cana de agucar.
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Capitulo 4 - Resultados

Os resultados das analises apresentadas neste capitulo seguem a seguinte
sequéncia:

1) Andlise das cinzas: composi¢cdo quimica e difratometria de raios-x.

2) Andlise dos corpos de prova: variagdo de massa e caracterizagao micro -

estrutural dos corpos de prova.

Com relacdo a analise microestrutural dos corpos de prova ensaiados
sdo apresentados os aspectos morfoldgicos observados na superficie externa (topo)
e em sua secao transversal, e também a analise por EDS/MEV de determinadas
regides dessas secoes.

4.1 - Andlise das cinzas
4.1.1 - Composicao quimica
S&o apresentados na tabela 13 os resultados obtidos da analise quimica por
fluorescéncia de raios - X das cinzas de celulignina oriunda do bagaco de cana de

acucar tratada com 4gua deionizada (CAD) e das cinzas da celulignina tratada com
agua de poco (CAP), antes dos ensaios de corrosédo a quente.
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Tabela 13 - Analise quimica por fluorescéncia de raios-x (%om/m -
percentagem em massa) das cinzas da celulignina proveniente do bagaco de cana,

tratada com gua deionizada (CAD) e com agua de poco (CAP).

CAD CAP
SiO, |75,015| %m/m | SiO, |72,391| %m/m
Al,O3 17,452 | %m/m | Al,O3 | 19,085 | %om/m
Fe,O; | 2,435 | %m/m | Fe,0O3 | 2,344 | %m/m
SOz | 2,054 | Y%m/m | SO3; | 2,473 | Y%om/m
K.0 1,139 | %m/m | K,O | 1,165 | %m/m
CaO | 0,844 | %m/m | CaO | 1,337 | %m/m
TiO, | 0,816 | %m/m | TiO, | 0,914 | %m/m
V,0s | 0,062 | %om/m | V205 | 0,045 | %m/m
ZnO | 0,052 | Y%om/m | ZnO | 0,062 | Y%om/m
ZrQ, | 0,040 | %m/m | ZrO, | 0,032 | %m/m
MnO | 0,033 | %om/m | MnO | 0,036 | %m/m
Cr,03 | 0,000 | %m/m | Cr,O3 | 0,032 | %m/m

Nas tabelas 14 e 15 sao apresentadas, respectivamente as analises obtidas
pelo método de via Uumida, realizadas por Ambiental Laboratdrio e Equipamentos
Ltda e Fundagdo Norte Fluminense de Desenvolvimento Regional. Podem ser
observadas diferencas substanciais entre os resultados obtidos pelos métodos de
analise por fluorescéncia e via Umida. Independente do método que se considere, ao
se comparar os resultados deste trabalho com os obtidos por Gomes (2002) para
analises das cinzas provenientes da celulignina da madeira de eucalipto (tabela 2),
pode-se verificar que no caso atual, tanto as cinzas do tipo CAD como CAP,
apresentaram um valor substancialmente mais elevado no teor de SiO; presente, e
uma dréastica diminui¢do na quantidade de CaO, além de consideravel reducdo no
teor de K;O e SO:s.

Tanto o Si, como Ca e o K tem importancia decisiva na formacdo de
eutéticos de baixo ponto de fusdo, que levam a deposicdo de fases vitreas na
superficie metélica dos componentes de caldeiras e turbinas. O potassio, em
particular, € em geral o principal elemento responsavel pelos processos de corrosao

a quente causados pelas biomassas, devido a formagéo de K;SO,.
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Tabela 14A - Analise quimica por via Umida (%m/m - percentagem em
massa) das cinzas da celulignina proveniente do bagac¢o de cana tratada com agua
deionizada (CAD) e com &gua de poco (CAP). Analise realizada por Ambiental
Laboratério e Equipamentos Ltda.

CAD CAP
CO, | >100 | mg/kg | CO, | >100 | mg/kg
Al,Os; | 3,66 |%m/m|AlLOs;| 0,05 | %m/m
CaO | 0,02 | opqym | CaO | <0,01 | %m/m
FeOs| 0,88 | ofymym |F€20s| 0,99 | %m/m
MgO | <0,01 | ofym | MO | <0,01 | %m/m

MnO; | <0,01 | ofqym |MNO2| <0,01 | Yom/m
Na,O | 0,03 | ofym | Na2O | 0,19 | %m/m
KO | 015 |opqym | KO | 0,17 | %m/m
TiOz | <0,01 | opm/m | TiO2 | <0,01 | %m/m
P.Os | 1010 | mg/kg | P2Os 504 mg/kg
SiO, | 86,7 | %m/m | SiO, | 84,9 | %m/m
SO3 <20 mg/kg | SO3 <20 | mg/kg
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Tabela 14B - Analise quimica por via Umida (%m/m - percentagem em
massa) das cinzas da celulignina proveniente do bagaco de cana, tratada com agua
deionizada (CAD) e com agua de poc¢o (CAP). Andlise realizada por Fundacéo Norte
Fluminense de Desenvolvimento Regional.

CAD CAP
P.Os | 0,15 | %m/m | 0,22 | %m/m
KO | 0,07 | %m/m | 0,07 | %m/m
CaO 0 %m/m |0,014| %m/m
MgO 0 %m/m |0,015| %m/m
SOz | 0,39 | %m/m | 0,86 | %m/m
S;03 | 0,01 | %m/m | 0,02 | %m/m
CuO | 0,02 | %m/m |0,018| %m/m
ZnO |0,052| %m/m | 0,07 | %m/m
MnO |0,014| %m/m |0,018| %m/m
CO; | 0,92 | %m/m | 1,03 | %m/m

4.1.2 - Composicéao estrutural

Séo apresentados os difratogramas de raios-x referentes as analises das
cinzas de celulignina do bagaco de cana de acucar, obtidas por pré-hidrélise acida
utilizando agua deionizada (CAD) e das cinzas de celulignina de biomassa de cana
de acucar obtida por pré-hidrolise &cida utilizando agua de poco (CAP), antes e
ap0s os ensaios de corrosdo a quente.

O método indicou através da andlise dos difratogramas das figuras 20, 21, 22
e 23, e da comparacdo com os padroes do JCPDS que as principais reflexdes
correspondem a presenca de SiO, hexagonal (JCPDS 46-1015).
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O padrdao de SiO, é apresentado na tabela A-1 do apéndice. Esta
identificacdo originalmente foi dificultada em funcao das reflexdes dos difratogramas
obtidos ndo obedecerem aos valores de intensidade estabelecidos pelo padréo,
provavelmente devido ao fato da granulometria das particulas de cinzas analisadas
nao ter sido suficientemente fina, pois os tamanhos iniciais analisados eram da
ordem de 50 mesh. Procedeu-se entdo um novo peneiramento para 280 mesh das
cinzas correspondentes aos lotes de antes dos ensaios. As figuras 20 e 21 mostram
os difratogramas obtidos na segunda analise, ja utilizando as amostras de cinzas
com granulometria adequada. As figuras 22 e 23 correspondem as andlises das
cinzas que passaram pelos ensaios de corroséao a quente e mostram reflexées cujas
intensidades néo correspondem exatamente ao padrao de SiO,, pois a granulometria
de 50 mesh das cinzas altera as reflexdes presentes.

Algumas reflexdes de baixa intensidade nao identificadas em todos os
difratogramas apresentados provavelmente representam compostos que estdo
presentes em quantidades menores. Pode-se observar também, em todas as
condicbes examinadas, a presenca de uma fragdo de material amorfo
correspondente a faixa angular de 15 a 25 °.

Tendo a analise quimica por fluorescéncia de raios - X indicado a presenca
de um teor consideravel de aluminio, é possivel que fases néo identificadas nos
difratogramas possam conter este elemento quimico. Na andlise por via umida da
tabela 14A, pode-se observar uma razoavel quantidade de aluminio apenas para as
cinzas do tipo CAD, enquanto que para a analise por via Uumida apresentada na
tabela 14B, a andlise do aluminio néo foi realizada.
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Figura 20 - Difratograma de cinzas obtidas pela combustéo da celulignina do
bagaco de cana de acucar, obtida por pré-hidrolise acida usando 4gua deionizada,
antes do ensaio de corrosdo a quente. Granulometria < 280 mesh ( reflexdes do
Si0O2 ¢ ., ¢ - naoidentificado).
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Figura 21 - Difratograma das cinzas obtidas pela combustdo da celulignina
do bagaco de cana de agucar, tratada por pré-hidrolise 4cida usando agua de poco,
antes do ensaio de corrosdo a quente. Granulometria < 280 mesh ( reflexdes do
Si02 €@, < - nao identificado).
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O objetivo da andlise das cinzas apds os ensaios de 50 horas a 820°C foi
verificar se ocorreu alguma transformacdo estrutural nas mesmas durante 0s
ensaios, inclusive pela possivel incorporacdo de elementos quimicos provenientes

da camada de Oxido dos corpos de prova.

1
L 20,90

CADS50hD

2000 —
1500 —

1000 —

Intensidade (u.a)

500 —

0I 1 I0 2 I0 3 I0 4 I0 5 I0 6 I0 7 I0 8 I0 9 I0
2q (graus)
Figura 22 - Difratograma de cinzas obtidas pela combustéo da celulignina do
bagaco de cana de agucar, tratada por pré-hidrélise acida usando agua deionizada,
apos ensaio de corrosao a quente de 50 horas. Granulometria < 50 mesh ( reflexdes

do S|02‘ DO T nao identificado).
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Figura 23 - Difratograma das cinzas obtidas pela combustdo da celulignina
da bagaco de cana de acgucar, tratada por pré-hidrolise 4cida usando dgua de poco,
apos ensaio de corrosao a quente de 50 horas. Granulometria < 50 mesh ( reflexdes

doSiO2¢ ., ¢, -nao identificado)
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Os difratogramas relativos aos tipos de cinzas, CAP e CAD, ap6s ensaio de
50 horas nao evidenciam, ao serem comparados com os respectivos difratogramas
obtidos antes dos ensaios, alteragao significativa que indique a formacéo de novos

compostos.
4.2 - Andlise dos corpos de prova
4.2.1 - Variagao de massa

A variacdo de massa ocorrida durante os ensaios a 820°C foi medida com a
balanca de fabricacdo da Sartorius modelo MC 210 S com precisdo de 10® gramas
para as oito amostras de superliga de niquel IN738LC submetidas a tempos de
ensaio de 5 horas, 10 horas, 25 horas e 50 horas, sendo quatro amostras expostas
as cinzas de combustéo da celulignina da biomassa de cana de agucar tratada com
agua deionizada (CAD) e as outras quatro, submetidas as cinzas de combustdo da
celulignina da biomassa de cana de agucar tratada com agua de poco.

A tabela 15 mostra os dados obtidos de ganho de massa para a série CAD,

em todos os intervalos de tempo considerados.

Tabela 15 - Variacdo de massa (mg/cm? ) dos corpos de prova (CAD) com o

tempo de exposicao.

(mg/cm2) 0,00416 | 0,01618 | 0,04787 | 0,05651
Tempo (horas) 5 10 25 50

Os dados da tabela 15 sdo apresentados no grafico da figura 24,
evidenciando um aumento continuo da taxa de ganho de massa, para entéo, a partir
do tempo de 25 horas ter-se uma reducdo nesta taxa, mostrando uma possivel

tendéncia de estabilizacao desta curva para tempos maiores.
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No entanto, como apenas um corpo de prova foi avaliado para cada tempo

de ensaio, a analise dos resultados nao pode ser considerada como conclusiva.

0,06
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Figura 24 - Gréfico do ganho de massa dos corpos de prova, em funcéo dos

tempos de ensaio a 820°C, corpos de prova da série CAD.

A tabela 16 mostra a variacdo de massa por area total da pegca em fungéo do

tempo, das amostras da série CAP.

Tabela 16 — Variacdo de massa (mg/cm?) dos corpos de prova (CAP) com

0 tempo de exposicao.

(mg/cm2) 0,01187

0,01575

0,01139

0,04625

Tempo (horas) 5

10

25

50

Os dados da tabela 16, quando analisados através do grafico da figura 25,

evidenciam que ocorreu ganho de massa (mg/cm?) até o tempo de 10 horas;
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seguindo-se entre os tempos de 10 e 25 horas, de uma perda relativa de massa até
25 horas, e entdo, novo aumento de massa entre os tempos de 25 e 50 horas.
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Figura 25 - Gréfico do ganho de massa dos corpos de prova, em funcéo dos
tempos de ensaio a 820°C, corpos de prova da série CAP

Sao também aplicaveis a estes resultados as mesmas consideragdes feitas
acima sobre a incerteza na precisdao de dados quantitativos provenientes de um

Unico ensaio.

4.2.2 - Caracterizacao microestrutural dos corpos de prova
As técnicas de andlise usadas para caracterizar se¢des transversais interna e
externa dos corpos de prova submetidos aos ensaios de corrosdao foram a
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), para exame das caracteristicas
morfoldgicas das transformac¢des microestruturais, e a microanalise por dispersao de
energia (EDS/MEV), para obtencdo dos mapas de distribuicdo dos elementos
guimicos na regido examinada.
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4.2.2.1 - Caracterizacdo da superficie externa

4.2.2.1.a - Analise microscépica: morfologia

Para caracterizacdo dos aspectos morfologicos das transformacdes
decorrentes dos ensaios, as superficies externas (topo) dos corpos de prova foram
examinadas por microscopia eletrénica de varredura utilizando elétrons secundarios.

As regibes que foram documentadas na superficie externa de cada corpo de
prova procuram mostrar 0S aspectos que caracterizam a condicdo em que se
encontra o corpo de prova.

Abaixo de cada micrografia dos corpos de prova que foram recobertos com
cinzas de celulignina é apresentada uma legenda composta de trés partes. Na
primeira parte temos o termo CAD ou CAP, que se refere ao tipo de 4gua usado na
pré-hidrdlise da celulignina, ou seja, agua deionizada ou de po¢o; ha segunda parte
temos o tempo de duracao de cada ensaio de corrosao a quente, e na terceira parte
esta indicado o aumento da micrografia apresentada.

Para se verificar o efeito causado exclusivamente pela exposicdo da
superliga de niquel IN738LC ao ar a uma temperatura de 820°C, um corpo de prova
foi ensaiado sem ter sido recoberto com cinzas, tendo sido adotada a seguinte
legenda na figura 34: na primeira parte consta o termo SC, que se refere ao corpo
de prova ensaiado sem cinzas de celulignina; na segunda parte consta o tempo de
duracéo e na terceira parte, 0 aumento.

A seguir sdo apresentadas nas figuras 26, 27, 28 e 29, as micrografias
obtidas por microscopia eletrbnica de varredura, referentes aos ensaios com as
cinzas da celulignina obtidas por pré-hidrélise utilizando adgua deionizada (série
CAD). Em todas as amostras estdo visiveis 0s sulcos provenientes de acabamento
superficial das amostras com a lixa de granulometria de 600 mesh.

A figura 26 a seguir, apresenta os resultados para tempo de ensaio de 5 horas.
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A B 2 ;
xZ200 200y —————— x1000 Z20pm ———
#102816 INT38 8z20C SH cA #102816 INT38 820C 5SH

(a) - CAD - 5h - 200 X (b) - CAD - 5h - 1000 X

(a) Apresenta uma distribuicdo de aparéncia dendritica de particulas
grosseiras.

(b) Apresenta as particulas grosseiras referentes a micrografia (a), com
aumento maior; particulas menores sao também visiveis alinhadas com os sulcos de

lixamento.

x5S000

Srm xS5000
#102816 INT38 8z20C 5SH

Spm
H10Z516 INT3B8 &20C SH

(c) - CAD - 5h - 5000 X (d) - CAD - 5h - 5000 X

(c) Apresenta particulas grosseiras referidas nas micrografias (a) e (b),
particulas de aspecto espinhoso estdo também presentes proximas.
(d) Apresenta particulas de aspecto espinhoso, alinhadas com os sulcos de

lixamento.
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AL e
x10000 Zpm —————— xZ2000 Z0pm
#102816 INT38 820C SH cA #102816 INT38 820C 5SH

(€) - CAD - 5h - 10000 X (f) - CAD - 5h - 2000 X

(e) Mostra em detalhe particulas de aspecto espinhoso, ja referidas.

() Mostra uma camada grosseira ao redor da borda da amostra (parte
superior da micrografia).

Figura 26 : (a-f) Caracterizagdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletrénica de varredura, para tempo de ensaio de 5 horas a
820°C (série CAD).

Segue-se a figura 27 que apresenta os resultados referentes aos ensaios por
10 horas nas condi¢8es ja mencionadas para a figura 26.

<100 Z00pm ——————— B 20KU Smm xZ000
B102816 INT38 B20C 10H 2ACD AD
512 x 480 2ALLACD .TIF 512 x 480 2A1SCAD .TIF

20pkmr——————————————1 20KV Smm
#102816 INT38 82Z0C 10H Z2AC

(@) - CAD - 10h - 100 X (b) - CAD - 10h - 2000 X
(&) Apresenta uma distribuicdo de aparéncia dendritica de particulas
grosseiras.

b) Apresenta camada grosseira em uma regido de borda e particulas finas
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alinhadas com os sulcos de lixamento.

Figura 27: (a-b) Caracterizacdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletrénica de varredura, para tempo de ensaio de 10 horas a
820°C (série CAD).

Os resultados obtidos para tempos de 25 horas sao apresentados a seguir na
figura 28.

=

x200 ~ 200em
#102816 1NT38 820C 25H AD
512 x 480 1AZCAD .TIF

*x1000 L N e —
#102816 INT38 820C 25H AD
512 x 480 1A4CAD .TIF

Gmm

(a) - CAD - 25h - 200 X (b) - CAD - 25h - 1000 X
(a) Apresenta particulas grosseiras de distribuicdo dendritica.

(b)Mostra com maior aumento as particulas grosseiras de (a).

¥y

x2000 20— 20KV Gmm
#102816 INT38 8z0C 25H 1ACAD BORDA x10000 Zpm ——————
512 x 480 1A9CAD .TIF #102816 INT38 820C 25H

(c) - CAD - 25h - 2000 X (d) - CAD - 10h - 10000 X
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(c) Mostra particulas finas junto a borda da amostra ( parte superior da
micrografia).

(d) Apresenta particulas finas com maior aumento, mostrando aspecto
espinhoso.

Figura 28 : (a-d) Caracterizacdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletronica de varredura, para tempo de ensaio de 25 horas a
820°C (série CAD).

Os resultados obtidos para tempos de 50 horas sdo apresentados abaixo na
figura 29.

S

<500 S0 pm ——
#1025816 INT38 820C SOH
512 x 480

" Tmm

<100 ZoOpm ———————
B10Z616 INT38 B520C S50 AD
512 x 480 4A5CAD _TIF

(a) - CAD - 50h - 100 X (b) - CAD - 50h - 500 X

(a) Apresenta uma distribuicdo de aparéncia dendritica de particulas
grosseiras.
(b) Apresenta as particulas finas seguindo orientagcdo dos sulcos do

lixamento e algumas particulas grosseiras dispersas pela matriz.
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x2000 20ym ———————————————————————1 <! L e —
#102816 INT38 820C S0H Al #102816 INT38 820C S0H
512 x 480 512 x 480

x10000 b=

(c) - CAD - 50h - 2000 X (d) - CAD - 50h - 10000 X

(c) Apresenta detalhes das particulas grosseiras e das particulas finas
espinhosas.

(d) Mostra com maior aumento, o aspecto da superficie nas regides sem
particulas aparentes para o aumento de 500 X da figura (b).

Figura 29: (a-d) Caracterizacdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletrébnica de varredura, para tempo de ensaio de 50
horas a 820°C (série CAD).

A seguir sdo apresentadas as figuras 30, 31, 32 e 33 mostrando, a

caracterizagdo por microscopia eletrbnica de varredura das superficies externas

(topo) dos corpos de prova da série CAP.

A figura 30 refere-se aos ensaios realizados por tempos de 5 horas.
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x200 zoopm —8MM x2000 20wpm
#102816 1MT38 B20C SH #102816 IMT38 B20C SH

(a) - CAP - 5h - 200 X (b) - CAP - 5h - 5000 X

(a) Apresenta particulas grosseiras nas regides interdendriticas da superliga.
Pode-se observar regidoes de aspecto claro e outras mais escuras.
(b) Detalhe das particulas grosseiras.

L

Zwym ————— | 0 - .‘SDIII -
#102816 INT38 820C 5SH #1028B16 INT38 820C SH

x10000

(c) - CAP - 5h - 10000 X (d) - CAP - 5h - 5000 X

(c) Mostra particulas de aspecto espinhoso orientadas na dire¢ao dos sulcos
de lixamento.

(d) Mostra com maior aumento as regides clara e escura observadas em (a).
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2;

i ; - 2 i
*x5000 S e =x3000 B — 20kU
#102816 INT38 820C 5H #1028B16 INT38 820C SH 3JACAP BORDA

(€) - CAP - 5h - 5000 X (f) - CAP - 5h - 3000 X

Smm

(e) Caracterizacdo da regido escura observada em (a) e (d) mostrando a
formacdo de uma pelicula na superficie.

(f) Mostra uma camada grosseira na regido de borda, e particulas finas que
seguem a orientagéo do lixamento.

Figura 30: (a-f) Caracterizacéo da superficie externa (topo) do corpo de prova,
por microscopia eletronica de varredura, para tempo de ensaio de 5 horas a 820°C
(série CAP).

A figura 31, a seguir, apresenta os resultados obtidos para tempos de
exposicdo de 10 horas.

et “ < o
xZ0 oo rm — %1000 Z0pm ————————
#102816 INT38 820C 10H #1028B16 INT38 820C 10H

o]

(a) - CAP - 10h - 200 X (b) - CAP - 10h - 1000 X
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(&) Mostra particulas grosseiras com distribuicdo dendritica e regido de
contraste claro e escuro na superficie, como na figura 30 - a.

(b) Mostra com maior aumento regides de contraste claro - escuro de (a).

x1000 20pm ——————— mm x5000 Spm
#102816 INT38 820C 10H #1028616 INT38 820C 10H

(c) - CAP - 10h - 1000 X (d) - CAP - 10h - 5000 X

(c) Outra regido da superficie
(d) Mostra a presenca de uma pelicula descontinua

Figura 31: (a-d) Caracterizacdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletrénica de varredura, para tempo de ensaio de 10 horas a
820°C (série CAP).

Na figura 32, a seguir sdo apresentados as micrografias referentes ao tempo
de ensaio de 25 horas, para série CAP.
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N

%5000 x

& =

Lm 3 =
#102816 INT38 S20C 25H "
¢ rr b Pt

(a) - CAP - 25h - 5000 X (b) - CAP - 25h - 5000 X

=x5000 L e e
#102816 INT38 820C 25H

(a) Apresenta particulas finas de aspecto espinhoso, com formagéo orientada
seguindo os sulcos de lixamento, mostrando particulas extremamente finas.

(b) Detalhe da figura (a), regido marcada com x, mostrando particulas
extremamente finas.

Figura 32 : (a-b) Caracterizacdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletrénica de varredura, para tempo de ensaio de 25 horas a
820°C (série CAP).

Sao apresentadas na sequéncia as micrografias referentes aos tempos de
exposicao de 50 horas na figura 33.
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x100 T 2o00Em ————
#102816 INT38 820C SOH

(a) - CAP - 50h - 100 X (b) - CAP - 50h - 500 X

(&) Apresenta uma distribuicAo de aparéncia dendritica de particulas
grosseiras e particulas finas orientadas com os sulcos de lixamento, estas cobrindo
maior &rea da superficie do que nas amostras de 5, 10, 25 horas.

(b) Mesma observacéo que em (a), para um maior aumento.

ol s
- oy r £
:\3000 ? 10sm = - Z0oky Zamm
#102816 LNT38/ '82aF. Ol - 4ACAP o
¥ i, b g ¥om, :

(c) - CAP - 50h - 2000 X (d) - CAP - 50h - 3000 X

xZ000 Z0rm
#1026816 INT38 820C SO0H

(c) Apresenta particulas grosseiras e particulas finas espinhosas.

(d) Mostra regido com grande acumulo de particulas finas do tipo espinhoso.
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Spm———— *x 10000 T i——
#102B616 INT38 BZOC SOH #102B16 INT38 B20C SOH

x5000

(€) - CAP - 50h - 5000 X (f) - CAP - 50h - 10000 X

(e) Mostra particulas finas espinhosas e regido livre destas particulas
(f) Detalhe de uma regido livre de particulas finas espinhosas como a regiédo

central da figura (e), revelando a presenca de particulas ainda mais finas.

Figura 33: (a-f) Caracterizacdo da superficie externa (topo) do corpo de
prova, por microscopia eletrénica de varredura, para tempo de ensaio de 50 horas a
820°C (série CAP).

Na seqliéncia sdo apresentadas na figura 34 as micrografias obtidas a partir
de exame do corpo de prova ensaiado por 25horas, na mesma temperatura das
amostras das séries CAD e CAP, mas sem aplicacdo do depoésito de cinzas de

celulignina.
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x200 zooym ——— 20kU  omm x1000 z2opm ————— 20ky
#102820 IMT38 820C 25H SEM CIMZAS #102820 INT38 S820C 25H SEM CIMZAS

(@) - SC - 25h - 200 X (b) - SC - 25h - 1000 X
(a) Mostra particulas grosseiras seguindo orientagcdo dendritica, assim como

Omm

nos corpos de prova ensaiados com cinzas de celulignina (CAD e CAP).
(b) Mostra particulas grosseiras como em (a) e particulas finas seguindo a

orientagéo do lixamento.

xZ000 20— Z20kU
#102829 INT38 820C 25H SEM CINZAS

Omm Omm

x500 50mm —————— 20kU
#102829 INT38 820C 25H SEM CINZAS

(c) - SC - 25h - 2000 X (d) - SC - 25h - 200 X

(c) Apresenta particulas grosseiras de tamanho superior ao apresentado nos
corpos de prova ensaiados com cinzas de celulignina (CAD e CAP).
(d) Apresenta formacéo de particulas de morfologia dendritica ndo observadas

nos corpos de prova ensaiados com recobrimento de cinzas de celulignina.
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x3000 1

x10000 2um ————— 20kV Tmm opm ————— 20kV a9
#102829 INT38 820C 25H SEM CINZAS #102829 INT38 820C 25H SEM CINZAS

(e) - SC - 25h - 2000 X (f) - SC - 25h - 3000 X

(e) Mostra particulas finas, espinhosas, alinhadas com o sulco do lixamento
(f) Apresenta um processo de descamagdo na borda, com danos a integridade da
superliga nesta regido. Particulas finas alinhadas seguindo os sulcos de lixamento

estdo também presentes.

Figura 34: (a-f) Caracterizacdo microestrutural da superficie de um corpo de
prova submetido a exposi¢do por 25 horas a 820°C, sem recobrimento com cinzas
de celulignina.

4.2.2.1.b - Andlise quimica: mapas de composicao

A analise quimica da superficie externa (topo) dos corpos de prova foi
realizada por (EDS/MEV) para os corpos de prova ensaiados com cinzas de
celulignina tratada com 4gua de poco no tempo de 50 horas. A figura 35 mostra uma
regido da superficie do corpo de prova CAP que foi analisada por EDS/MEV , e 0s
mapas de distribuicdo dos elementos quimicos.
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(a) - Regiao analisada da amostra para obteng¢éo dos mapas de composicéo,
mostrando particulas grosseiras (1); regido sem particulas aparentes (2) e particulas
finas espinhosas (3). Aumento de 3000x

(b) - Al (c) - Co

(b) Mapa de distribuicdo do aluminio: ndo esta bem definido.
(c) Mapa de distribuicdo do cobalto: ndo esta bem definido, mas sugere
menor concentracdo do elemento nas particulas grosseiras (1) e nas finas (3).
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(d) - Ni (e)-0O

(d) Mapa de distribuicdo do niquel, revelando empobrecimento nas regides de
particulas finas (3) e grosseiras (1).

(e) Mapa de distribuicao do oxigénio, mostrando enriquecimento do elemento,
nas particulas finas (3) e nas particulas grosseiras (1).

(f) - Mo (g)—-Ta

(f) Mapa de distribuicdo do molibdénio: apresenta-se com pouca defini¢ao,

nao sendo conclusivo.
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(g9) Mapa de distribuicao do tantalo: apresenta-se com pouca definicdo, mas

mostra enriquecimento do elemento nas particulas grosseiras (1).

(h) - Cr @-Ti

(h) Mapa de distribuicdo do cromo: apresenta-se com pouca definicdo; mas
sugere maior concentracdo do elemento nas particulas dos tipos (1) e (3).

(i) Mapa de distribuicédo do titanio: mostra maior concentracao do elemento
nas particulas do tipo (1) e (3).

Figura 35 (a-i) - Mostra regido da superficie externa que foi analisada por
EDS/MEV e os mapas correspondentes de distribuicdo dos elementos quimicos,
para o corpo de prova ensaiado a 50 horas a 820°C, recoberto com cinzas de
celulignina tratada com agua de poco.

Foi realizada andlise de composi¢cdo semi-quantitativa por EDS/MEV na
regido mostrada na figura 36, que por sua vez € semelhante a regido (2) da figura
35, ou seja, encontra-se livre de particulas grosseiras ou particulas espinhosas na

superficie.
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=x10000 Zpm —————————
#102816 INT38 8z20C SOH

Figura 36 - Mostra regido da superficie externa analisada por EDS/MEV.

A tabela 17 apresenta a analise pontual semi-quantitativa por EDS/MEV da

regiao da figura 36.

Tabela 17 - Analise pontual semi - quantitativa por EDS/MEV (%m/m).

O, Ta Al Nb Cr Ti Co Ni

16,3 0,8 8,9 4,6 25,6 4,6 54 | balanco
14,6 0,9 10,3 0,8 24,2 4,0 5,6 | balanco
16,2 2,0 9,5 0 24,9 7,2 6,5 balanco
16,3 1,4 10,8 0 21,9 6,0 6,8 | balanco

A andlise quimica das particulas grosseiras e das particulas menores de
aspecto “espinhoso” apresentou resultados inconsistentes e novas analises sao

necessarias.
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4.2.2.2 - Caracterizagao da secao transversal interna.

4.2.2.2.a - Analise microscopica

O exame por MEV da secdo transversal revelou que a integridade da
superliga ao longo do contorno externo (borda) dos corpos de prova nao foi
praticamente afetada pelos ensaios de exposi¢cdo térmica com recobrimento com
cinzas do tipo CAD ou CAP, para todos os tempos de ensaio.

A figura 37 (a-d) mostra regifes junto a borda das amostras da série CAP que
apresentaram protuberancias, revelando a ocorréncia de um tipo de transformacéo
de fase, como resultado dos ensaios. Detalhes semelhantes podem ser observados
nas amostras da série CAD (figura 37 e-f).

x6000 Sy ——————— 25Ky 16mm
4102828 CAP3B SH INT36LL

(b)

x7000 Sm—————— 25kV 19nm
4102825 CAP3B SH INT38LC
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[ 4
L% ’ -, ‘ Y

%8000 T o — 20kV Smm 7250 SMr———————————— 20kV Gmm

#102828 CAP4 S0HORAS INT38LC #102828 CAP4 SOHORAS INT38LC

(c) - CAP - 50h - 8000 X (d) - CAP - 50h - 7250 X

(a-d) - As micrografias mostram regides com protuberancia na borda
associada a um tipo de transformacao interna causando degradacédo localizada. A
micrografia (b) mostra a degradacao de um carboneto junto a regiao afetada.

| x3000 104m 20KV 10mm xB500 ] 720KV 11mm
#102828 CAD INT38LC #102628 INT3BLC

(e) - CAD - 3000 X (f) - CAD - 8500 X
(e-f) Apresentam regides com protuberancia na borda e regiao interna

semelhantes as observadas em (a-d).
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Figura 37 - Micrografias das secOes transversais dos corpos de prova
ensaiados com cinzas de celulignina tratada com: (a-d) agua de poco (CAP) e (e-f)
agua deionizada (CAD).

4.2.2.2.b - Anélise quimica: mapas de composicao

Em seguida sdo apresentados nas figuras 38 a 42 os mapas de
composi¢cdo obtidos por EDS/MEV das regides nas bordas da segao que
apresentaram protuberancias. Os resultados foram obtidos para amostras da

série CAP com exposicao de 50 horas.

(a) - Regido da borda do corpo de prova da série CAP 50 horas
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(b) - Co (c) - Cr

(b) - Mostra menor concentracdo de cobalto na regido afetada.
(c) - Mostra menor concentracdo de cromo na regido afetada, coincidindo
com o padréao de cobalto, mas apresentando um halo de maior concentracéo de

cromo.

(d) - Nb () - Ti

(d) - Apresenta a distribuicdo do niébio, observando que ele aparece mais
concentrado na regido transformada.

(e) - Apresenta a distribuicdo do titdnio, observando que, como o nidbio, ele
aparece concentrado na regido transformada; esta regido parece estar envolvida por

um halo escuro, o que indica uma concentracéo inferior que a da matriz vizinha.
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(f) - Ni ©@-0

(f) Apresenta a distribuicdo do niquel, observando que ele aparece em
padrao semelhante ao do cobalto, de baixa concentracdo na regidao de
transformacao.

(9) - Apresenta a distribuicdo do oxigénio, que est4 concentrado na regido

transformada, apresentando um halo de maior concentragéo no contorno da regiéo.

(h) — Apresenta a distribuicdo do
tantalo, observando que ele
aparece mais concentrado na
regido transformada, com padrao
semelhante ao do nidbio (d).

(h)—Ta

Figura 38 - Mapas de composicdo (b-h) referentes a regido de borda
mostrada em (a). Corpo de prova ensaiado a 820 °C por 50 horas, recoberto com
cinzas de celulignina tratada com agua de poco.
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Segue-se a figura 39.

(a) - Regido de borda do corpo de prova (canto superior esquerdo da
micrografia) CAP - 50h. Uma particula esta presente nas proximidades da regido de

transformacao (aumento 3000 X).
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(b) - Al (c)-Co

(b) - Mostra a distribuicdo homogénea do aluminio na area examinada.
(c) - Mostra a menor concentragao de cobalto na regido de transformagao

junto & borda e na particula préxima.

(d) - Cr (e)-O

(d) - Mostra a menor concentragdao de cromo na regiao de transformacéo, e
um halo de maior concentracdo envolvendo esta regido. A particula apresenta
também baixa concentracdo de cromo.

(e) - Mapa de distribuicdo do oxigénio, mostra concentracao do elemento na

regido de transformagéo e um halo de maior concentragcdo envolvendo a regiéo.
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(f) - Nb (9) - Ta

(f) - Apresenta a distribuicdo do niébio, que esta mais concentrado na regido
de transformacédo e na particula do lado direito.
(9) - Apresenta o mapa de composi¢cédo do tantalo com o mesmo padréo de

distribuicdo que o do nidbio (f).

(h) - Ti i) - W

(h) - Apresenta a distribuicdo do titanio, observando que ele aparece mais
concentrado na particula do lado direito e na regido de transformacdo do lado
esquerdo superior. Um halo de menor concentracdo do elemento parece existir ao

lado da regiao transformada.
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(i) - Apresenta a distribuicdo do tungsténio, que se mostra bem uniforme na
area examinada, com a possivel exce¢cdo de um halo de menor concentracdo

envolvendo a regido de transformacéo.
Figura 39 - Mapas de composicdo (b-i), referentes a regido de borda
mostrada em (a). Corpo de prova ensaiado a 820°C por 50 horas, recoberto com

cinzas de celulignina tratada com agua de poco.

Segue-se a figura 40.

(a) - Regido da borda (parte inferior da micrografia) do corpo de prova,
(série CAP 50 horas). Uma particula proxima mostra evidéncia de degeneracéo,
aumento de 3000 X.
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(b) - Al (c)-Co

(b) - Apresenta a distribuicdo do aluminio, possivelmente com concentracao
um pouco inferior na regido de transformacéo de que na matriz; apresenta alguns
locais vizinhos com maior concentragéo.
(c) - Apresenta a distribuicdo do cobalto, que esta menos concentrado na
regido transformada e na particula na parte superior desta regiao.

(d) - (Cr) (e)- (O)

(d) - Apresenta a distribuicdo do cromo, observando que ele aparece com

menor concentracdo na regido de transformacgéo e nas particulas presentes.
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Um halo de maior concentragao delineia a regidao de transformacao

(e) - Apresenta a distribuicdo do oxigénio, que estd concentrado na regiao de

transformacao.

(f) - Nb (9) - Ta

() - Apresenta a distribuicdo do nidbio, que esta concentrado na regido de
transformacao e nas particulas proximas.
(9) - Apresenta a distribuicdo do tantalo, com maior concentragdo na regiao

de transformacgédo e nas particulas assim, como o niobio.

(h) - Ni (i) —Mo
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(h) - Apresenta a distribuicdo do niquel, observando que ele aparece com
concentracdo menor na regido de transformacéo e nas particulas vizinhas.
(i) - Apresenta a distribuicdo do molibdénio aparentando estar um pouco mais

concentrado nas particulas e na regido de transformacgéao

(j) — Titanio

() - Apresenta a distribuicdo do titanio, observando que ele aparece mais
concentrado nas particulas e na regido de transformacéo.
Figura 40 - Mapas de composicdo (b-j) referentes a regido da borda
mostrada em (a). Corpo de prova ensaiado a 820°C por 50 horas, recoberto com
cinzas de celulignina tratada com agua de poco.

Segue-se a figura 41.
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(a) - Regido da borda do corpo de prova da série CAP ; 50 horas mostrando
regido de transformacé&o na parte inferior, aumento de 3000 X.

(b) - Al (c) - Co

(b) - Apresenta a distribuicdo do aluminio, observando que ele aparece com
maior concentragcao em parte do contorno da regiao afetada.
(c) - Apresenta a distribuicéo do cobalto, observando que ele aparece com

menor concentragao na regiao de transformagao.

(d) - Cr (e)-0O
(d) - Apresenta a distribuicdo do cromo, que esta concentrado em parte da

regido de transformacao.
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(e) - Apresenta a distribuicdo do oxigénio, observando que ele aparece
concentrado de forma heterogénea na regiao de transformacao.

H-Ti (9)-Ta

(f) - Apresenta a distribuicdo do titanio, que esta mais concentrado em parte
da regido de transformada. Um halo de menor concentragdo parece envolver a
regiao.

(9) - Apresenta a distribuicdo do tantalo, observando que ele aparece mais

concentrado na regiéao de transformacéo.

(h) - (Ni) (i) - Mo
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(h) - Apresenta a distribuicdo do niquel, que apresenta baixa concentracdo na
regiao transformada.
(i) - Apresenta a distribuicdo do molibdénio, que parece estar disperso
homogeneamente na regido de transformacao.
Figura 41 - Mapas de composicdo (b-i) referentes a regido da borda
mostrada em (a). Corpo de prova ensaiado a 820°C por 50 horas, recoberto com

cinzas de celulignina tratada com agua de poco.

A seguir é apresentada a figura 42. Em varios mapas o centro da regiao
transformada da figura 42, apresentou um contraste escuro consistente com uma
menor concentragdo do elemento analisado; no entanto, este contraste pode ter
se originado, neste caso, de um efeito proveniente de uma depressao na regiao

central que prejudica a captacao dos raios - X emitidos pela regiao.

(@) - Regido da borda do corpo de prova da série CAP - 50 h mostrando

protuberancia e particula degradada proxima a borda. Aumento de 3000 X.
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(b) - Al (c)-Co
(b) - Apresenta a distribuicdo do aluminio, observando que ele aparece com
menor concentracdo no centro da regido de transformacgéo, a qual esta em volta por
um halo de maior concentragéo.
(c) - Apresenta a distribuicéo do cobalto, observando que ele aparece com

menor concentracdo na regiao de transformacgéo e na particula.

(d) - Cr (e)-0

(d) - Apresenta a distribuicdo do cromo, que estd mais concentrado em um
halo envolvendo a regido de transformacéo, de concentragcdo mais baixa que a da

matriz. A particula também possui baixa concentragdo do elemento.
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(e) - Apresenta a distribuicdo do oxigénio, que esta concentrado na regiao de

transformacao.

H-Ti (9) -Ta

(f) - Apresenta a distribuicdo do titdnio, que estd4 concentrado na regido de
transformacao e na particula.
(g9) - Apresenta a distribuicdo do tantalo, observando que ele aparece mais
concentrado na particula e em parte da regido de transformacéo.

(h) - Ni (i) - Mo
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(h) - Apresenta a distribuicdo do niquel, que apresenta baixa concentracao
na regidao transformada e na particula.
(i) - Apresenta a distribuicdo do molibdénio, que aparece mais concentrado na
particula.
Figura 42 - Mapas de composi¢do (b-i) referentes a regido da borda
mostrada em (a). Corpo de prova ensaiado a 820°C por 50 horas, recoberto com
cinzas de celulignina tratada com agua de poco.
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Capitulo 5 - Discusséo dos resultados

5.1 - Andlise das cinzas

Ao se comparar os resultados deste trabalho (tabelas 13 e 14) com os
obtidos por Gomes (2002) para as analises das cinzas da celulignina proveniente da
madeira de eucalipto (tabela 2), pode-se verificar que no atual trabalho, as cinzas do
tipo CAD e CAP provenientes da celulignina do bagago de cana apresentaram,
particularmente nas andlises por via imida, um valor substancialmente mais elevado
no teor de SiO, presente, e uma consideravel diminuicdo na quantidade de CaO,
K20, MgO e SO3; . O mesmo pode-se dizer da comparagdo com o teor destes
compostos presentes nas biomassas de diversas origens (ver tabelal).

A andlise por difragdo de raios-x confirma que as cinzas provenientes da
celulignina oriunda do bagaco de cana de acucar tem o SiO, como principal
composto presente, e que compostos ricos em célcio, como Ca,SO4se CaCOs, cuja
presenca em quantidade significativa nas cinzas da celulignina oriunda da madeira
de eucalipto (Gomes, 2002) foi indicada pela intensidade da reflexdo dos raios-X,
nao foram identificados no caso atual. Tanto o Si como o Mg, Ca e o K tem influéncia
decisiva na formacédo de eutéticos da baixo ponto de fusdo, que levam a deposicao
da fases vitreas na superficie metélica de componentes de caldeiras e turbinas.

Por outro lado o potassio, sédio, magnésio, calcio, e o enxofre sdo, em
geral, os principais elementos responsaveis pelos processos de corrosdo a quente
causados pelas biomassas, devido a formacéo de sais destes elementos.

O baixo teor de potassio presente nas cinzas da celulignina proveniente do
bagaco de cana pode ser explicado pela lixiviagdo substancial de potassio (e
também do cloro) quando da extracdo de agucar a partir da cana (Miles, 1995) e
pela reducdo posterior quando do processo da pré-hidrélise para produzir a

celulignina.
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5.2 - Andlise dos corpos de prova
5.2.1 - Variacdo de massa

Os resultados apresentados nas tabelas 15 e 16 mostram a variagdo de
massa sofrida pelos corpos de prova submetidos a ensaios de corrosao a quente
com cinzas obtidas da combustdo da celulignina tratada com agua deionizada (CAD)
e de agua de poco (CAP). Tendo o recobrimento consistido de uma camada de
cinzas de 100mg/cm?, os agentes corrosivos principais estavam presentes com uma
concentracdo de (Na+K) de 0,15mg/cm? para as cinzas do tipo CAD, e 0,28 mg/cm?,
para as cinzas do tipo CAP (analise por via umida, tabela 14A).

Os resultados obtidos mostram, para o caso de cinzas de recobrimento do
tipo CAD (figura 24), um processo continuo de ganho de massa consistente com a
ocorréncia de crescimento de uma camada externa de Oxido. A caracterizacdo
microestrutural da superficie dos corpos de prova corrobora esta avaliagdo como
apresentado na se¢do 5.2.2. Na analise dos resultados obtidos para 0os ensaios com
cinzas do tipo CAP verificou-se a ocorréncia de redugcdo de massa entre 0s tempos
de 10 e 25 horas, seguido de um novo crescimento para tempos maiores. Os
resultados obtidos da caracterizagdo microscépica externa dos corpos de prova
(secdo 5.2.2) ndo mostram a ocorréncia de descamacéao de pelicula de 6xido, o que
sugere que o trecho discordante na figura 25 seja resultante de um erro
experimental na obtencéo de peso da amostra, o qual foi obtido a partir de um Unico
ensaio para cada tempo de exposicdo. Como nado foi observada a formacgéo de
depositos vitreos na superficie externa (topo) é provavel que os mesmos também
ndo tenham se formado na superficie cilindrica. Desta forma, imprecisdes nas
medi¢cOes de quaisquer variagdes de massa ocorridas néo teriam se dado em funcao
de processos de vitrificag&do de cinzas.

Por outro lado, ndo existe garantia que os procedimentos de limpeza da
superficie dos corpos de prova apds ensaio de corrosao a quente tenham resultado
na remocado integral dos residuos das cinzas de celulignina, pois a superficie
cilindrica ndo foi examinada por microscopia eletrénica de varredura. Considerando

gue as variagfes de massa observadas sao da ordem de centésimos de miligrama,
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a presenca de uma minima quantidade de residuos de cinzas pode afetar os
resultados. Outro fator que também pode interferir na reprodutibilidade dos
resultados obtidos é a qualidade do acabamento superficial obtido por lixa 600
mesh; se o0 acabamento nédo for igual em todas as amostras e homogéneo em uma
mesma amostra, camadas mais espessas de Oxidos podem ser formadas nas
amostras e nas regidées com riscos mais grosseiros, como pode ser verificado nas
regides de borda de algumas amostras ( ver figuras 26f, 27b e 30f), interferindo na
precisdo dos resultados. A probabilidade desta ocorréncia € alta, mas seu efeito nos
resultados de variagdo de massa é dificil de avaliar, pois seria necesséario examinar
também a superficie cilindrica dos corpos de prova. Os cantos vivos também séo
locais preferenciais para o desenvolvimento de processos de oxidacao.

Gomes (2002) obteve em ensaios de corrosdao de 50 horas a 820°C,
utilizando cinzas de celulignina proveniente da madeira de eucalipto, variacdo de
massa de 0,014 e 0,040 mg/cm? para duas amostras que receberam depésito de
cinzas com celulignina tratada com agua deionizada, e variagdo de 0,112 e 0,158
mg/cm?, para amostras que foram ensaiadas com depdsitos de cinzas de celulignina
tratada com &gua de poco.

Para ensaios com cinzas do tipo CAD o ganho de massa verificado no atual
trabalho foi similar ao de um dos corpos de prova do ensaio de Gomes (2002),
e superior ao do outro corpo de prova, enguanto que para as cinzas do tipo CAP, o
ganho de massa foi cerca de trés vezes menor no atual trabalho, quando comparado
ao de Gomes (2002). As cinzas da celulignina proveniente da madeira de eucalipto
utilizada no ensaio de Gomes (2002) apresentaram composicao bem diferenciada
em relacdo as cinzas de celulignina oriunda do bagaco de cana de agucar utilizadas
no atual trabalho, possuindo no caso de Gomes (2002), teores mais elevados de S,
K e Ca. No trabalho de Gomes (2002), o recobrimento das cinzas do tipo CAD
continha cerca de 12,5mg (K+Na)/cm?® (pela andlise por via Umida) ou 14,9 mg
(K+Na)/cm? (pela andlise de fluorescéncia), enquanto que o recobrimento com
cinzas CAP apresentava 5,1mg (K+Na)/cm? (pela anélise por via tmida) ou 7,74mg
(K+Na)/cm? (pela andlise de fluorescéncia).

Pettit e Meier (1984) fizeram uso do depésito de Na,SO,4 correspondendo a
cerca de 1,6mg/cm? de sédio ao estudarem a corrosdo a quente a 1000°C na
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superliga de niquel IN738, verificando a ocorréncia de um estagio inicial (figura 9)
com baixa e constante taxa de corrosao para as primeiras 20 horas de ensaio (cerca
de 1 a 2mg/cm?, conforme estimativa a partir do grafico apresentado pelos autores)
seguido de aumento gradual da taxa até atingir o estagio de propagacédo da corrosao
com ganho da massa de cerca de 10mg/cm’® para 37 horas, evoluindo para
22mg/cm? com 46 horas de ensaio.

No atual trabalho, que usou concentracao de (Na+K) menor que a de Pettit e
Meier (1984), a variacéo de massa foi bem inferior a 0,1mg/cm?, o que indica que os
ensaios teriam sido realizados dentro do ambito do estagio que antecede o inicio da
corrosdo a quente. No caso dos resultados obtidos por Gomes (2002) para ensaios
com corpos de prova recobertos com cinzas de celulignina proveniente da madeira
de eucalipto, embora os valores maximos de variagdo de massa para 50 horas de
ensaio tenham sido relativamente baixos (maximo de 0,16mg/cm? para cinzas do
tipo CAP e maximo de 0,04mg/cm? para cinzas do tipo CAD), a caracterizagéo
microestrutural da superficie externa dos corpos de prova mostrou a formagéo de
camadas espessas de Oxido e a ocorréncia de descamagéo, particularmente nas
amostras ensaiadas com cinzas do tipo CAP, bem como a formacao interna de
sulfetos.

Portanto, os resultados de variacdo de massa podem n&o ser conclusivos e

devem ser analisados de forma conjunta com a caracterizagao microestrutural.

5.2.2 - Caracterizacdo da superficie externa (topo)

A analise das superficies do topo dos corpos de prova correspondente aos
dois tipos de celulignina utilizados nos ensaios (CAP e CAD) revelou para os quatro
tempos de ensaio, a presenca de particulas grosseiras da ordem de 10mm e
distribuidas segundo um padrdo de aparéncia dendritica, que esta bem
caracterizado. Particulas menores, com cerca de 1mm, apresentando aspecto
espinhoso estavam também presentes, mas apresentando uma distribuicdo

preferencial de alinhamento com os riscos provenientes da etapa de acabamento da
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superficie com lixa 600 mesh, o que também esta bem evidenciado. A quantidade
das particulas espinhosas parece estar mais difundida com o aumento do tempo de
ensaio, e para as amostras recobertas nos ensaios com as cinzas do tipo CAP,
guando comparado o efeito causado pelos dois tipos de cinzas usadas. Regides
com sulcos de lixamento mais profundos também apresentaram maior densidade
das particulas espinhosas, conforme observado em algumas regides de borda.

A andlise quimica por EDS/MEV da superficie externa revelou, através dos
mapas digitais de composicéo da figura 35, que tanto as particulas grosseiras como
aquelas de aspecto espinhoso sdo Oxidos. Elas apresentaram uma maior
concentragao de titanio, cromo, tantalo e oxigénio e menor concentragao de cobalto
e niguel em relacdo as regides vizinhas.

As regides que ndo apresentam particulas visiveis quando observadas com
aumento de até 2000x no MEV, revelaram, sob aumentos maiores, a presenca de
particula da ordem de 0,2nm como parte de uma camada fina. Estas regifes
apresentaram teores de cromo (25%m/m) e Al (10%m/m) mais elevados do que
poderia se esperar na liga IN738 com estrutura dendritica de solidificagdo (16%m/m
e 4%m/m respectivamente, (Rosenthal, 1983)), o que sugere a presenca de uma
camada de Oxido rica nestes dois elementos.

Estas observagdes séo consistentes com os resultados de ganho de massa
obtidos na secéo 5.2.1, evidenciando que apos 50 horas de ensaio ndo se formou
uma camada de 6xido espessa que favorecesse a ocorréncia de descamacédo, com
a consequente ocorréncia de um processo de perda de massa. Portanto a analise
microestrutural ndo confirmou os dados de perda de massa verificados para tempos
de exposicdo de 10 e 25 horas para as amostras da série CAP, reforcando a
hipétese levantada no item anterior que a discrepancia teria origem em um erro
experimental.

A formacdo das particulas grosseiras na superficie de topo das amostras
segundo um padrdo dendritico podera ser melhor compreendida na secéo 5.2.3, ao
se analisar os resultados obtidos da caracterizagdo microestrutural da secéo

transversal interna.
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A caracterizacdo da superficie externa do corpo de prova submetido a 25
horas de ensaio a 820°C com exposicdo ao ar, sem recobrimento com cinzas
revelou algumas caracteristicas semelhantes as dos corpos de prova ensaiados com
deposicédo de cinzas da série CAP e CAD.

Particulas grosseiras distribuidas segundo o padrdo de solidificacdo
dendritica da superliga de niguel estavam também presentes, algumas possuindo
dimensées bem maiores que as observadas particulas nos ensaios com
recobrimento de cinzas. Foram também observadas particulas mais finas com
disposicao preferencial com os riscos de lixamento da amostra. Algumas regides das
bordas apresentaram evidéncias da ocorréncia de descamac¢do do Oxido,
representando um estagio mais avancado de degradacdo da amostra por oxidacao a
guente que aqueles verificados para as amostras recobertas com cinzas de
celulignina. Estas observagbes levantam a possibilidade de camada de cinzas
altamente rica em SiO, ter atuado de forma a proteger 0s corpos de prova ensaiados
contra um processo mais acelerado de oxidacao a quente. Algumas ligas para uso
em altas temperaturas possuem um teor de silicio compativel com a formagéo de
uma pelicula de SiO, protetora contra a degradacdo ambiental. (ASM Specialty
Handbook, 1997). Estudos também mostraram que o recobrimento da liga IN-939
com silica amorfa resultou em uma reducdo drastica no processo de oxidacdo da
liga a 899°C.

5.2.3 — Caracterizagao da secéao transversal interna

A borda interna da secéo transversal dos corpos de prova apresentou em
geral um aspecto regular, mesmo para grandes aumentos (5000x) no microscépio
eletrénico de varredura, ndo evidenciando a ocorréncia de danos a integridade da
superliga, ao contrario do que Gomes (2002) verificou para a superliga IN738LC
apos ensaios de 50 horas utilizando celulignina proveniente da madeira de eucalipto.
Entretanto, no atual trabalho, algumas regides de borda apresentaram
protuberancias que estavam sempre associadas a uma regido vizinha mais interna

da amostra, que evidenciava ter passado por uma transformacdo microestrutural,



106

como pode ser observado, por exemplo, na figura 37 (a-f). Estas protuberancias
observadas na borda da secdo interna transversal apresentam dimensdes
semelhantes (5 a 10mm de didametro) as das particulas grosseiras da superficie
externa observadas nas figuras 26-33.

O exame dos mapas de composi¢ao nas figuras 38, 39, 40, 41 e 42 mostrou
que os elementos quimicos nestas regides de transformag¢do vizinhas as
protuberancias na borda apresentam um padrao semelhante de concentragdo de
elementos quimicos a de carbonetos primarios do tipo MC, que normalmente estédo
presentes nas regifes interdendriticas da superliga IN738LC. Rosenthal (1983)
identificou na composi¢ao de carbonetos MC na superliga IN738LC com solidificacao
direcional a presenca dos seguintes elementos (%om/m): Ti (23,2), Nb (15,6), Mo
(2,7), Ta (37,0), W (9,45), Cr (0,8), Al (0,15), Ni (2,15) e Zr (0,4). De fato os mapas
de distribuicdo confirmam que as regides de transformacdo sdo empobrecidas de
aluminio, cobalto, cromo e niquel e ricas em nidbio, tantalo, molibdénio e titanio. A
excecao foi o tungsténio. Pode-se também observar nas figuras 39, 40 e 42 que
particulas proximas a regido de transformacdo seguem este mesmo padrdo de
concentracdo dos elementos citados, embora estas se mostrem mais ricas no niébio,
tantalo, molibdénio e titanio conforme evidenciado nos mapas de composic¢éao.

Outras diferengas observadas na concentracdo de elementos das particulas
de carbonetos do tipo MC e das regifes de transformagdo junto as protuberancias
de borda residem na presenca, nestas ultimas, de enriquecimento destas regides em
oxigénio, particularmente ao longo do contorno da regido de transformacdo, onde
também ocorre aumento de concentracdo de cromo e aluminio, elementos
formadores de 6xidos.

Os resultados obtidos no atual trabalho sugerem que particulas de carboneto
do tipo MC, que ficam localizadas nas regides interdentriticas da superliga deram
origem as particulas grosseiras (protuberancias) verificadas na superficie externa
(topo) das amostras em todas as condi¢cdes examinadas, pois se constituiram em
locais preferenciais para a ocorréncia de oxidacdo durante os ensaios utilizando
cinzas de celulignina, o mesmo tendo ocorrido nos ensaios sem cinzas. Neste

processo, a particula de carboneto é degradada, conforme oxigénio proveniente do
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recobrimento se difunde inicialmente através da interface carboneto-matriz, seguido
de difusé@o volumétrica para o interior do carboneto.

A menor concentracdo de tantalo, nidbio e titdnio na regido transformada a
partir da oxidacdo de particulas de carbonetos MC em comparacdo com particulas
de carbonetos MC nédo degradadas, pode ser explicada pela ocorréncia de difuséao
parcial destes elementos com a oxidagao dos carbonetos situados junto a borda da
amostra, dando origem a uma protuberancia externa com aparéncia de particula
grosseira.

A formacéo do halo enriquecido em 6xido de cromo e aluminio em torno da
regido transformada, que é empobrecida nestes dois metais, ndo se encontra
documentada na literatura consultada, e pode decorrer da migracdo dos atomos de
cromo e aluminio a partir da matriz circundante, e da reacdo subsequente destes
elementos com o oxigénio difundido pela interface carboneto-matriz.

A deterioracdo de carbonetos situados junto a superficie da amostra foi
também verificada por Pettit e Meier (1984), no estudo da superliga de niquel B-1900
submetida a ensaios de oxidacdo a quente a 700°C em atmosfera de latm de
oxigénio, por 45h.

No atual trabalho n&o se identificou a formagao de sulfetos na regiao de
transformacdo, nem descamacdo da pelicula protetora de 6xido ou de corrosdo
intergranular, ao contrario do que foi observado por (Gomes, 2002) ao estudar o
efeito de recobrimento com cinzas de celulignina proveniente da madeira de
eucalipto. As caracteristicas apresentadas pelos corpos de prova apds ensaios
correspondem exclusivamente a processos de oxidacdo compativeis com o estagio
anterior a propagacao da corrosdo a quente. O baixo teor de elementos como K e S
nas cinzas seria responsavel pela inibicdo do desenvolvimento da corrosao,
associado a um possivel efeito protetor exercido pelo alto teor de SiO, presente nas
cinzas da celulignina proveniente do bagaco de cana de acucar.
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Capitulo 6 — Conclusdes

No geral os efeitos observados para as 50 horas de ensaio indicaram a
auséncia de caracteristicas associadas a corrosao a quente por deposicao de sais,
tratando-se mais de um processo incipiente de oxidacgéao.

As principais conclusdes da dissertacdo ap0s 0s ensaios de corrosdo a
qguente usando depdésitos de cinzas de celulignina oriunda do bagaco de cana de
acucar em corpos de prova da superliga IN738LC foram:

A) Nao foi observada a formacdo de depdésitos vitreos na superficie dos
corpos de prova provavelmente devido aos baixos teores de K, Na, Ca, Mg e ao
elevado teor de silicio nas cinzas de celulignina;

B) Particulas de carbonetos MC situadas junto a superficie dos corpos de
prova passaram por total ou parcial reacdo de oxidagdo, causando a formacao
localizada de particulas de 6xido protuberantes na superficie externa. Os corpos de
prova ensaiados ao ar sem deposicao de cinzas também formaram estas particulas,
mas de maior tamanho;

C) Foi verificada a formagédo de uma fina camada de 6xido na superficie.

Particulas de 6xido de aspecto espinhoso se formaram preferencialmente nos
sulcos do lixamento, mas ndo chegaram a constituir uma camada continua espessa;

D) O ganho de massa verificado apds ensaio de 50 horas foi inferior a
0,06mg/cm? e pode ser associado a formacéo de 6xidos superficiais;

E) Nao foi confirmada a formacéo de sulfetos internos;

F) Nao foi observada a ocorréncia de corrosao intergranular;

G) Néo foi observada a ocorréncia de descamacao de Oxido na superficie;

H) A auséncia de corrosao a quente decorre provavelmente do baixo teor de
K, Na, Mg, Ca e S presente nas cinzas da celulignina do bagaco de cana de agucar.
Deve-se considerar a possibilidade de que o alto teor de SiO, das cinzas também

tenha exercido efeito protetor.
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I) N&o foram observadas diferencas significativas na comparacéo dos corpos
de prova ensaiados com cinzas provenientes de celulignina produzida com a

utilizacdo agua de pogo e com agua deionizada.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Sugere-se 0 prosseguimento dos estudos com a celulignina proveniente do
bagaco de cana de acucar, com énfase nos seguintes trabalhos;

A) Realizar ensaios de maior duracédo, incluindo tempos de exposi¢cado de até
3000 horas, de forma a simular melhor as condi¢cdes operacionais nas turbinas a
gas,;

B) Realizar ensaios em temperaturas mais elevadas;

C) Utilizar técnicas de analise superficial para melhor caracterizar a evolucao
da composicao da camada externa de 6xido com o tempo de ensaio;

D) Fazer ensaios com superligas de niquel de menor teor de cromo que
possibilitem aplicacdo em temperaturas elevadas;

E) Investigar um possivel efeito protetor desempenhado pelo SiO;
presente em grande quantidade nas cinzas da celulignina do bagaco de cana de

acucar.
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Apéndice

Tabela Al - Ficha do padrao de raios-x de SiO»

2q Intensidade |h k |
20,860 16 100
26,640 100 101
36,544 9 110
39,465 8 102
40,300 4 111
42,450 6 200
45,793 4 201
50,139 13 112
54,875 4 202
59,960 9 211
67,744 6 212
68,144 7 203
68,318 5 301
75,660 3 302
77,675 1 220
81,173 2 114
81,491 2 310







