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I. RESUMO EXECUTIVO

O crescimento das aplicagdes das chamadas superligas, sobretudo
em turbinas aeroespaciais e maritimas, em hidrelétricas e industrias petro-
quimicas trouxe o interesse pelo desenvolvimento de novas ligas e o

estudo de suas principais propriedades.

Desta forma, este trabalho vem para determinar, estudar e comparar
as taxas de oxidagéo de trés superligas a base de niquel. A primeira, mais
antiga e muito utilizada é o Inconel 713C. As outras duas, muito mais
novas (uma nem batizada) e ainda sem aplicagées praticas sdo: o IC-50 e
uma liga experimental desenvolvida nos laboratérios do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP, que

sera doravante chamada de L.E.I.

O método utilizado para estudar a oxidagido das ligas foi o do
monitoramento continuo de ganho de massa, com o uso da TGA
(thermogravimetric analyzer). Foram analisadas as trés ligas a
temperaturas de 900, 1000, 1100, 1200 e 1300 °C. Os resultados mostram
que a formagao de oxidos de aluminio influenciam em primeiro lugar uma
queda na taxa de oxidagdo e, a segunda, a ocorréncia de uma cinética de

oxidac&o parabdlica.
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IIl. INTRODUGAO TEORICA

Dentro deste capitulo, se podera conhecer um pouco mais sobre a
teoria envolvida no estudo da oxidagcdo dos materiais, a histéria e
aplicagbes de superligas - sobretudo as de niquel - e caracteristicas de
oxidos formados em experimentos de oxidag@o. Todos os itens que aqui se
encontram expostos tém o intuito de facilitar a leitura e compreensao do

restante do presente trabalho.
I1.1. AS SUPERLIGAS
1.1.1. Histdrico e Aplicacdes

Talvez a mais antiga liga de niquel tenha sido o Pai-Thong ou o
cobre branco de origem chinesa. No século XVI|, pecas decorativas eram
levadas como novidades para a Europa pela East India Company. Na
Alemanha, no século XV!II, mineradores descobrem um material branco,
que processado mostrou-se muito mais resistente que o cobre e o
chamaram de “Kupfer-NickeP. Em 1751, o finlandés A F. Cronstedt
identifica o elemento niquel. Na segunda metade do século XIX, as

aplicagdes principais eram: laminados, moedas, ligas niquel-prata®.

O niquel na forma elementar ou de liga com outros metais e
materiais fez contribuicbes significativas em nossa sociedade e promete
continuar sendo destaque em demandas futuras. Suas ligas séo
especialmente dedicadas a utilizagdes que necessitem de alta resisténcia
a corrosdo. Ligas a base de niquel também sdo desenvolvidas para
aplicagbes onde sdo requeridas: resisténcia ao calor, baixa dilatacéo,
resisténcia elétrica entre outras.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais
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O consumo médio de niquel no mundo é descrito pelo Nickel

Development Institute conforme mostra a tabela 1:

Tabela 1 - Aplicagdes mundiais do niquel’

Uso Quantidade Consumida (%)
Acos Inoxidaveis 53
Acos Ligados 9,5
Ligas a base de niquel 13
Ligas a base de cobre 23
Laminagao 10,4
Fundicao 44

Qutros 3,3

As superligas a base de niquel comegaram a surgir no inicio deste
século e sua composicdo era aproximadamente 80% Ni e 20% Cr. O
Inconel 713C surgiu baseado nesta liga, mas contendo, além de outros
em pequena proporc¢do, 2% em peso de Nb.

As industrias quimicas e petroquimicas sé@o grandes consumidoras
de superligas, principalmente por sua resisténcia a corrosao. Segundo
Rundell®*, as superligas de niquel sdo totalmente resistentes a ambientes
alcalinos, como a soda e o potassio; a solugdes salinas, como agua do
mar ou aquelas presentes na conservagdo de alimentos; ambientes de
gases acidos, como na industria petrolifera; e todos os tipos de solventes e

meios organicos.

Por outro lado, a industria aeroespacial é talvez a maior responsavel
pelo desenvolvimento das superligas, que sdo hoje os principais materiais
para construgcéo de turbinas de avibes comerciais ou militares. Para se ter
uma boa idéia dessa evolugio, pode-se observar a Tabela 2:

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais
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Tabela 2 - Participagdo das Superligas na Indstria Aeroespacial'®

o Participagio das Superligas nos Motores na Industria Aeroespacial

% em peso no motor Temperatura de“Servig:o
Década de 50 10 % 815 °C

Década de 70 70 % 1100 °C

Ja na préxima tabela pode-se observar a composicdo quimica de
algumas superligas a base de Ni, Co e Fe:

Tabela 3 - Composigdo quimica de algumas superligas, destacando as estudadas neste trabalho.

Elemento

IN-718

IN-713C - | TTe | - 12 [ 61| 2 [ 42 [08 [012] - 0.012
Waspaloy| - [ 88 | 13 | 19 | 13 | - | 43 | 3 |oo08| - 0.006
IC-50%zt) | - | 758 | - - 235 - - - - - 0.2
L.E.L - |37 - [ 76 [ 90 | - - - o003 - -
IN-600 9.58 | 74.1 15.4 0.06

Superligas

X-40 - 10 54 25 - - - - 05 | 75 -

As linhas da Tabela 3 acima, fornecem as composicées das ligas em
estudo neste trabalho. E preciso estar atento a estas porcentagens de
cada componente, pois delas € que muitas explicagdes aparecerao.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais
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11.1.2. Definigéo

As chamadas superligas tem sido cada vez mais desenvolvidas e
utilizadas devido a suas propriedades que acabam se destacando tanto em
fungdes estruturais como de protegdo devido a caracteristicas como alta
resisténcia a corrosdo, abrasdo, ataques quimicos, etc., dependendo de

seus principais elementos.

Boesh' conseguiu contornar as dificuldades de se definir o que sao

as superligas, afirmando que:

» as superligas séo ricas em pelo menos um dos seguintes elementos:

niquel, cobalto, titanio, nidbio ou ferro;

e mantém estabilidade superficial, estrutural e de propriedades
mecanicas a temperaturas elevadas, sob altas tensdes e atmosferas

severas.

A definicdo dada abrange todas a superligas conhecidas e abre
€spago para a inclusdo de novos materiais. As superligas que serao
estudadas, o IN-713C, o intermetalico IC-50 (NizAl) e a L.E.l. (Liga
Experimental Intermediaria), logicamente também se encaixam na
definicdo acima.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais
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I1.2. COMPOSTOS INTERMETALICOS

As superligas a base de niquel mais utilizadas atualmente s3o
endurecidas por precipitados de fase y que é derivada do CFC e que
corresponde a aproximadamente 60% em volume da liga, sendo esta fase
do tipo NisX com X equivalente ao aluminio (Al), galio (Ga), silicio (Si) ou
germanio (Ge). A partir dai desenvolveram-se compostos intermetalicos,
em superligas a base de niquel, com a forma NizX, como a estudada neste
trabalho que apresenta a forma NiAl'®.

Os intermetalicos tém muitas propriedades que os tornam
especialmente Uteis para aplicagdes a altas temperaturas, podendo-se
destacar a alta resisténcia, baixa densidade (em alguns casos), alto
modulo de Young e baixa taxa de auto-difusio.

Por outro lado, os intermetalicos tendem a ser muito menos ducteis
que os metais, porém sdo muito menos frageis que os compostos
cerdmicos. Com microadicées de boro (~0,1%) no NisAl consegue-se
aumentar consideraveimente o alongamento, para até 50%, como mostra a

figura 1.

Alongamento (%)
5]
|
|
|
|

8 [ ~ w © o (o) - w [eo] (@]
) o o o o - - -~ e b N
o o o o o o o o o o o

Cocentragdo de Boro (% em peso)

Figura 1 - Efeito do teor de Boro em ensaio de tracdo a T,m, de Liga Ni-Al

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais
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Para que os intermetalicos atinjam resisténcia util entre 1000°C e
1600°C, é necessario que possuam ponto de fusdo superior a 1600°C, e

nesta faixa podem ser utilizados em motores de altissima performance.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
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11.3. METODOS DE INVESTIGACAO'

Quando se quer estudar a cinética e/ou mecanismo da reagdo de
oxidagdo de um metal ou liga, normalmente submete-se amostras de
composicdo, massa e dimensbes conhecidas a aquecimento em
temperaturas, atmosferas e tempos desejados. Em seguida a amostra é
pesada e, através de metalografia e difracées de raios X, pode-se concluir

muito sobre o comportamento do material na oxidacgao.

Apesar desse procedimento ser simples, um ponto desfavoravel é
que o momento de inicio da reacdo nao pode ser determinado com

precisdo. Varios procedimentos sdo comumente usados melhorar esta
situacao:

e A amostra pode simplesmente ser colocada na camara aquecida, ja
contendo a atmosfera reativa;

e A amostra pode ser colocada na camara fria, ja contendo a atmosfera

reativa, e depois ser aquecida;

e A amostra pode ser colocada na camara fria que é entdo evacuada,
ou preenchida com gas inerte, aquecida, e entdo, na temperatura certa,
preenchida com o gas reagente.

Para qualquer uma destas situagbes, o inicio da reagdo fica
duvidoso, seja por conta do tempo necessario para aquecer a amostra, ou
devido & inevitavel formagdo de uma fina camada de 6xidos, mesmo em
vacuo ou atmosfera inerte, especialmente no caso dos metais mais
reativos, de modo que quando a rea¢ao deveria comegar, uma camada de
oxido ja esta presente.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Met;ﬂ;r;/}ca e de Materiais
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Amostras pouco espessas podem ser usadas para minimizar o
tempo necessario de aquecimento. Neste caso, deve-se tomar cuidado
para que elas ndo sejam muito finas, correndo-se o risco que tenham uma
massa térmica t&o pequena que o calor da reacdo, durante o periodo

inicial de oxidac&o, cause superaquecimento da amostra.

A incerteza do inicio da reacdo so afeta resultados onde a amostra
fica exposta por periodos muito curtos de tempo, aproximadamente 10

minutos, e vai se tornando menos importante com o aumento dos periodos.

A taxa de formacdo de um 6xido, do tipo 2M + Q%= 2MO, pode ser

investigada de varias maneiras, como por exemplo:

» A quantidade de metal consumida. Na pratica, pode ser conseguido
observando a massa de metal perdido na amostra ou a espessura do
metal remanescente na amostra. Em ambos os casos precisa ser

retirado do forno para a medigao interrompendo a experiéncia.

e A quantidade de oxigénio consumido. Pode ser constatada através do
ganho de massa ou pelo volume de oxigénio consumido. Ambos os
métodos podem ser usados de forma continua, utilizando-se

equipamentos de monitoramento continuo.

» A quantidade de 6xido produzido. Esta forma pode ser observada pela
medi¢do da massa de 6xido formada ou pela espessura da camada de
6xido. E claro que neste caso a mostra precisa ser destruida para que
se possa fazer as medigoes.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metaldrgica e de Materiais
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O método a ser utilizado, para se obter bons resultados, sem
interromper inumeras vezes o processo, deve se enquadrar no segundo
método proposto.

Atuaimente, quando se esta estudando a cinética de oxidacdo de
metais ou ligas, utiliza-se equipamentos de medicdo constante da variacdo
de massa, quando a amostra esta exposta a condicbes oxidantes. Varias
leis matematicas, determinadas experimentaimente, podem reger a taxa de
oxidagdo em fungdo do tempo, sendo que as principais s&o: linear,
parabdlica e logaritmica. A discussdo sobre estas leis sera aprofundada no
item 11.6 deste capitulo, exclusivamente dedicado a esse assunto, que sera
apresentado mais adiante.

Os métodos de investigagdo continuos, como ja mencionado
anteriormente, podem ser os de Ganho de Massa e Consumo de Gas. A
descricdo do primeiro método de Ganho de Massa sera detalhado no item
Metodologia quando, inclusive, se fara uma descricdo completa de todos
os equipamentos utilizados, comentando seu funcionamento, qualidades e
limitagGes.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
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I.4. MECANISMOS DE OXIDACAO

Os mecanismos pelos quais ions e elétrons s&o transportados por
uma camada crescente de Oxido sdo descritas, usando exemplos tipicos
de Oxidos semicondutores tipo-n e tipo-p. Usando esses conceitos, o
tratamento classico de Wagner para as taxas de oxidagdo, controladas
pela difusdo na camada de 6xido, é apresentada como a constante da taxa
parabdlica e esta € relacionada com propriedades fundamentais como a
condutividade idnica e elétrica do 6xido e sua dependéncia do potencial

quimico do metal ou oxigénio no éxido.

I.4.1 Formagao da Camada de Oxido

Dentro deste item, é necessario sempre ter em mente a equacgéo
genérica:
Ms) + 2 O2 A MOy

definindo-se, assim: M Vv metal, O, v gaseMOV dxido.

Para a reagdo continuar, € necessério que um ou ambos reagentes
penetrem a camada de 6xido, isto €, o metal precisa ser transportado para
a interface oOxido-gas e reagir 14, ou o oxigénio precisa ser transportado
para a interface 6xido-metal e reagir ai.

Este fato evidencia a importancia de se conhecer os mecanismos de
transporte.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais
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I1.4.2 Mecanismos de Transporte

Desde que todos os éxidos e sulfetos metdlicos sdo de natureza
iGnica é impossivel considerar o transporte de atomos neutros de metal ou
ndo-metal pela camada de produto formado. Varios mecanismos podem
explicar o transporte de ions através de sélidos idnicos e estes podem ser

divididos em mecanismos para cristais estequiométricos ou néo.

Nos compostos fortemente estequiométricos, os defeitos mais
comuns sdo os defeitos Schottky e Frenkel. No primeiro os ions tem

mobilidade, enquanto que no segundo movem-se apenas os cations.

Para os compostos ndo-estequiométricos, ou seja, aqueles nos
quais a quantidade de atomos metalicos e ndo-metalicos ndo € a sugerida
pela formula quimica, Isto pode ser explicado pelo fato de cada elemento
poder apresentar valéncias variaveis, sendo que isso € mais provavel de
ocorrer com o cation.

11.4.3. Semi-condutores Tipo-n e Tipo-p

Os compostos idnicos ndo estequiométricos sao classificados como
semi-condutores e podem apresentar comportamento negativo (tipo-n) ou
positivo (tipo-p).

(a) Tipo-n

Esta classificacdo refere-se ao fato de que a carga elétrica é
transferida por condutores negativos. Isto pode aparecer quando se tem
um déficit de ndo-metal ou excesso de metal. Existem varios mecanismos
que explicam a movimentagdo de atomos e elétrons, cada um dependendo
de uma maneira diferente da concentracio de defeitos.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Mateniais
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(b) Tipo-p
Neste caso, a carga € transferida por condutores positivos, isto pode

ocorrer por déficit de metal ou excesso de ndo-metal.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais



Trabalho de Formatura - Introducédo Tedrica 16

I1.5. TEORIA DA OXIDAGAO DE WAGNER

Assumindo as considera¢oes citadas em todo item 6, Wagner
desenvolveu sua teoria de oxidacdo de metais a altas temperaturas, com
simplificagbes ainda maiores, procurando descrever os casos onde ha
grande dependéncia dos fendmenos de difusdo em condigoes
extremamente idealizadas.

Além das suposi¢des ja propostas, assume-se que o transporte
idnico através da camada crescente de 6xido é que controla a taxa de
oxidac&o e o equilibrio termodinamico é estabelecido em cada interface.

As suposigoes feitas por Wagner para provar sua teoria sao:

A camada de 6xido € compacta e perfeitamente aderente;

A migracédo de ions ou elétrons através da camada de 6xido é a etapa
que controla o processo;

e O equilibrio termodinamico é estabelecido entre as interfaces metal-

oxido e gas-6xido, no interior da camada de 6xido;

e A camada de oOxido mostra apenas pequenas variagdes de
estequiometria;

e A camada € estreita se comparada com as distancias onde os efeitos de

carga formam a dupla camada elétrica;

e A solubilidade do oxigénio no metal pode ser desprezada.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metaliurgica e de Materiais
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Assume-se que o equilibrio termodindmico é estabelecido nas
interfaces metal-oxido e gas-6xido, os gradientes de atividade do metal e
do ndo-metal estdo estabilizados através da camada. Assim, ions de
metal e oxigénio tendem a migrar em dire¢des opostas. Como sdo ions
carregados, a migragao provocara a formacao de um campo elétrico na
camada de Oxido que leva elétrons do metal até a atmosfera através da
camada de 6xido.

A taxa de migracdo relativa dos cations, anions e elétrons é
balanceada para que ndo ocorra nenhuma transferéncia de carga da rede
através da camada de 6xido, como resultado da migragdo iénica. Como
0os ions sao particulas carregadas, eles responderdo por ambos
gradientes de potencial quimico e elétrico, que juntos a forca para a
migragao idnica.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metaldrgica e de Materiais
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11.6. TAXAS DE OXIDACAO

11.6.1. Taxa Linear

Sob algumas condicGes a oxidacdo do metal ocorre de maneira
constante, ou seja, segue uma taxa de oxidacdo linear de acordo com a
reagao:

X = Kky.t [Equacdo 1] onde,

X= espessura da camada de 6xido;
ki = constante da taxa linear e:

t =tempo da reacéo.

As unidades de k; dependem do método adotado para seguir a reagao.

Esta taxa pode ser observada no inicio da oxidagdo até o o6xido
cobrir praticamente todo o metal e quando ocorre a formagdo de um 6xido
poroso.

11.6.2. Transicdo de Linear para Parabdlica

Segundo o autor Birks as camadas de 6xidos muito finas, a cinética
do processo € linear, ou seja, constante. Isto € uma afirmag&o relativa pois
representa os primeiros estagios da oxidagdo, e que pode representar um
periodo longo ou curto de tempo, dependendo das condi¢des nas quais a
reagao ocorre.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais
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Inicialmente, quando a primeira camada de oxido é formada, ela é
muito fina, a difusdo através da camada ira rapidamente estabelecer o
equilibrio com o metal na interface oxido-gas. Assim, a atividade do metal
nesta interface sera mantida num patamar alto, proximo a um, pela rapida
difuséo através da camada de oxido.

Com o prosseguimento da reacdo de oxidagdo a uma taxa
constante, a camada de 6xido vai aumentando e, ao mesmo tempo, o fluxo
de ions através da camada deve ser equivalente a taxa de reagdo na
superficie. Para manter este fluxo constante, a atividade do metal na
interface Oxido-gas deve cair a medida que a camada engrossa,

eventualmente se aproximando do valor de equilibrio com a atmosfera.

Como a atividade do metal ndo pode cair abaixo do valor de
equilibrio, um posterior aumento na espessura da camada de 6xido deve
resultar numa redugéo do gradiente de atividade do metal ao longo da
camada e, consequentemente na reducdo do fluxo idnico e a taxa de
reacao. Neste momento, o transporte de ions através da camada de 6xido
passa a ser o processo controlador da velocidade de reagdo e a taxa cai

de acordo com uma curva parabdlica.

O aumento de massa devido a oxidagdo do metal pode, entdo, ser
representada pela equagao abaixo:

(Am/A)? = k.t [Equagdo 2] onde:

Deita m= ganho de massa (mg);
A = Area na qual a reagdo ocorre (cm?):
k = constante parabélica(mg?.cm™.min™);

t = tempo de reacdo (min).
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11.6.3. Taxa logaritmica

Em alguns casos, o filme inicial de éxido formado com espessura de
até 1000 A, é caracterizado por uma reagéo inicial rapida e que logo é
reduzida para uma taxa de reagdo muito lenta. Este comportamento pode

ser descrito pelas seguintes equacdes logaritmicas:

x=kilogt+A [Equacdo 3] e
1/x=B-kalogt [Equacdo 4] onde:

k1, k2, A e B sdo constantes a temperaturas constantes.

Esta taxa de oxidacdo ocorre principalmente no periodo de
aquecimento até temperaturas mais altas. A interpretacdo deste tipo de
comportamento baseia-se na adsorgcido das espécies reativas, o efeito do
campo elétrico existente no filme de oxido, o tinel de elétrons formado
através da camada fina de 6xido, o bloqueio sucessivo dos caminhos de
difusdo de baixa resisténcia, condigbes néo isotérmicas na camada de

6xido e o processo de nucleagdo e crescimento do 6xido.

Assume-se que a adsor¢do € que controla o processo durante a
formacao dos primeiros filmes de o6xido. Quando uma superficie limpa
entra em contato com o gas oxidante, cada molécula que se choca com a
superficie pode ser rebatida ou adsorvida. A fragcdo o que permanece
adsorvida na superficie do metal deve ser constante a uma temperatura e
pressdo parcial de oxigénio constante. Por isso, uma taxa de reacdo

constante é esperada.

Y 02 - O(ad,) - 0O
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Como & assumido que a diferenga de potencial entre o metal e o
oxigénio adsorvido € constante, quanto mais fina a camada do 6xido, mais
forte € o campo elétrico e, consequentemente mais rapida é a difuséo
idbnica. Com o aumento de espessura da camada de o6xido, o campo
elétrico enfraquece e a velocidade da reagdo diminui. Quando a camada
de oxido supera 100 A, o tunel de elétrons ndo é mais possivel e a
diferenca de potencial ndo atua mais como forca maxima, o que causa taxa
de oxidagdo muito baixa.

Outras interpretagdes para a taxa logaritmica assumem que existem
caminhos para o transporte rapido de ions pelos contornos de grdo ou
discordancias, ou superficies dos poros. Com o crescimento da camada,
estes caminhos s&o progressivamente fechados. Ou pela recristalizacdo e
crescimento de grdo ou pelo fechamento dos poros pelo aumento das
tensbes internas do 6xido, ou pela combinagdo dos trés fatores. Com o

fechamento destes caminhos, a taxa cai rapidamente
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11.7. CARACTERISTICAS DA CAMADA DE OXIDO

Quando um metal é exposto a uma atmosfera oxidante a
temperaturas elevadas, a oxidagdo pode acontecer por contato direto com
0 gas, sem a necessidade de liquido eletrolitico. A taxa de oxidacdo
aumenta muito com os aumentos de temperatura. A camada de Oxido
cresce devido a reag&o que ocorre na interface metal-6xido ou 6éxido-gas

que tem por base o transporte de cations e anions.

Para Oxidos continuos e ndo-porosos, o transporte idnico pela
camada de 6Oxido € a etapa controladora do processo de oxidagdo. A
cinética € normaimente parabdlica, com sensivel diminuigdo 4 medida que
a camada cresce. Sdo comumente usadas como elementos de liga o Si, o
Al e o Cr devido a caracteristica protetora de seus oOxidos. As

caracteristicas desejaveis na camada protetora de 6xido sdo*:

Elevada estabilidade termodindmica para que o 6xido seja formado

preferencialmente a outros possiveis produtos;

 Baixa pressdo de vapor, para que o Oxido formado seja solido e ndo
evapore na atmosfera (como € o caso do Cr,Q3; a temperaturas acima de
1100°C);

» Baixo coeficiente de difusdo para as espécies reativas, para que a
camada cresg¢a lentamente;

¢ Elevado ponto de fusao;

 Boa aderéncia a superficie do metal (com coeficientes de dilatagdo e
plasticidades convenientes).

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais



Trabalho de Formatura - Introducdo Tedrica 23

1.8. CORROSAO DAS LIGAS Ni-Cr

Importantes estudos tém sido realizados em tomo das ligas
baseadas na binaria Ni-Cr, em fungdo de suas boas propriedades e
caracteristicas. Um exemplo desses trabalhos é o realizado na University
of Technology of Compiégne'', na Franga, que procurou conhecer o
comportamento da liga Ni-Cr 80-20 a varias temperaturas entre 800 e

1250°C, cujos resultados serdo expostas a seguir.

A analise de dados obtidos pemmitiu concluir que a taxa de
crescimento da camada de oOxido formada na liga € muito alterada pelo
tamanho de gréo: quanto menor o grdo, menor o ganho de massa e mais
rapido é o atingimento da cinética parabdlica. Esse resultado é coerente
com as observagdes analiticas e morfolégicas que mostram que a cinética

€ controlada pelo crescimento de Cr,0s.

No inicio, o Cr,0O3 cresce ao longo do contorno de grdo, enquanto
NiO cresce no interior. O Cr,03 cobre toda a superficie da amostra, sob a
camada de NiO, somente quando o tempo ou temperatura estdo
aumentando, e quanto mais fino o tamanho de grdo, mais rapido a
formacéo de CrO; nos contornos de grdo é controlada pelo volume e

difusdo intergranular na liga.

Para altas temperaturas (maiores que 1100°C), ha formacédo da
dupla, com o Cr.O; no interior € na camada externa NiCr.O4. (espinel),
resultado da reacgao sélida entre Cr.Os e NiO.
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Acredita-se que o vapor d'agua tem uma importante influéncia na
plasticidade, propriedades mecanicas e aderéncia das camadas de 6xidos,
devido as muitas trincas e desprendimentos (spallings) observados nas
superficies. As diferencas entre oxidacdo com o oxigénio seco e com o ar
atmosférico com alta umidade foram confimada com ensaios
termogravimétricos, onde ocorrem muitas perdas e ganhos rapidos de
massa (oscilagdes nas curvas). Observagbes em difratdmetros e
microscopia eletrénica confirmaram as suspeitas mostrando muitas regiées

com trincas, desprendimentos e areas reoxidadas.

Além deste fatores apontados acima, os autores indicam as perdas
de massa em fungéo da volatilizagdo de compostos de cromo, finalizando
com a seguinte concluséao:

“... altos teores de vapor d’dgua na atmosfera de corrosé&o
induzem problemas especificos no campo das propriedades mecénicas e
aderéncia das camadas de 6xido.”

Atualmente as superligas a base de niquel sdo endurecidas por
precipitagao da fase y’ (NizX, X= Al, Si ou Ge). Esta fase tem estrutura L 12

cubica de face centrada, correspondendo a aproximadamente 60% em
volume nas superligas.

Os elementos de liga, formadores de 6xidos, que possuem boas
caracteristicas protetoras para aplicagdes onde se deseja elevadas
propriedades de resisténcia a altas temperaturas limitam-se a Cr (crémia
Crz03), Al (alumina - Al,O3) e Si (silica SiO;). No estado puro o AlLOs
apresenta a menor taxa de transporte de ions metalicos ou de oxigénio.
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Assim, uma das formas mais efetivas de conferir resisténcia a
oxidacdo a ligas metalicas em temperaturas superiores a 9000C é
favorecer a oxidagdo seletiva do aluminio para a formacgéo de uma camada
continua de o-AlLbOs. O transporte dos reagentes (AF* e 03
principalmente) através da camada de alumina é bastante lento se

comparado a maioria dos outros éxidos.
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lll. OBJETIVOS

O maior objetivo deste trabalho € estudar o comportamento de
superligas a base de niquel, em condi¢cbes de alta temperatura e atmosfera

ao ar, quanto a sua taxa de oxidacao.

A comparacdo entre essas superligas sera realizada em termos de
ganho de massa durante a oxidacao e através do levantamento das taxas de
oxidac&o. Os materiais testados, como ja dito, sdo basicamente formados por
Ni, Cr e Al. A influéncia da presenca e auséncia de cada elemento também

sera discutida.

Os ensaios serdo realizados nas temperaturas de 900, 1000, 1100,
1200 e 1300°C, para todos os materiais.

Pretende-se também determinar e observar os tipos de Oxidos
formados, através de difratogramas e com o auxilio de um microscépio

eletronico de varredura.
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IV. FASE EXPERIMENTAL - METODOLOGIA E TECNICA

Para que se chegasse a este trabalho, foram desenvolvidas duas
grandes frentes de atuacdo. A primeira resume-se em pesquisas e
revisdes bibliograficas que n&o precisam ser discutidas, quanto a
metodologia. Por outro lado, a segunda frente, chamada parte pratico-

experimental, merece uma descricdo cuidadosa de equipamentos e
procedimentos.

Com o objetivo de melhor compreender e visualizar as atividades
praticas desenvolvidas é exposto o seguinte fluxograma de operagées,
lembrando que todos os passos serdo explicados nos itens seguintes,
inclusive com o detalhamento dos equipamentos e rotinas aplicados para
cada caso:

CONHECIMENTO DO MATERIAL NO ESTADO BRUTO DE
FUSAO

CORTE DE AMOSTRAS EM DIMENSOES CONVENIENTES

Y

LIXAMENTO E FURO DAS AMOSTRAS

Y h 4

ANALISE OXIDACAO DAS AMOSTRAS A 1000°C
NA TGA

DIFRACAO ANALISE

DE RAIOS-X NO MEV

Figura 2 - Fluxograma das atividades experimentais
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IV.1. EQUIPAMENTOS

A listagem e descricdo de equipamentos usados sdo feitas antes da

explicacao dos procedimentos para que se facilite a compreensdo dos
mesmos.

a) CUT-OFF - equipamento conhecido onde, para estas experiéncias,

usou-se o disco de corte STRUERS 01 TRE, proprio para materiais de

altas dureza e resisténcia.

b) ESMERIL - usado para acertar o formato da amostra (aproximando-a ao

maximo do retangular) e retirar rebarbas.

c) DREMEL™ MOTO-TOOL e LIXAS - trata-se de um motor elétrico
portatii de alta rotacdo (26.000 rpm) onde se adaptou as lixas de

granulometria 180, 220, 320, 400 e 600, para que se pudesse fazer os
lixamentos e polimentos.

d) FURADEIRA - usada para perfurar as amostras que precisam ser

suspensas na TGA (que sera descrita adiante), utilizando brocas de
metal duro de diametros entre 0,7 e 1,0 mm.

e)FORNO ELETRICO - usado para oxidar amostras dos materiais
utilizados que foram encaminhados para o difratdmetro de raios X e
microscopio eletrénico de varredura. Pertencente ao Hall Tecnolégico do
Dep® de Eng. Metallrgica da EPUSP.
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f) TGA- thermogravimetric analyzer - é um equipamento que, de forma
simplista, pode ser descrito como uma balanca que possui um
mecanismo de controle de temperatura da amostra acoplado. O
laboratério possui dois destes equipamentos, que funcionam da mesma
maneira, com a diferenca que a TGA-50 suporta amostras de até 1g e a
TGA-51 suporta amostras de até 10g. Para que possam funcionar como
um mecanismo de monitoramento continuo, como citado no item 11.3, os
equipamentos estdo ligados a um computador através de interface RS
232 e programa proprios das TGA’s. E através deste que se faz a
programacdo da experiéncia em uma ou duas TGA (s), inserindo-se
dados como: taxa de aquecimento (até 50°C/min), tempo de
permanéncia da amostra em cada temperatura, numero de pontos
colhidos por minuto, peso inicial da amostra e outras que sio opgdo do
operador (area, dimensdes, etc.). Este programa também é o
responsavel por receber os dados vindos da TGA (no intervalo de tempo
determinado) e traduzi-los na forma de grafico de Massa x Tempo,

indicando a temperatura para cada instante.

g) DIFRATOMETRO DE RAIOS X - usado para identificar as fases
formados no processo de oxidacdo. O modelo usado foi Difratdmetro
Vertical PHILIPS, modelo PW 1710, com tens&o de 40 kV e corrente de
40 mA, com anodo de cobre gerando radiagdo monocromatica CuK, (A =
1,54178 A). Obtém-se um grafico contendo os picos de difracdo onde ha
interferéncia construtiva. O programa APD da PHILIPS foi utilizado para

identificar e analisar o tipo de éxido detectado.

h) MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA - utilizado para

visualizar a formacao de 6xidos nas amostras.
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IV.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A seqliéncia de operagdes para preparagdo das amostras € a parte
pratica do presente estudo que se mostrou mais trabalhosa em fungéo de
muitas dificuldades operacionais, como o polimento de pequenas pegas de
alta dureza ou o corte de tarugos muito pequenos que ndo se conseguia
fixar no cut-off, entre outras. Podem ser resumidas nas seguintes etapas a
confeccao de amostras:

a) Cortar “fatias” finas das amostras (entre 0,8 e 1,5 mm), sempre a partir
de seus tarugos no estado bruto de fuséo. Para isso, utilizou-se o Cut-
off.

b) Obter ,de posse destas “fatias”, com o uso da guilhotina e/ou do préprio
cut-off, pequenas pegas (cujas dimensbes serdo fornecidas adiante)
capazes de serem utilizadas tanto para realiza¢do da oxidagido (na TGA)
como para a Difracdo de Raios-X, no Departamento de Engenharia de
Minas.

c) Submeter essas pegcas ao esmeril para acertar sua forma e eliminar
rebarbas surgidas no cut-off.

d) Dar acabamento as pecgas, com as lixas citadas no item anterior. Devido
a grande dificuldade de se efetuar o lixamento das amostras, langou-se
mé&o do DREMEL™ MOTO-TOOL, onde se conseguiu adaptar as lixas e

com o auxilio de uma pin¢a (para segurar a pe¢a) efetuou-se lixamento
até 600.

e) Fazer um furo por pe¢a de diametros entre 0,7 e 1,0 mm, para que a

amostra possa ser suspensa (por um fio de platina) na TGA.
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Vale lembrar que esta preparacdo é necessaria seja para oxidacéo
da amostra na TGA, como para a difragdo e para o Microscépio Eletrénico
de Varredura (MEV).
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IV.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IV.3.1. Utilizagdo das TGA'’s

De posse das amostras devidamente cortadas e polidas, procede-se

as seguintes medicdes:

» Massa - sempre em miligramas (mg), em balanca digital de alta
precisédo (= 0,00001g );

o Area - com o auxilio de um paquimetro, faz-se as medi¢cdes dos
comprimentos laterais (mm), espessura (mm) (média de 3 medidas), e

desconta-se o didmetro do furo feito.

A partir dai, procede-se a programacido da TGA, através de seu

programa, ja descrito, fornecendo obrigatéria e especificamente:

+ Taxa de aquecimento da TGA (sempre usou-se 50°C/mim), até a

temperatura de trabalho;
» Temperatura de estabilizacdo para a experiéncia;
* Intervalo de tempo para obtencéo de dados.
Coloca-se a amostra que se vai submeter a programacéo realizada
pendurada em um fio de platina preso a TGA. Feito isso, sdo colocados

contra-pesos até que se equilibre a balanga. O ajuste fino do equilibrio é

feito pela prépria balanga através de comando especifico.
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Fecha-se a TGA, confere-se a programacdo novamente e ordena-se
o inicio do processo. Ao final do periodo, o computador estara oferecendo
o grafico de Ganho de Massa x Tempo . As curvas apresentadas sao
manipuladas no programa Microsft Excel™ que é capaz de manipular os
dados para descrever as equagbes de comportamento das curvas, o que

vai de encontro com a obtencdo da Taxa de Oxidagdo das Ligas
Estudadas - objetivo deste trabalho.

IV.3.2. Difratometro de Raios-X

Também partindo das amostras ja polidas (no caso deste trabalho
também oxidadas), toma-se o cuidado de manter as maiores dimensdes
em aproximadamente 1,5 x 1,5 cm?, para que possam ser colocadas no
aparelho. Para prendé-las ao suporte do difratdmetro utiliza-se massa de
modelar, tomando ateng&o para que a amostra fique posicionada bem no
centro do suporte que tem forma cilindrica.

Apos este procedimento, as amostras (no maximo 21 pegas por vez)
sao colocadas no aparelho. Este faz a andlise e gera, para cada amostra,
grafico com os picos de difragdo encontrados na superficie, um relatorio
com todas as condicdes da programacdo do aparelho, os angulos de
difragéo verificados e um arquivo que servira para a posterior identificagdo
do material encontrado. A partir do que se estima encontrar nas amostras,
Cria-se uma base de dados a qual os arquivos serdo submetidos para
precisa identificagdo de elementos e compostos encontrados, mediante a
utilizacdo do Programa APD.
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IV.3.3. Microscépio Eletrénico de Varredura

Toma-se as amostras e faz-se um suporte de resina para prendé-las
e poder deixa-las com sua superficie menor (a espessura) exatamente
paralela a face que se irda observar. Com as amostras fixadas no suporte,
procede-se o embutimento destas na mesma resina do suporte e o
polimento com lixas de granulometria 220, 320, 400, 600 e 1000.

Para este lixamento é requerida certa precisdo para que o mesmo
ocorra perpendicular ao sentido mais longo da amostra para que nio se

retire a camada de 6xido que se quer observar, como mostra a figura 3.

VISTA LATERAL | VISTA LATERAL I VISTA SUPERIOR

Sentido do
Lixamento

Legenda: : Amostra; . Suporte; |:] Baquelite.

Figura 3 - Preparacdo para o MEV.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais




Trabalho de Formatura - Fase Experimental - Metodologia e Técnica 35

IV.4. DIFICULDADES ENFRENTADAS DURANTE OS ENSAIOS

Independente da preparagdo de amostras e programacgio do ensaio,
muito problemas foram enfrentados durante o tempo em que a amostra
estava em andlise na TGA. Destes, € importante lembrar que poucos
dependem de habilidade ou pericia do operador da TGA, valendo cita-los

apenas como orientacao para futuros usuarios:

e Problemas na TGA (avisados através do computador ou no proprio
equipamento), que indica que esta deve sofrer manutencdo, por

exemplo o aviso de sobre-corrente;

e |Impossibilidade de uso (ou quebra) da TGA por varios fatores, que vao
desde a queima de um fusivel até problemas de comunicacdo com o

microcomputador, entre muitos outros;

e Oscilagbes maiores na voltagem da rede de fornecimento de energia
sdo suficientes para interromper a comunicacdo e, por isso, O

experimento. Inclui-se ai, as interrupgdes no fornecimento de energia
elétrica.

o Vibragbes sofridas pela TGA (geradas por veiculos que passam nas
ruas proximas, batidas de gavetas e portas no laboratorio, esbarrdes
nas bancadas, etc.) que fazem: os o&xidos se desprenderem,
movimentos oscilantes do fio de platina e outros que criam

descontinuidades nas curvas inutilizando a experiéncia;

e Rodizio na utilizagdo do equipamento, ja que muitas pessoas
dependem da TGA para suas pesquisas, necessitando tempos muito

longos para a efetivagcéo de todas as experiéncias;
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A maioria destes podem ser resolvidos com o uso de alguns
equipamentos e rotinas como:

o [nstalacdo de no breakes;

e Cuidado por parte do pesquisadores enquanto realiza-se um
experimento;

¢ Instalacdo de mesas anti-vibratérias, para se apoiar as TGAs.

O levantamento desses problemas e sugestdo de algumas medidas
sdo uma simples indicacdo de como otimizar a utilizacdo de equipamentos

sofisticados e importantes para um departamento de engenharia
metaldrgica.
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IV. 5. EXPERIENCIAS REALIZADAS NAS TGA’s

Vale ressaltar que se lancara mao, por muitas vezes, do uso de
tabelas e topicos para que fique garantida a objetividade da exposic&o dos
ensaios e objetivos pretendidos.

IV.5.1. Materiais

Como se sabe, de maneira simplista, o0 que se busca com a
utilizacdo das TGA's é oxidar o material a altas temperaturas e

acompanhar continuamente seu ganho de massa, fruto da oxidagao.

Partindo dessa premissa, basicamente o que se buscou foi
comparar, através de experiéncias idénticas, os trés materiais que sao
objetos de estudo do presente trabalho: o INCONEL 713C, o IC-50 e a

L.E.l,, cujas composi¢des sdo apresentadas a seguir na tabela .

Tabela 4 - Composicéo das ligas em estudo

Elemento Fe Ni Co Cr Al Nb Mo Ti C w B

IN-713C - 74 - 12 6.1 2 42 08 012 - 0.012
IC-50*(%at) - 75.8 - - 23.5 - - - - - 0.2
L.E.L - 8337 - 76 9.0 - - - 0.03 - -

* com 0,5% de Hf

A escolha das ligas de niquel citadas € parte de um projeto que pode
ser muito representativo em futuro ndo muito distante. Devido as suas
importantes caracteristicas, sobretudo a altas temperaturas, as ligas a
base de niquel deveréo ter grandes aplicagées em usinas termoelétricas,
que deverdo ser muito utilizadas como fonte de energia elétrica nas
proximas décadas.
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IV.5.2. Planejamento de Experiéncias

A variacao e comparagao sdo buscadas sempre em fun¢do de duas
variaveis principais: a temperatura e o material. Os ensaios foram
realizados em tempos de 24 e 48 horas, possibilitando a verificacdo do

comportamento de cada amostra por um periodo bastante representativo.
A Tabela 5 a seguir ilustra as experiéncias realizadas, de modo que
se possa meilhor entender os caminhos adotados para atingimento dos

objetivos:

Tabela 5 - Planejamento de Experimentos com as TGA'’s

Numero | Material | Tempo Tempera- | Massa ini- Area
do Ensaio | Testado | em horas | tura em °C | cial em mg | em mm?

1 IN-713 48 900 303 119,7
2 IC-50 48 900 233 145
3 L.E.L 48 900 334 132,9
4 IN-713 24 1000 2171 312
5 IC-50 24 1000 363,1 302
6 L.E.L 24 1000 685 185,5
7 IN-713 24 1100 348 338
8 IC-50 24 1100 8334 299
9 L.E.L 24 1100 350 77
10 IN-713 24 1200 502,4 304
11 IC-50 24 1200 686 2,97
12 L.E.L 24 1200 627 185,5
13 IN-713 24 1300 300 119,7
14 IC-50 24 1300 290 112,8
15 L.E.I 24 1300 190 112
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V. RESULTADOS

V.1. RESULTADOS OBTIDOS DAS TGA'’S

Neste item, a preocupacdo é mostrar dados referentes a
manipula¢gdo do conjunto de informagdes provenientes das TGA’s e seu

respectivo programa.

A visualizagdo de resultados de maneira grafica é representada pela
exposi¢cao das curvas obtidas. Por outro lado, para que isso ndo se torne
monotono e repetitivo por se tratar de quinze ensaios, as cinco curvas de
cada material serdo agrupadas em uma unica figura, o que inclusive

facilitara a comparacdo entre as diferentes oxidacbes para cada
temperatura.

A comparacao visual entre o ganho de massa de cada material em

relacdo ao outro também sera abordado na figura 7.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais



Trabalho de Formatura - Resuitados 40

A) Curvas de Inconel 713C

600 Tem@@Qmin) 1000 1200 1400 1600

Figura 4 - Curvas para inconel 713C(Temperaturas de 1300, 1200, 1100, 1000 e 900 °C curvas

B) Curvas de L.E.|

decrescentes).

l 4.5

Garho de Masea frglar)

600 800 1000 1200 1400 1600 I
Tempo {min)

Figura 5 - Curvas para LEI(Temperaturas de 1300, 1200, 1100, 1000 e 900 °C curvas

decrescentes).
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C) Curvas de IC-50

7 — )

Ganho de Massa (mgfar®)

(o] 200 400 600 800 1000 1200 1400 16800

'Tempo {min)

Figura 6 - Curvas de IC-50 (Temperaturas de 1300, 1200, 1100, 1000 e 900 °C curvas

decrescentes).

Todas as trés figuras acima mostram os ganhos de massa das
superligas estudadas ao ar nas temperaturas indicadas. E importante
reparar que a 1300°C todas apresentaram uma oxidagdo muito mais
elevada em relagdo as outras temperaturas.

Como ja colocado anteriormente, muitas dificuldades experimentais
foram enfrentadas, o que impossibilitou, para uma liga, acompanhar por 24
horas o ganho de massa. Mesmo assim, & possivel nesse caso se obter
uma boa idéia da tendéncia de comportamento.
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A figura 7 abaixo mostra os ganhos de massa por unidade de area
para todas as ligas ensaiadas em todas as temperaturas por um tempo de

17 horas, que é o limite minimo de tempo conseguido entre todas as

experiéncias.
Ganho de Massa
slom . .Dlncmel
4,500 - WIC-50
4,000 OLEI
3,500 -
3,000 -
2,500 A
2,000 i
1,500 A
1,000 i‘
0,500 ; I
0.000 i__=-=l R - Eﬂ .
9000C 10000C 11000C

Figura 7 - Comparativo de ganho de massa para 17 horas de ensaio

V.2. ANALISES DO DIFRATOMETRO DE RAIOS-X E
MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

Devido ao carater ndo destrutivo destes experimentos, foram
utilizadas as mesmas amostras tanto para analise no Difratdmetro de
Raios-X. com para observacio ao MEV.
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V.2.1. Planejamento das Analises

Assim, foram selecionadas 3 amostras de INCONEL-713C, 3
amostras de IC-50 e 3 amostras de L.E.l.. Procedeu-se o lixamento desde
a granulometria de 180 até 6 um. Utilizando-se o forno elétrico, oxidou-se
as nove amostras a temperatura de 1100°C. Para que se pudesse
acompanhar a evolugdo da formagdo de 6xidos em cada uma das ligas,
adotou-se a exposi¢do de 30 minutos, 4 e 24 horas.

Estes tempos foram escolhidos em fungdo do comportamento de
amostras ja estudadas que mostraram diferengas no inicio do ensaio
(30 min. - quando ainda ndo ha camada protetora de 6xido), durante o
ensaio (4 horas - a cinética comega a deixar de se linear) e no final

(24 horas - quando o ganho de massa é sensivelmente menor).

Em seguida, as amostras foram encaminhadas para o Difratdmetro
de Raios-X e dai para o Microscopio Eletronico de Varredura, segundo

preparacio ja descrita no capitulo sobre metodologia.
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V.2.2. Resultados dos Difratogramas de Raios-X

Para a analise dos resultados dos difratogramas é preciso criar uma
base de dados, indicando para o programa APD quais as possiveis
substancias que serao encontradas durante a pesquisa. Para se criar esta
base de dados o que se faz &, através de menus do programa, indicar
dentre as substancias cadastradas em seus arquivos todas aquelas que
possivelmente vocé podera encontrar, inclusive aquelas que vocé pouco
suspeita. E claro que, de posse do difratograma, conta-se o numero de

picos expressivos e ja se pode ter uma boa idéia de quais compostos se
tratam.

Feito isso, submete-se os arquivos obtidos do Difratémetro
referentes a cada amostra a base de dados escolhida, para que se

identifique precisamente a substancia relacionada a cada pico de difragdo
encontrado.

E dessa forma que se identifica a presenca de cada 6xido (objeto de
estudo), além de alguns outros, desde que selecionados, que servem de
indicios para descoberta do comportamento cinético de cada liga no
processo de oxidacao.

Os resultados das andlises estdo apresentados a seguir e os
difratogramas originais estdo no Anexo Il. A tabela 6 mostra os Oxidos
encontrados para cada ensaio:
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ENSAIO FASES ENCONTRADAS
Material Tempo | Tempera- Al;O; Cr.0; NiO AIN
Testado |em horas | Turaem °C
IN-713 0,5 1100 X X X
IC-50 0,5 1100 X X X
L.E.L 0,5 1100 X X X
IN-713 4 1100 X X X
IC-50 4 1100 X X X
LE.L 4 1100 X X X
IN-713 24 1100 X X X
IC-50 24 1100 X X X
L.E.L 24 1100 X X X
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V.3.3. Resultados do Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Depois de feita a preparagcdo das amostras, no MEV pode-se
observar diferencas entre regides oxidadas e nao-oxidadas. No proprio
equipamento no qual o MEV esta inserido, esta disponivel um detetor que

permite identificar elementos quimicos, mas ndo os compostos.

Sua principal utilidade é permitir a andlise ponto a ponto justamente
do local da amostra que se deseja. Assim, se durante a observagio da
peca, se identificar uma regido “diferente ou especial”, pode-se marca-la e
pedir sua analise quimica, o que permite esclarecer muitas dlvidas. Além
disso, € muito eficaz no sentido de confirmar os resultados do

difratogramas de raios-X, comparando-se os compostos com os elementos
e suas quantidades.

A observagcdo das amostras de Inconel 713C, mostrou uma camada
oxidada polifasica constituida por 6xido de niquel, 6xido de aluminio (fase
preponderante) e nitreto de aluminio. Confirmando os resultados das
difracoes de raios-X. Ndo foram observadas particulas de éxido de cromo.
Entretanto as observagdes realizadas nesse trabalho s&o apenas

preliminares nao se podendo inferir conclusées a partir das mesmas.
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V1. ANALISE DE DADOS E DISCUSSAO

VI.1. ANALISE DE DADOS DAS TGA'’s

A curva problematica € a de oxidacdo de Inconel 713C a 1300°C.
Uma das causas possiveis para estes erros de obtencéo de valores é que
a amostra tenha, de alguma maneira encostado na lateral do forno, o que
retiraria totalmente a sensibilidade da balanga. Esta curva é apresentada
aqui para ilustrar uma dificuldade experimental que por vezes sé era

notada ao final de longos periodos de tempo:

01 7 Ganho de Massa
0,09 +
0,08 +
g 007
=< 006 ¢
‘”S 005 1 i Ganho de Massa |
gE’O.M- -
£ = 00| P
002 4
[C)
001 ¢ Tempo (s)
0
00° 2898888988383 8888R08¢%
W N~ © W NPOO)GD(DQ M N O [ o I
Nboe 23IERRLIASTISLILLELEST S

Figura 8 - llustragéo de ensaio de IN-713C a 1300°C

Os valores de R? obtidos foram todos insatisfatérios sendo:

Parabolico — R*=0,3936 | Logaritmico— R?=0,4967 | Linear — R*=0,2734
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As curvas sdo todas expostas considerando como sendo o instante
to, ou inicio da contagem dos tempos, o momento em que o sistema atinge
0 equilibrio de temperatura.

O inicio de cada curva sempre apresenta comportamento que mais
se aproxima da linearidade, podendo-se dizer que a taxa de oxidacdo é
muito elevada no comeg¢o de cada ensaio e diminuindo em seguida.
Observando o grafico de oxidagdo da L.E.I. a 1100°C, nota-se dois
comportamentos bem distintos:

0,00014 1 -~ = - & o e ...
0,00012 |
0.0001 i
i |
0,00008 * |
0,00006 !
0,00004 | 1
0,00002 | }
|
0 -
(@) o (=] o Q0 QO O
4 2 8 s 8 8 288 8 S 8 8 8 8 8 888 8
[+5) w g N O o] O =< N Q @ o h' 2 N o O [+ < N
! ~ D - [{e] < (N (@] a W m ~— [e)] M~ <t o (@] [+9]
| - (9] ™m ™M 3 w0 <O M~ ~ @ [e)] o o -— [o)] (o] b g <
- - - - —

Figura 9 - Curva de (Ganho de massa/area)*2/tempo
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VI.2. DISCUSSAO DOS DADOS DA TGA, Raios-X e MEV

Pode-se notar, para todos os ensaios, que 0s instantes iniciais
apresentam uma elevada taxa de oxidagdo seguida de uma brusca
diminuicdo. As curvas mostradas nas figuras 4, 5 e 6 do capitulo anterior
sugerem uma cinética logaritmica.

Por outro lado, o que se deve reaimente notar é a diferenciagéo

entre duas etapas do processo de oxidagdo dessas superligas.

As figuras 10, 11 e 12 mostram que desprezando instantes iniciais e
colocando o ganho de massa por unidade de area ao quadrado em funcédo
do tempo, obtém-se comportamentos praticamente lineares. Esta
linearidade das curvas sugere o estabelecimento de um comportamento

parabdlico apos um intervalo inicial de tempo.

Este fato indica a auséncia de uma camada monofasica de 6xido nos
primeiros momentos. Passa a ocorrer, entdo, a formagdo de uma mistura
de Oxidos de niquel e aluminio, sendo que apés um determinado intervalo
de tempo prevalece a formagdo da camada extema de 6xido de aluminio,

e esta ultima que diminui a taxa de oxidag&o.

Pode-se reparar que os ganhos de massa foram crescentes
seguindo a sequéncia: Inconel 713, LElI e IC-50, o que sugere que a

presenca de cromo tem um papel importante na fungéo de protecéo.
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A) Curvas de Inconel 713C
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Figura 10 — Ganho de massa ao quadrado para Inconel 713C (Temperaturas de 1300, 1200,
1100, 1000 e 900 °C curvas decrescentes).
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B) Curvas de LEI
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Figura 11 - Ganho de massa ao quadrado para LE|(Temperaturas de 1300, 1200, 1100, 1000 e
900 °C curvas decrescentes).
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C) Curvas de IC-50
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Figura 12 — Ganho de massa ao quadrado para IC-50(Temperaturas de 1300, 1200, 1100, 1000
e 900 °C curvas decrescentes).
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VII. CONCLUSOES

1. Todas as trés ligas estudadas mostraram excelente resisténcia a oxidagéo
em temperaturas inferiores a 1200°C.

2. Presencas de cromo crescentes garantiram menores ganhos de massa.

3. As trés ligas apresentaram duas fases distintas no periodo de oxidagéo. A

primeira com elevado ganho de massa e a segunda, com comportamento
parabdlico.

Escola Politécnica da USP Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais



ANEXO |

ESTUDO SOBRE
ATMOSFERAS AGRESSIVAS



Trabalho de Formatura - Anexo | - Estudo sobre Atmosferas Corrosivas 53

ANEXO 1. ESTUDO SOBRE ATMOSFERAS CORROSIVAS

Como ja foi dito anteriormente, as superligas sdo aplicadas em
situacoes onde se requerem altas resisténcias mecanica e a oxidacdo. Por
isso, é importante que se estude o comportamento de algumas ligas em
atmosferas altamente agressivas como as que serdo apresentadas

adiante, normalmente encontradas no ambiente de turbinas.

A variedade de atmosferas e condigdes de uso das turbinas de gas
geram a possibilidade de uma grande quantidade de situagbes favoraveis
a oxidacdo e corrosdo dos materiais empregados. Muitos testes e métodos
de simulagdo foram desenvolvidos para tentar reproduzir, em laboratorios,
situacdes reais. O principal objetivo destes testes normalmente é verificar
as condicdes que levam a aceleracao da oxidacdo e sulfidacao do motor
quando cloreto de sédio e enxofre estdo presentes. Até hoje, € aceito que
o maior responsavel pelo ataque as superficies é o sulfato de cloro
formado, porém o modo como este se deposita e atua varia muito com os

critérios adotados para os ensaios.

Swindells, Raper e Gameren'’, em “The Hot Corrosion of Silicon-
Titanium Coatings”, classificam em dois tipos basicos os testes realizados
em simuladores de atmosfera:

1) Procura simular os gases do motor introduzindo cloreto de sédio na
chama de combustdo que simultaneamente aquece a amostra e fornece
0 meio corrosivo. Equipamentos como este podem ser caros e grandes

e ainda ndo reproduzem as condi¢des particulares de cada motor,
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2) O sulfato de sédio é aplicado diretamente sobre a superficie da amostra
testada que é mantida na temperatura de reagdo por um sistema
independente.

A corrosao a altas temperaturas e a fadiga térmica reduzem
drasticamente a vida util da camara de combust&o e outros componentes
de turbinas. A.JA. Mom', em seus estudos no National Aerospace
LLaboratory NLR, levantou os principais fatores que influem na corrosao nos
motores-turbinas a gas:

1) Poluicdo atmosférica - é fortemente dependente do local. Para a
aplicacdo do material deve-se levar em conta dados como:
concentracdo de poluentes (NaCl, SO,) e acidez das chuvas. Estudam
levam em conta até linhas de iso-pH (ligado aos niveis de SOy).

2) Parametros do motor - devem ser levados em cota principalmente:
temperatura, pressao, ciclos térmicos, velocidade dos gases, tensodes,
etc;

3) Contaminantes do combustivel, por exemplo: S, V, Sj, etc.

Segundo Sidky e Hocking'®, os mecanismos e cinética de corrosdo de

superligas no ambiente de uma turbina &€ muito complicado.

No caso do niquel e suas ligas, as taxas de oxidagdo mostraram-se
varias ordens de grandeza maiores em atmosferas de SO, + O (caso das

turbinas a gas) se comparadas com as de O..
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Nas de turbinas que atuam em embarcagbes maritimas, a
resisténcia a oxidagdo deve ser ainda mais desenvolvida, uma vez que as
atmosferas sdo compostas normaimente por SO, e sal (NaCl), além de
elevadas temperaturas. Devido as condicoes de operacdo da maioria

destes equipamentos, ocorrem também problemas de eroséo.

Para esta aplicagdo, a forma de protecdo mais utilizada € o uso de
coberturas com ligas a base de niquel, variando sua composicdo de
acordo com as condi¢cdes de uso, segmentada em dois grandes grupos
(para uso em temperaturas entre 700 e 1000°C):

1) Baixa Pressao - ligas usadas: {N 792 (12,5% Cr), Nimonic 105 (14% Cr),
e outras. A aplicagdo de aluminio em ligas com esta base mostra-se til,

ja que a resisténcia a corrosao € aumentada

2) Alta Presséo - sdo usadas ligas de composi¢ées parecidas com a do

item anterior, mas normalmente com adic¢des de titanio e molibdénio.
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