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RESUMO

A carburizacdo e a erosdo metalica (metal dusting) sdo problemas de
deterioragédo de ligas metalicas quando expostas em meios contendo CO, CHg, ou
outros gases de hidrocarbonetos, a elevadas temperaturas. A carburizagao,
geralmente, resulta na formagao de carbonetos que levam a fragilizagdo bem como
a degradagdo das propriedades mecanicas. Este € um problema comum em
unidades de conversdo de fracbes de hidrocarbonetos saturados em olefinas na
presenca de vapor de gases (CyHy). Ja a erosdo metalica € a desintegracdo de
metais e ligas metalicas em finas particulas metalicas e de carbono, carbonetos e
oxidos que so arrastadas pelo fluxo de gas presente na pirdlise (CxHy, CxOy, H2Oy)
etc.) que ocorre em meios fortemente carburizante com alta atividade do carbono
(ac>1). A carburizagao e a erosao metalica podem ser inibidas com a utilizagao de
revestimentos que formam camadas protetoras de 6xidos e/ou fases intermetalicas.

O presente trabalho teve por objetivos o desenvolvimento de um
revestimento para protecdo de componentes que operam em ambientes
carburizantes. Especificamente, procurou-se a formacdo de camadas protetoras de
oxidos e o desenvolvimento de intermetalicos Ni/Al. Para tanto, foi modificada uma
liga da familia Hastelloy C (Ni-Mo-Cr) pela adigdo de pds elementares de aluminio
de que visou alterar o equilibrio termodinamico da liga permitindo o
desenvolvimento de intermetalicos in situ. Os revestimentos foram depositados por
Plasma com Arco Transferido (PTA) e submetidos ao processo de carburizagdo em
caixa com ativador (Na,CQ3) a temperaturas entre 650 a 850°C por intervalos de
tempo de 6 a 200 h. A avaliagao dos revestimentos inclui a inspecgao visual, a
determinacado de perfis da microdureza Vickers, avaliagdo dos efeitos sobre a
microestrutura através da microscopia otica, microscopia eletrénica de varredura,
difracédo de Raios-X e XPS (ESCA).

Os resultados mostraram o desenvolvimento de revestimento a base de
niquel reforgcado por intermetalicos desenvolvidos in situ, isto €, durante a
deposigao, exibindo as seguintes propriedades: boa resisténcia a difusdao do
carbono, boa soldabilidade, permitindo processamento de depdsito de elevada
dureza, sem defeitos de soldagem, resisténcia as temperaturas de até 850°C.

Palavras-chaves: carburizagao * erosdo metélica « PTA - ligas a base de niquele
revestimentos



RESUMEN

La carburizacion y la erosion metalica son problemas de aleaciones
metalicas cuando expuestas en medios con la presencia de CO, CHy4, u otros
gases con hidrocarburos, a elevadas temperaturas. La carburizacion,
generalmente, resulta en la formacion de carbonatos que lleven a la fragilidad asi
como, a la degradacion de las propiedades mecanicas. Este es un problema
comun en unidades de conversion de fracciones de hidrocarburos saturados en
oleofinas en la presencia de vapor de gases (C4H,). Ya la erosion metdlica es la
desintegracion de metales y aleaciones metalicas en finas particulas metalicas y de
carbono, carbonatos y Oxidos, los cuales son arrastrados por el flujo de gas
presente en la pirolisis (CxHy, CxOy, H.O(y) etc.) que ocurre en medios fuertemente
carburizantes con alta actividad del carbono (ac>1). Los fendmenos de
carburizacion y erosion metalica pueden ser inhibidos con la formacién de filmes
protectores de 6xidos y/o fases intermetalicas.

El presente trabajo tiene por objetivo, el desenvolvimiento de un
revestimiento para la proteccion de componentes que opera en ambientes
carburizantes. Especificamente, buscase la formacién la formacién de filmes
protectores de 6xidos y la formacioén de intermetalicos Ni/Al. Con esa finalidad, fue
modificada una aleacion de la familia Hastelloy C (Ni-Mo-Cr) por la adicién de
polvos elementares de aluminio objetivando alterar el equilibrio termodinamico de
la aleaciéon permitiendo la formacién de intermetalicos in situ. Los revestimientos
fueron depositados por plasma con Arco transferido (PTA) y sometidos a procesos
de carburizacion en caja con activador (Na,COs3) en temperaturas entre 650 a
850 °C en intervalos de tiempo de 6 a 200h. La avaluacién de los revestimientos
incluye la inspeccion visual, la determinacion de perfiles de la microdureza Vickers,
evaluacion de los efectos sobre la microestructura a través de microscopia 6ptica,
microscopia electrénica de barrido, difraccién de rayo X y XPS (ESCA).

Los resultados mostraron la formacién de revestimientos a base de niquel
reforzado por intermetalicos formados in situ, es decir, durante la deposicion de la
aleacion, exhibiendo las siguientes propiedades: boa resistencia a difusion del
carbono, buena soldabilidad, permitiendo el procesamiento de depdsitos de
elevada dureza, sin defectos de soldadura, resistencia a elevadas temperaturas de
hasta 850°C.

Palabras claves: carburizacion ¢ erosion metalica « PTA ¢ aleaciones a base de
niquels revestimientos.



ABSTRACT

Carburization and metal dusting are deterioration mechanisms of metal
alloys when exposed to environments containing CO, CH,4 or other hydrocarbon
gases at high temperatures. Carburization usually results in internal hydrocarbon
formation leading to weakening and degradation of mechanical properties. This is a
common problem in conversion units of saturated hydrocarbon fractions into olefins
in the presence of gas vapor (CxHy). Metal dusting is the disintegration of metals
and metallic alloys into fine particles of metal, carbon and oxides that are carried in
the gas flow present in the pyrolysis (CxHy, CxOy, Ho.O(y) etc.) occurring in aggressive
carburizing environments with high carbon (ac>1) activity. Carburization and metal
dusting can be inhibited by the use of coatings forming protection layers of oxide
and/or intermetallic phases.

The present study aimed at developing a coating to protect parts operating
in carburizing environments, that could exhibit a protective oxide layer and allow for
the development of intermetallic Ni/Al. Therefore, an alloy of the Hastelloy C grade
(Ni-Mo-Cr) was changed through the addition of Aluminum powders in order to alter
the thermodynamic balance of the alloy, allowing the development of intermetallic
compounds in situ. Coatings were deposited by Plasma Transferred Arc (PTA) and
subject to pack carburization with an activator (Na,COs) at temperatures of 650
and of 850°C for time intervals ranging from 6 to 200 hours. Coating
characterization included visual inspection, Vickers microhardness profile,
microstructure evaluation through optical microscopy, scanning electron
microscopy, X-Ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS / ESCA).

Results showed the development of a Ni-based coating reinforced by
intermetallic compounds developed in situ that is, during deposition, featuring the
following properties: good resistance to carbon diffusion, good weldability, allowing
the processing of a high hardness deposit with no welding defects, resistance to
temperatures as high as 850°C. The observed performance was associated with

the presence of a double oxide layer and of intermetallic phases.

Word Keys: carburization « Metal dusting « PTA « Ni-base alloys * coating
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mmm CAPITULO 1

OBJETIVOS E RELEVANCIA

“A vida é uma sucessdao de oportunidades ou de dificuldades;
depende do angulo como a observamos”.
S.R. MARKS

A seguir, € apresentada uma vista geral do trabalho, objetivo e a sua

contribuicao.

1.1 CONTEXTUALIZACAO DO TEMA DE PESQUISA

corrosao a alta temperatura € um dos principais problemas de deterioragao
A de materiais que produz alteragdes prejudiciais e indesejaveis dos
elementos estruturais nas industrias de tratamento térmico, geragdo de combustivel
féssil, processamento mineral, metalurgico, quimico, petroquimico, nuclear,
refinarias, etc. Entre os problemas de degradacgao a alta temperatura, destacam-se
os modos de carburizacdo e erosdo metalica (metal dusting) [ALBERTSEN (2007),
FURTADO&MAY (2004), HEUER et. al. (2007); SCHNEIDER&INDEN (2007), YIN

(2005-a), YIN (2005-b) ].

A carburizagdo, como também sera discutida neste trabalho, é definida
como um mecanismo de dano associado a precipitacdo, absorcao e difusdo do
carbono para o interior da liga metalica, na presenca de vapores de gases ricos em
carbono (gases carbonaceos). Ela ocorre no meio em que a atividade do carbono é
menor que a unidade (ac < 1) e, de modo geral, constitui um problema para
componentes que operam em temperaturas elevadas (geralmente entre 600 a
1200 °C). Nas ligas ferrosas (agos), a carburizag&o ¢é facilitada acima da temperatura
intercritica’ ACs. Nesse caso é caracterizada pela formacéo de carbonetos internos
(MC) na matriz metalica, bem como nos contornos de grdos que reduzem,
grandemente, a ductilidade, fragilizam e podem levar ao aparecimento de trincas na
liga [GRABKE (2004); GRABKE (2002)].

YA temperatura intercritica AC; aquela na qual a transformacgdo da ferrita em austenita é
completada durante o aquecimento
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A carburizagdo também pode ocorrer as baixas temperaturas, 400 a 540 °C
[FARRELL et el. (2005), OSTWALD&GRABKE (2004), SILVEIRA (2002),
SZAKALOS (2004)].

Por outro lado, “metal dusting”, que neste trabalho sera chamado de erosao
metalica (EM) ou “carburizagdo catastréfica”, € o fenbmeno que ocorre quando um
material metalico a base de Fe, Ni e Co é submetido, de forma prolongada,
normalmente, em temperaturas entre 350 °C a 900 °C, e em atmosfera fortemente
carburizante, com alta atividade do carbono (ac>1), ou mais comum, em atmosfera

carburizante e seletivamente oxidante, nos quais o material € saturado com carbono.

A EM leva a desintegragao do metal e ligas a base de ferro (agos), niquel ou
cobalto. O produto tipico, que produz, consiste em uma fina poeira de particulas
metalicas e de carbono (coque), carbonetos e 6xidos que é arrastada pelo fluxo de
gas. Isso leva a desintegracdo do material que pode ser localizada, sob forma de
pites e/ou generalizada [ALBERTSEN (2007); HAN et al. (2004); PIPPEL et al
(2003), STEVEN et al. (2004), SZAKALOS (2004); ZHANG& YOUNG (2007-a),
ZHANG& YOUNG (2007-b)].

A carburizacdo e a erosdao metalica sdao os modos de deterioracdo mais
comuns de equipamentos de pirdlise (produgao de etileno) de hidrocarbonetos (HC)
e de reforma (producdo de hidrogénio) empregados pela industria petroquimica,
principalmente, em partes da linha de processamento onde a temperatura é elevada.
Nessas temperaturas, os vapores de gases ricos em carbono (gases carbonaceos),
tornam-se instaveis e liberam o carbono (C), que se difunde para o interior da liga e
culmina com a deterioracdo do material em regime de trabalho, comprometendo,
assim, a sua confiabilidade e reduzindo sua vida util. SGdo exemplos desses gases o

monoxido de carbono (2CO = C + CO;) ou outros gases de hidrocarbonetos
(CxHy = xC + JHz) como metano (CHs = C + 2H), propano (CsHs) etc.

[COMMANDRE&SALVADOR  (2005);  NISHIYAMA et al.  (2006);
SCHNEIDER&INDEN (2007); YIN (2006)].

Um exemplo de carburizagao e erosao metalica ocorre nos tubos dos fornos
de pirdlise, trocadores de calor (fornos tubulares), equipamentos de tratamento
térmico, particularmente em fornos de retorta e componentes de queimadores para a

pirdlise, nos quais 0s agos inoxidaveis resistentes ao calor ficam fragilizados e
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eventualmente se rompem. A carburizagao, neste caso, é facilitada pela quantidade
de carbono disponivel na pirélise conhecida como coque que chega a formar uma
camada intensa no interior de tubulagbes [COMMANDRE&SALVADOR (2004),
ERTHAL (2003), FIORENTIN (2004), Di GABRIELE et al. (2007),
GUINSNET&MAGNOUX (2001)].

A precipitagdo e a deposicdo do coque obstrui as tubulagdes, levando
[COMMANDRE&SALVADOR (2004), ERTHAL (2003), FIORENTIN (2004), DI
GABRIELE et al. (2007), GUINSNET&MAGNOUX (2001), SILVEIRA (2002)]].

i) @ queda de pressdo, que com o tempo impede o fluxo de gas e pode

influenciar a seletividade do processo;

ii) @ reducéo da eficiéncia de trocas térmicas, com o consequente aumento

do consumo de combustivel;

iii) a contribuicdo para a deposi¢gdo de coque no interior dos tubos dos
fornos, pois, devido a reducdo da troca térmica, havera um aumento de temperatura
de paredes dos tubos, o que propiciara uma tendéncia maior a formagao de coque,
gerando como consequéncia, aumento da perda de carga nos fornos e

superaquecimento localizado;

iv) @ diminuigdo da taxa de conversao devido ao aumento da espessura da
camada precipitada de coque. A camada de coque, em fungdo da grande
quantidade de carbono, atua como isolante térmico devido as diferencas entre a sua
condutividade térmica e a da liga de Fe, Ni ou Co, aumentando assim a resisténcia a

transferéncia do calor

Normalmente, para se estabelecer a taxa de conversdo os operadores

provocam um aumento da temperatura dos tubos e, como consequéncia:
a) o aumento da difusdo do carbono na liga;
b) a diminuigdo da vida em fluéncia da tubulacéo e,
c) um aumento no custo energético.

Isso leva 1) a paradas periddicas® na producdo a fim de remover o coque

(decoking), que é um processo altamente exotérmico, e, 2) a substituigdo das

ZA campanha tipica de um forno de pirdlise que trabalha com nafta dura entre 30 a 60 dias,
seguindo-se 2 ou 3 dias de decoque. Por outro lado o custo de um tubo utilizado nos fornos de
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tubulagbes. Em razdo da carburizacdo e a erosodao metalica as tubulacoes,
usualmente de agos inoxidaveis resistentes ao calor, sdo substituidas entre 2 a 7
anos levando, por outro lado, ao aumento de sucata industria [BIEHL (2002);
SILVEIRA (2002].

A carburizacdo e a erosdo metalica sao, portanto, os principais fatores
limitantes da vida util das serpentinas de fornos de pirdlise destinados a producao de
etileno a partir do craqueamento térmico de hidrocarbonetos na presencga de vapor,
uma vez que a difusdo do carbono na liga promove, portanto, mudangas deletérias

na microestrutura que impede que resultados otimizados possam ser atingidos.

A deterioracdo dos componentes em servigo € responsavel por elevados
gastos de manutencédo de componentes que operam tanto em meios agressivos
como em meios erosivos. VENKATASUBRAMANIAN e colaboradores® (2003) apud
BONFIM (2005), enfatizam que a falha de materiais estruturais € responsavel pela

perda de US$ 20 bilhdes ao ano so6 nas industrias petroquimicas.

Historicamente, a carburizagcdo e a erosdo metalica ndo sao fendbmenos
novos, sdo conhecidos had mais de 100 anos. Em 1876, PATTINSON* apud
SZAKALOS (2004) observou a deterioracéo do lingote de ferro que operava no meio
contendo gases de CO de um alto forno. No entanto, o conceito de deterioragdo da
erosdo metdlica foi reportada em 1945 por CAMP e colaboradores® detectado no

superaquecedor para reforma de nafta.

Importantes pesquisas sobre o mecanismo de carburizagao foram iniciadas
por PRANGE® durante os anos 50, investigando os efeitos dos gases ricos em
carbono, sobre as ligas ferrosas nas aplicagdées petroquimicas. Ainda, na década de
50 surgiram varios trabalhos descrevendo a desintegracédo por grafitizagcdo o que,
hoje, € considerado um dos principais mecanismos de degradagdo da erosao
metalica. Hoje, diversos autores [ALBERTSEN (2007); GRABKE (2004); SZAKALOS

reforma e pirdlise tem o custo, em quilograma, variando entre US 8,00 a 37,00 o que pode levar um
tubo a custar até US$ 10.000,00 [SILVEIRA (2000)].
® VENKATASUBRAMANIAN, V et. Al. A Review of process detection and diagnosis, part. i,

ii e iii. Computers&Chemical Engineering 1(27): 293-346, 2003.

*J. Pattinson, “On carbon and other deposits from the gases of blast furnaces in cleveland”, J.
Iron Institute, No 1, London, pp. 85-100 (1876).

°E. Camp, C. Phillips, L. Gross, “Corrosion of 18-8 alloy furnace tubes in high temperature
vapour phase cracking service”, Corr., Vol. 1, p.149-160 (1945).

® F.A. Prange, “Corrosion in a hydrocarbon conversion system”, Corr., Vol 15, No. 12 pp.619t-
621t (1959).
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(2004)] concordam que a carburizacédo e a erosdo metalica sdo estudadas por mais
de 50 anos, mas os mecanismos ainda ndo sdo bem entendidos tendo em vista o
numero de variaveis que sao considerados: tipo do material, a estabilidade da

camada de 6xido, pressao, tempo, metalurgicos, entre outros.

A falta de uma féormula exclusiva para deter problemas relacionados com a
carburizacdo e a erosao metalica tem levado pesquisadores a buscar,
constantemente, de ligas que minimizem esses problemas. A tecnologia moderna
tem se direcionado para a busca de materiais suficientemente resistentes a difuséo
do carbono, que trazem o aumento da resisténcia e da durabilidade de componentes
e a melhoria da qualidade superficial dos materiais como, por exemplo, as ligas
austeniticas HP’ (Precipitation Hardening) e outras ligas refratarias ricas em niquel e
cromo. Apesar do excelente comportamento a altas temperaturas, mesmo essas
ligas sofrem carburizagcdo quando expostas a atmosferas carburizantes em
atmosferas superiores a 1050 °C ou quando ocorre o esgotamento do cromo
superficial (Cr,0O3) devido a ciclos térmicos (ciclos carburizante / oxidantes)
[CARBUCOAT (2004)].

As estimativas [CARBUCOAT (2004)] mostram que o desenvolvimento de
revestimentos que barrem a difusdo do carbono pode causar um aumento
consideravel na eficiéncia térmica do craqueamento de hidrocarbonetos. Os calculos
realizados para fornos de etano tipico, supondo a utilizagao de revestimentos com as
caracteristicas citadas anteriormente, indicam um aumento na producédo de eteno
entre 5 a 21%, o que corresponde a um acréscimo no lucro total de 1,5 a 3 milhdes
de dodlares ao ano. Os possiveis revestimentos devem reunir, entre outras,
propriedades especiais como: alta estabilidade quimica e térmica, grande adeséo ao
substrato, alta resisténcia a fratura, boa resisténcia a erosdao a quente e

compatibilidade com o substrato.

" HP. A primeira letra designa a classe de ago. “H”, refere-se ao fato de o material ser
apropriado para uso em altas temperaturas, acima de 650 °C. A segunda letra denota o teor nominal
de Cr e Ni na liga, de forma que a medida que o teor de Ni aumenta, a segunda letra varia de “A” a
“Z”. Na industria do petréleo de base, existe uma tendéncia consolidada de substituicdo dos agcos HK
pelos HP, mais caros devido ao maior teor de niquel. O aumento do teor de Ni em relagao ao teor de
Cr é o meio de se evitar a formagao de fases deletérias em servico, principalmente a fase. Da classe
dos HP a preferéncia tem sido dada aos seus correspondentes HP-modificados, com ou sem
revestimentos internos, visando a minimizagéo de falhas prematuras em paradas ndo programadas
bem como a diminuigdo da espessura de parede e ao aumento da temperatura de processo.
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1.2 O PROBLEMA

A difusdo do carbono para o interior de liga metalica provoca, entre outros,
os seguintes problemas [CHAM et. al. (2006); FURTADO&MAY (2004); GRABKE
(2002); SAHAY & MALHOTRA (2002); VOISEY et al. (2006)]:

i) ocorre o aumento de volume da liga, devido ao carbono em solugéo
sélida e a formagéo de carboneto. Isso leva a geracao de tensdes, fragiliza e gera
trincas internas, que podem levar a falha do material estrutural. Essa condi¢céo se
torna particularmente critica durante paradas (para a manutengdo) e partidas
[GRABKE (2002); VOISEY, et al. (2006)].

ii) mudancga na distribuicdo de elementos quimicos do material estrutural
com o tempo. A medida que a liga se enriquece de carbono, perde elementos de
liga (Mo, W, Nb, Hf, Ti, etc.) pela formacdo de carbonetos, tornando-se mais
propensa a corrosdo [DeHOFF & KULKARNI (2002)].

iii) eventos acidentais. Considerando-se o caso especifico de refinarias de
petréleo, o principal evento acidental que pode se transformar em emergéncias
maiores € a liberacdo de gases inflamaveis e/ou explosivos para a atmosfera, em
consequéncia de furos ou rupturas nas tubulagcbdes. Além da perda do produto, os
furos nas tubulagdes podem trazer sérias consequéncias para o0 meio ambiente e,
dependendo da sua extensdo, muito provavelmente podem envolver perdas

catastroficas, inclusive, de vidas humanas.

A carburizagcdo e a erosao metalica levam, portanto, a falha de materiais
estruturais. A falha de um componente estrutural € sempre considerada um
acontecimento indesejavel, uma vez que provoca perdas materiais, diminuicdo da
producdo, aumento de custos operacionais e pode colocar em risco vidas humanas.
A historia da engenharia esta repleta de exemplos de mortes e danos diversos
devido a falha estrutural [FURTADO&MAY (2004); SAHAY & MALHOTRA (2002)].
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1.3 OBJETIVOS DO ESTUDO

O objetivo do presente trabalho de pesquisa € desenvolver um revestimento
reforcado por intermetalicos cuja propriedade seja a resisténcia a difusdo do
carbono. Especificamente, procura-se a formagao de camadas protetoras de oxidos
e o desenvolvimento de intermetalicos Ni/Al, entre outros, pela modificagdo de uma
superliga a base de niquel, da familia Hastelloy C (Ni-Mo-Cr) pela adigdo de
aluminio. A adicdo de pds elementares de aluminio visa alterar o equilibrio
termodinamico da liga a base de niquel [ALMEIDA &D OLIVEIRA (2004)].

Como ponto de partida, o trabalho ira utilizar procedimento para
desenvolvimento de intermetalicos in situ, isto é, quando da deposi¢cao de misturas
de pos pela técnica de plasma por arco transferido (PTA) [ALMEIDA &D OLIVEIRA
(2004)]. O PTA é uma técnica de deposigao que vem atraindo interesse de varios
pesquisadores. Entre as vantagens de sua utilizagdo pode-se citar: i) grande
eficiéncia na utilizagdo do material de adicdo na forma de po; ii) rapido
processamento de revestimentos em unico passe para uma grande variedade de
espessura; iii) maior facilidade para automatizar o que garante maior uniformidade
entre revestimentos [GATTO et al. (2004); DEUIS et al. (1998)]
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1.4 HIPOTESE

Dois pressupostos do estudo anteciparam que pode ser aumentada a
resisténcia a carburizagdo nas ligas metalicas quando [MULLER-LORENZ&GRABKE
(2001); TOH (2002)]: a) pelo estabelecimento da camada protetora superficial
adicional de 6xido que limita a difusdo do carbono dentro da liga, e, b) pela adigéo
de elementos de liga que restringem a difusao do carbono ou reagem com o carbono

na liga.

Nos ultimos anos, a escolha de ligas resistentes a carburizagéo tem recaido
sobre ligas ricas em niquel e cromo. As ligas a base de niquel também tém sido
sugeridas para aplicagbes a alta temperatura por melhorarem a resisténcia a
carburizacido. Essa resisténcia deve-se, essencialmente, pela formacdo da camada
protetora, composta de 6xido de cromo e/ou aluminio, sobre sua superficie que
contém o avango da difusdo do carbono. As superligas a base de niquel com alto
teor de aluminio e cromo (Ni-Cr-Al) podem formar duas camadas diferentes de
oxidos, sendo a Cr,03 (ponto de fusdo 2430 °C) a mais externa e a Al,O3 (ponto de
fusdo 2046 °C) a interna, que barram a difusdo do carbono quando utilizadas em
meios quimicamente agressivos [CHAUHAN et al. (2005); CARBUCOAT (2004);
TOH (2002); WANG&CHEN (2004)].

Por outro lado, as ligas de niquel podem ter suas propriedades de
carburizacdo melhoradas pelo endurecimento devido a formacao de intermetalicos.
Os intermetalicos, em particular, os aluminatos (NixAl,), combinam excelentes
propriedades contra a corrosao e contra o desgaste. Além disso, a solubilidade do
carbono nos intermetalicos Ni/Al € pequena [GRABKE (2002); LANG et al. (2004)].
Quando os intermetalicos sdo expostos ao meio carburizante, geralmente os atomos
de carbonos e acumulam na vizinhanca da interface de alumindides [WANG et al.
(2003)].

Ainda, a literatura [LANG et al. (2004)] mostra que o aluminio ou o titanio
sao os principais elementos de endurecimento por precipitagcao e/ou intermetalicos
da matriz austenitica de niquel. No caso especifico do aluminio, a literatura
[ALBERTSEN (2007); GRABKE (2004); SZAKALOS (2004)] mostra que, além de

desenvolver intermetalicos, forma também uma camada protetora de 6xido (Al;O3)
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bastante aderente a superficie quando em presenca da liga a base de niquel, o que
impede o ingresso do carbono. Isso pode melhorar, significativamente, a resisténcia

a carburizagéao.

Assim, se a carburizagdo pode ser controlada pela formagcdo de uma
camada simples ou dupla de éxido na superficie [CHAUHAN et. al. (2005); TOH
(2002)], entdo a adicdo de aluminio a liga de Ni-Mo-Cr podera aumentar a
resisténcia a carburizagdo, na medida em que ira disponibilizar o aluminio para a
formacdo de camada do 6xido e formacdo de intermetalicos do tipo Ni/Al que
estabilizam a estrutura a alta temperatura. Em particular a producdo de
revestimentos com estas caracteristicas permitira contornar dificuldades de

processamento das ligas intermetalicas, e consequentemente, reduc¢ao de custos.

Dessa forma, o processamento e a utilizagdo de revestimentos que
constituam barreira a difusdo do carbono no material quando depositado por PTA
nao depende da liga de substrato, podendo tdo somente selecionar agos de
reconhecida resisténcia a fluéncia. Além disso, espera-se que pela qualidade
superficial do revestimento depositado pelo processo PTA, retarde a precipitagao do

carbono na superficie metalica.
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1.5 METODOLOGIA

Para atingir os objetivos propostos, uma liga comercial a base de niquel
sera modificada pela adigao de pos elementares de aluminio e sera processada por
PTA. Espera-se, com a adigado do aluminio, a formacéo de camadas de 6xidos (Cr,
Al) e o desenvolvimento de intermetalicos in situ, principalmente do tipo Ni/Al, isto é
quando da deposi¢cdo da mistura de pds, conforme ja demonstrado [ALMEIDA&
D’'OLIVEIRA (2004)].

Os revestimentos serdo avaliados quanto a influéncia do teor do aluminio na
estabilidade da estrutura a alta temperatura e desempenho em meio carburizante,
estabelecendo-se como parametro de correlagdo o perfl de microdureza

acompanhado pela microestrutura do material.
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1.6 JUSTIFICATIVA DA PROPOSTA DE PESQUISA

Os motivos que levaram a escolha de liga de niquel surgem da constatacao
que essas possuem combinacdes superlativas de propriedades de resisténcia a
corrosao, podendo, também, ser utilizadas em temperaturas elevadas. Isso se deve
ao fato de que, quando aquecidas em atmosferas oxidantes, as superligas de niquel
formam superficialmente uma camada de O6xido, de cromo e/ou de aluminio,
bastante aderente, o que diminui muito a taxa de oxidagao de outros constituintes da
liga depositada. A presenga de aluminio confere ainda maior resisténcia a oxidagao
€ a corrosao acida em temperaturas elevadas, também, por formar 6xidos aderentes

e com baixa densidade de defeitos.

A opcao do plasma® com arco transferido (PTA9 — Plasma Transferred Arc)
deve-se ao fato desse equipamento ser apresentado pela literatura [GATTO, et al.
(2004); D'OLIVEIRA et al. (2002); DEUIS et al. (1998)] como uma das técnicas
muito promissora no desenvolvimento de revestimentos para ambientes corrosivos,
possuir alta eficiéncia de deposigdo em relagdo aos outros processos utilizados,
devido a homogeneidade dos corddes. Os revestimentos processados pelo PTA
possuem baixa taxa de diluigdo, inferior a 5%, alimentagdo em pd, o que o torna
mais flexivel na elaboragao de ligas, maior facilidade para automatizar, alta taxa de
resfriamento e excelente qualidade superficial (lisa) que pode retardar a aderéncia
do coque. Além disso, o PTA possui flexibilidade na escolha do material a ser
depositado pelo fato de utilizar metal de adicado em forma de p0, baixa distorgcao, alta

eficiéncia na utilizagédo do material de adigcao (até 95%).

Justifica-se, portanto, o estudo, pois:

8 O termo “Plasma” refere-se ao quarto estado da matéria. Ele € o nome dado a gases
elevados a um nivel energético superior ao estado gasoso normal. Os gases comuns consistem de
moléculas que, quando aquecidas, seguem as leis fisicas e termodinamicamente classicas, enquanto
que o plasma se comporta de acordo com leis proprias.

° vale aqui destacar a contribuicdo que vem sendo dada pelo Laboratério de Engenharia de
Superficie, da Universidade Federal do Parana, que é pioneira no Brasil nesse setor com a utilizagao
do moderno equipamento de revestimento por Plasma com Arco transferido — PTA (Starweld 300 PTA
Welding System) instalado numa Universidade.
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i) a proposta apresentada esta em concordéncia com a preocupagédo das

comunidades cientificas'® e tecnolégicas;

i) observa-se a falta de textos que organizem de forma sistematica as
diversas discussdes sobre o assunto e, longe de ser esgotado, o tema

apresenta lacunas que requerem pesquisas adicionais;

iiil) ndo existe, para o PTA, no mundo, uma base de dados que permita a
selecdo adequada de parametros de deposicédo, haja vista o elevado
numero de variaveis a serem consideradas, aliadas a selecdo de material,
que na forma de po6 permite, potencialmente, uma maior flexibilidade na

formulacéo de ligas;

iv) pretende-se desenvolver revestimento economicamente viavel, ndo s6 em
termos de custos de revestimentos, mas, também, em termos de melhoria
de qualidade do produto final que trardo o aumento da resisténcia e da
durabilidade de componentes expostos em meios agressivos pela
formagao de intermetalicos (Ni/Al) e de camadas de 6xido de aluminio e

6xido de cromo;

v) pretende-se desenvolver uma metodologia de analise do desenvolvimento

de revestimentos frente a carburizagao.

A contribuicdo cientifica consiste: i) no desenvolvimento de liga metalica
resistente a carburizagao, estavel a alta temperatura e de boa soldabilidade; e ii) em
entender e identificar os mecanismos responsaveis pela melhoria das propriedades

da liga desenvolvida pela técnica do Plasma com Arco Transferido.

O resultado tecnoldgico esperado é disponibilizar uma liga cujas principais
propriedades de superficie sdo a resisténcia a difusdo do carbono, tornando

disponivel procedimentos sistematizados que fornegam subsidios ao projeto de

oA preocupagado com os problemas relacionados com a carburizagdo e a erosdo metalica
levou, recentemente, pesquisadores brasileiros e estudantes das areas de materiais e de metalurgia,
bem como empresarios ligados ao setor petroquimico, a se reunirem no 1° CarbuCoat (revestimentos
contra a carburizagdo), nos dias 9-10 de agosto de 2004, em Porto Alegre, sob auspicios da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O evento abordou, exclusivamente, esse tema que tem
grande importancia para toda a industria petroquimica. A motivacdo para o evento foi estimular a
formagéo de projetos de pesquisa cooperativos na area de protegao e prevengao do fendmeno de
carburizagcdo e da erosao metalica no processo de sintese de olefinas pelo processo de pirdlise da
nafta.
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novas ligas resistentes a carburizacédo, contribuindo-se assim, para os avangos na

especificagdo de materiais mais adequados para aplicagdes industriais especificas.

Os resultados sociais e econbmicos consistem no melhoramento da
qualidade dos componentes revestidos, aumento de intervalos de paradas para a
manutencdo, diminuicdo custos ambientais, de sucatas industriais, acidentes que
contaminam o meio ambiente decorrente de falhas prematuras’’ e diminuigdo dos

custos energéticos e de manutencéo.

Na busca do mesmo objetivo, ndo foi encontrado nenhum registro anterior.

" Varios casos de falhas ocorreram devido a degradacgédo da liga estrutural pelo fenbmeno
relacionado com a carburizagdo e erosao metélica. Em 1959, Eberle e Wylien descreveram a falha
de dois materiais a base de ferro contendo 18Cr-8Ni e 25Cr-20Ni, respectivamente, que falharam
depois de trés semanas em contato com gas quente de hidrocarboneto. (F. Eberle, R. D. Wylie:
Corrosion, 1959, No.12, vol. 15, pp. 622t-626t). Na Africa do Sul uma falha ocorreu nas instalacdes de
reforma de metano devido a erosao metalica da liga 600 apés 18 meses de funcionamento. O metano
rico em gas natural escapou através dessa falha causando incéndio. (M. L. Holland, H. J. de Bruyn:
International Journal of Pressure Vessels and Piping, 1996, No.1-3, vol. 66, pp. 125-133).



m CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Vencerdo aqueles que conseguirem melhor selecionar e reunir as
informacdes esparsas, no que ja denominamos de vasto depdsito de
lixo intelectual.(...) Eis a chave da competéncia, aprender a selecionar
informacdes que agregam valor para o que desejamos fazer”.

S.R. MARKS

O presente capitulo de revisédo bibliografica esta dividido em quatro seg¢des.
Na secdo 2.1 sdo revistos os trabalhos experimentais reportados por varios
pesquisadores sobre o fendbmeno de carburizagdo. Na secdo 2.2 procurou-se rever
os motivos que levam as ligas de niquel a serem sugeridas, pela literatura, para
aplicagbes contra a carburizacdo e erosdo metalica. Na secdo 2.3 das
consideragdes sobre o fendmeno da erosao metalica e, na secao 2.4 a analise

laboratorial.

2.1 CARBURIZACAO

pirélise de substéncias organicas submete os equipamentos a condigbes

A severas de operacdo, altas temperaturas e atmosferas propicias a
carburizacdo. O processo de carburizacdo de um material envolve o transporte do
até a superficie, precipitacdo, reagcado sobre a superficie e transporte do carbono
para o material. O ingresso do carbono no material metalico a base de Fe, Ni ou Co
constitui um dos mecanismos responsaveis pelas diversas modificagdes nas
propriedades e deterioracdo dos materiais a alta temperatura de unidades de
conversao de fracbes de hidrocarbonetos saturados em olefinas na presenca de
vapores de gases de hidrocarbonetos (CxHy). Assim, compreender os fenébmenos de
carburizagéo e a aplicagdo de variaveis metalurgicas no controle desse mecanismo
torna-se vital para a diminuicdo de custos de manutencdo e aumento da
rentabilidade e confiabilidade. Dessa forma, a presente seg¢ao apresenta os
principios termodinamicos e cinéticos. Os fatores que afetam a carburizagdo sao

também revistos [FARRELL et el. (2005), OSTWALD&GRABKE (2004)].
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2.1.1 Caracteristicas gerais

A difusdo do carbono leva a degradagao dos materiais uma vez que a medida
que se enriquece de carbono perde elementos de liga (Mo, W, Nb, Hf, Ti etc.) pela
formacgao de carbonetos internos (MC), que precipitam internamente na matriz e nos
contornos de grdos. A formagdo dos precipitados, associados ao ingresso de
carbono, introduzem diversas modificagdes nas propriedades dos materiais que
comprometem severamente o comportamento mecanico do material, tornando-se
mais propensa a corrosao, além de comprometer sua resisténcia mecanica e sua
soldabilidade e dar origem a tensdes residuais significantes, como ilustra a Figura
2.1. [DeHOFF & KULKARNI (2002), VOISEY et. al. (2004), ZHANG et al. (2003)
SCHNEIDER&INDEN (2007); WANG&CHEN (2003); GRABKE (2004); GRABKE
(2002); SCHEIDER&ZHANG(2005)].

Figura2.1 - Aspecto de uma liga carburizada com ftrincas transgranulares [GRABKE
(2002)].

A composicido desses carbonetos depende das condicbes do processo
(temperatura de operagdo, composi¢cao da mistura de gas carburizante etc.), da
atividade do carbono e do teor dos formadores de carbonetos na base do metal
[ALBERTSEN (2007), SCHNEIDER&INDEN (2007); NARKIEWICZ (2004-a),
NARKIEWICZ (2004-b)].
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Em seu trabalho, MIKAHAILOV'? apud BIEHL (2002) apresentou a variagdo
estequiométrica dos carbonetos como fungcdo da temperatura de carburizagao,

conforme apresentado na TABELA I1.1

TABELA 1.1 — VARIAGAO ESTEQUIOMETRICA DOS CARBONETOS EM FUNGAO DA

TEMPERATURA
T (°C) Tipo de carboneto Estequiometrias

M-Cs Cr34Fes6C3
M23Ce Crio2Fer23 - CrigeFessNioeCe;

800
M7Cs CrsgFes2Cs - CragFes1Cs
M23Ce Cr7,9Fe14,7Nio.4Cs - Cri6,5F€s5,91Nio 6Ce

850
M7Cs Cr31Fe145Cs - CraoFez5Cs

050 M23Ce Cr77Fe145ni0,8Cs - Cris,1Fes 3 Nio6Ce

Fonte: MIKAHAILOV apud BIEHL (2002)

Os principais carbonetos encontrados nos processos de carburizagdo sao
[SCHNEIDER&INDEN (2007): M23Cs, M7C3 € M3C,. Esses carbonetos sdo formados,
principalmente, nos agos ferriticos e austeniticos. Nesses casos, o carboneto Crp3Ces
precipita primeiro, as baixas atividades do carbono e, a altas temperaturas
converte-se para o carboneto M;Cs; (Cr;Cs), perto da superficice exposta. Essas

reacOes sao dadas como se segue:
%M+C=%M23CG (1)

%M23C6 +C= %M7C3 (2 )

2 MIKAHAILOV, L.A.; Effect of furnace pressure on intensity of parts carburization in gaseous
atmosphere. Metal Science and Heat Treatment, 34 p. 51-52, 1995
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A medida em que a distancia em relagao a superficie aumenta, a atividade
do carbono decresce e, consequentemente, a natureza dos carbonetos se altera

para M»3Cs como mostra a Figura 2.2.

{ TN }. ‘ | 100 pm

FIGURA 2.2 - Carburizagao interna da liga 800. Zona externa com M;C; e zona interna
com precipitados de M;Cs [GRABKE&WOLF (1997)" apud TOH (2002)].

A profundidade da camada carburizada é funcdo da solubilidade e da
difusividade do carbono na liga [HEUER et al.(2007), JIMENEZ et al., 1999;
SILVEIRA, 2002; YANG et. al. (2005)]. A extensédo da carburizagdo, para além de
leituras de dureza ao longo da espessura de parede, também pode ser avaliada pelo
aumento em peso promovido pela agdo de carbono e pelas medidas metalograficas
de profundidade da camada carburizada [SILVEIRA (2002)].

Ao longo da espessura dos materiais carburizados, a distribuicdo dos
carbonetos depende da relagao entre as velocidades de ingresso do carbono a partir
do meio e da difusdo desse elemento no material. Quando o ingresso do carbono no
material é dificultado pela presenca de camadas de Oxidos estaveis, o teor de

carbono ao longo da segéao torna-se praticamente constante [SILVEIRA (2002)].

¥ H.J GRABKE and |. Wolf, mater. Sc. Eng. 87, 23 (1987)
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Para além de deterioracdo dos materiais, outro efeito verificado da
carburizagdo € a alteracdo da condicdo paramagnética original da liga para a
ferromagnética, sendo este efeito empregado na detecgdo da intensidade de
carburizagdo em alguns equipamentos industriais como verificado nos tubos usados
nos fornos de pirdlise [MOREIRA et al. (2002), SILVA et al. (2007)]. Em sua
pesquisa, BIEHL (2002) constatou que no sistema Fe-Cr-Ni os carbonetos M;C; e
M2sCs formados no processo de carburizagdo sdo magnéticos, com composi¢cao
basica de Cr, Fe e C. Verificou também que a profundidade da camada carburizada
coincide com a camada magnetizada.

Um exemplo de carburizacdo € comum na industria do petrdleo em partes
da linha de processo onde a temperatura é elevada: tubulagdes de trocadores de
calor, equipamentos de tratamento térmico particularmente em fornos de retorta,
componentes de fornos e de queimadores, etc. A carburizagdo, nesse caso, €
facilitada pela quantidade de subproduto de craqueamento disponivel na pirdlise de
hidrocarbonetos que chega a formar uma camada intensa no interior de tubulagdes.

Esta camada é conhecida como coque, como ilustrado na Figura 2.3

Figura2.3—- Coque de gasodleo pesado no tubo pré-aquecedor [EHRIM et al. (2005)].
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Para minimizar a carburizacdo, a maioria dos estudos encontrados na
literatura [SOUZA (2004), FIORENTIN (2004), ERTHAL (2003)] centra-se no
processo, ou seja, modelos sdo desenvolvidos para reduzir a taxa de formagéo de
coque, ou para aperfeicoar as condigdes de operacao de forma a se obterem taxas
de deposicao de coque aceitaveis. O método histérico para a redugao e o controle
da formagao do coque é o controle da formagdo do mondéxido de carbono (CO) pela
utilizacao de inibidores (antiincrustantes) que passivam a superficie da tubulagéo e
citam-se: dimetilsulfeto (dimethilsulfide - DMS), dimetildissulfeto-dimethyldisulfide
(DMDS), tiofenobenzetiazol -Thiophene, benzothiazole, etc. [SHUBO, et al. 2002].
Porém, o custo dessa adi¢gao pode ser alto quando é necessario manter uma injegao
continua. Sob determinadas condi¢des, a camada de coque pode estar relacionada
a severa perda de espessura no material devido a formacdo de um pd rico em

particulas metalicas (metal dusting).

A moderna tecnologia tem se direcionado na busca constante de
revestimentos que diminuam a aderéncia do carbono e sejam estaveis a altas
temperaturas. Dessa maneira é possivel aumentar o intervalo de “decoque” e

permite a utilizacdo da liga as altas temperaturas, conforme ilustrado na Figura 2.4.

intervalo de d
‘h\ il o de decoque
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Figura 2.4 — Desempenho esperado da liga a ser desenvolvida [MCKIMPSOM (2003)]
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Estes revestimentos devem apresentar vantagens quanto a diminuicdo de
aderéncia do coque (amorfo), resisténcia ao choque, resisténcia a carburizagao,
estabilidade térmica, aumento da vida util do equipamento, eliminacdo do coque

catalitico e resisténcia a erosao a quente [DIEHL (2004)].

2.1.2 Cinética de carburizacéao

A cinética de carburizacdo é controlada pela reacédo da difusdo no material
de trabalho [GRABKE (2002)]. A profundidade da zona de carburizagao (&) pode

ser obtida por equacodes similares as utilizadas na determinagao da oxidacao interna
que permite a avaliacdo da profundidade da camada carburizada em fungdo do
tempo de operacao. A profundidade dessa zona é regida por uma lei que segue uma
relacdo parabdlica. A taxa de oxidagdo € controlada por difusdo [TOH (2002),
BIEHL (2002)].

i 3).
£ = (2k,t)° ©
onde:
& profundidade de oxidagdo formada em um tempo;
t: Tempo;

Ko,. constante

No caso da carburizacdo, a taxa com que a regiao de precipitados se forma
€ controlada pela capacidade dos elementos formadores de carbonetos atingirem a
frente da reagdo. Como o cromo, o niquel e o ferro encontram-se sob a forma
substitucional, a taxa de avanco da frente de reacédo € constituida pela difusdo de
carbono na matriz. Sob estas condi¢des (DcNc>>DcNer) o valor de “k,” pode ser
obtido pela da equagao (8), onde D. e N coeficientes de difusdo e a solubilidade de
carbono na matriz [TOH (2002), BIEHL (2002)].
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Kk — ZDeNe (4)
P v.N,
onde:
Kp: Constante;
¢: fator para corrigir o efeito causado pelos novos precipitados junto aos
caminhos de difusado facilitada (contornos de graos, discordancias);
D.e N.. coeficientes de difusdo e a solubilidade de carbono na matriz;
Nm: concentracdo dos elementos de liga formadores de carboneto;

v: razdo estequiométrica para o carboneto.

SILVEIRA (2002) estima, conservadoramente, que nos agos Fe-Cr-Ni, a taxa

de carburizacdo duplique a cada aumento de 55 °C na temperatura.

2.1.3 Atividade do carbono

As ligas sao carburizadas ou descarburizadas dependendo da atividade do
carbono (ac) no meio e na liga. A liga € carburizada quando a atividade do meio for
maior que a atividade do carbono do metal e € descarburizada quando a atividade

do meio for menor que atividade do metal.

Atividade do carbono no meio. O carbono provém de reagdes que contém
gases, como por exemplo: CH4, CoHg, C3Hg, CO ou CO e Hjy, etc [ZHANG et al.
(2003 - b)] que se dissolve na austenita e se difunde para o interior do ago. Por
exemplo, assumindo uma atmosfera rica em gas metano (CH4), a atividade do

carbono do meio é calculada como se segue [LAI (1990), TOH (2002)]:
CHa (g) = C (dissolvido) + 2H2 (g) 5)

Assumindo a carburizagéo para a reagao (7), no equilibrio, recorrendo-se a

energia livre de Gibbs, a atividade do carbono do meio pode ser calculada por:

AG° = —RT In( 2tz ®

PCH 4
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Rearranjando a equacgao, obtém-se, a minima atividade do carbono do meio:

AG°/RT / Pechy-
(P2 - )
H2

d~ = €
¢ (7)
A partir da equacéo (9) pode-se construir graficos de atividade de carbono

como uma fungdo da composi¢ao de gases para varias temperaturas em termos de
(PcralpHy)

Atividade do carbono na liga. A atividade do carbono nos agos ao
carbono pode ser estimada assumindo que estd em equilibrio com cementita.
Supondo a difusdo do carbono na liga em quantidade suficiente para formar

carbonetos, chega - se a seguinte equacao [LAI (1990), TOH (2002)]:

3Fe + C =FesC (8)

a e 9

AG®° = —RT In( 2t ©
Sendo a atividade de sdlido igual a unidade.

AG° = —RT In( -1)

ac

(10)
Rearranjando a equacgéo, a atividade do carbono na liga é:

L AGP°/RT
a. = e

(11)

Onde:
R™ ¢ a constante universal dos gases e

T, a temperatura (K).

Assim, por intermédio da equacédo (13) € possivel calcular a atividade do

carbono em qualquer temperatura para os agos.

(R = 8,314 J/(mol.K) ou 1,987 cal/mol.K)
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2.1.4 Mecanismo de carburizacéo

Diversos pesquisadores [PRUCHER (2001); GRABKE (2004)] concordam
que a difusdo do carbono para o interior da liga inicia-se com a ruptura da camada
passiva de oxido (de Cr, Al, terras raras, etc.). Esse rompimento, normalmente, se
da de maneira descontinua, causando regides nao uniformes de carburizacdo. Com
o resfriamento (para a retirada do coque formado) ocorre a ruptura desta camada,
favorecendo ndo s6 ao ingresso do carbono por difusdo como também a
transformacédo do 6xido de metal MyOx passivo em carbonetos “MC” nas regibes
intergranulares. Quando as ligas nado sé&o capazes de desenvolver ou manter
camadas protetoras de 6xido, a carburizagéo € controlada pela difusdo. Nesse caso,
observa-se, na liga, um gradiente pronunciado na fragdo volumétrica dos

carbonetos.

A presenga da cementita limita o ingresso do carbono, consequentemente a
cementita metaestavel decompde-se em grafita e particulas do metal. No entanto, o
gradiente da atividade do carbono desenvolve-se ao lado da camada da cementita,
como ilustrado na Figura 2.5. Isso ocorre uma vez que 0 coque € poroso e o valor
da atividade da interface coque /cementita € aproximadamente a mesma como na
fase gasosa. Isso leva a quebra da camada da cementita [VOISEY et. al. (2006), YIN
(2006)].

Gés + cogque FesC IMetal
e :}-—"‘i'.l
aC (gas) g N
) - |
ac(grafta) =1 L\VKT
Sy
) | S N
| — ™~ T ag (metal)
N\
Nmant

FIGURA 2.5 — Esquema do gradiente da atividade do carbono [YIN (2006)].
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O ingresso do carbono nos acos' com baixos teores de cromo pode
resultar na formagao de carbonetos do ferro. Varias outras formas de carbonetos de
ferro foram observadas, com composicdo que variam entre Fes,C a Fe.C,
nomeadamente: fase & (FesC), fase 0 (FesC), fase y (Fe22C), e a fase ¢ (Fezsc)
[SCHNEIDER&INDEN (2007); LAI (1990)]. Entre os carbonetos de ferro, a cementita
(FesC) é a mais estavel. Esses carbonetos s6 sao formados assim que a atividade
do carbono exceder o valor do equilibrio do carboneto e pode ser apresentada
conforme a equagéo [HAN et al. (2005); SCHNEIDER&HANG (2005); TOH (2002)]:

xM + yC(dissolvido) = Mny, (12)
Onde: (M =Cr, Fe, etc.), MCy, o carboneto;

No equilibrio, a variagao da energia de Gibbs & zero. A atividade minima

necessaria para formar carboneto é:

(13)

a MxCy
X

y

y _ AG °
ac - eXp( RT

Onde:
ac : atividade do carbono
R: constante universal dos gases
T: temperatura (Kelvin)
Y: coeficiente estequiométrico de carbono;

X: coeficiente estequiométrico do M (M=Cr, Fe, etc).

'° O sistema Fe-C é de alta importancia técnica e também de grande interesse cientifico,
nao somente porque existe o sistema estavel Fe-grafita e o sistema instavel Fe-cementita, e
adicionalmente, varias microestruturas que podem ser obtidas por diferentes teores de carbono e
tratamento térmico. Também, as reacdes e processos na carburizagéo do ferro e agos em gases séo
muito complexos e muito interessantes.[GRABKE, 2002].
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2.1.5 Camadas protetoras

Como ja dito anteriormente, a resisténcia a carburizacdo de ligas
geralmente centraliza-se em torno de dois mecanismos [SZAKALOS (2006),
TOH (2002)]: i) da estabilidade da camada protetora de 6xido que limita o ingresso
do carbono no interior da liga, e, ii) da adigdo de elementos de liga que restringem a
difusdo do carbono ou reagem com o carbono na liga. Na auséncia da camada
protetora, a carburizagdo é governada pela difusdo do carbono e pela resisténcia
6tima contra a carburizagdo que ocorre quando obedecida a relagdo Ni/Fe=4/1,

quando a permeabilidade do carbono passa a ter o valor minimo [YIN (2005)].

Os danos na camada de 6xido sao introduzidos por influéncia de variaveis,
dentre as quais [SILVEIRA (2002)]: erosao, deformacao por fluéncia, presencga de
contaminantes no fluido de processo, formagao de coque catalitico, que é fungéo do
fluido e das condigbes operacionais, tensdes térmicas, oriundas, por exemplo, de
situagbes de emergéncia, condigbes de operagdo anormais ou ciclos de decoque.

Um aspecto do modo como um revestimento falha esta ilustrado na Figura 2.6.

FIGURA 2.6 — Defeitos estruturais da camada protetora de 6xido [JAKOBI (2004-a)].
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Um aspecto que precisa ser levado em conta é que os metais puros como

Fe, Ni e Co néo formam nenhuma camada de 6xido protetora [SZAKALOS (2004)].

As principais propriedades das camadas de Oxidos s&o: boa aderéncia,
prevenir a fratura e descamacao, alto ponto de fusdo, bom coeficiente de expanséao
térmica, plasticidade a altas temperaturas; podem ser obtidas pelos elementos como
cromo, aluminio, silicio®, titanio que possuem uma maior afinidade com oxigénio.
Podem, também, mesmo em atmosferas bastante redutoras, formar camadas
adicionais de 6xidos estaveis, com efeito benéfico sobre a resisténcia a carburizagao
e a oxidacdo. A estabilidade dessa camada protetora de 6xido impede o ingresso do
carbono para a liga [PRUCHER (2001); GRABKE (1989))].

Normalmente esses 6xidos protetores sdo: Al,O3 (ponto de fusdo 2046 °C),
Cr,03 (ponto de fusdo 2430 °C) ou, as vezes, SiO, que depende da disponibilidade
do oxigénio. Ha ligas que formam duas camadas distintas de éxidos protetores. Esse
€ o caso de liga Ni-Cr-Al que possui a camada externa de Cr,0O3 e a interna de Al,O3
como ilustrado na Figura 2.7. [SZAKALOS (2004)].

Camada externa Camada mterna

Cra03 Gs Al,O,

Liga Mi-Cr-Al

Figura 2.7 — Aspectos de superficie de uma liga M-Cr-Al onde todos os
componentes formam éxidos estaveis JACOBI (2004-b).

'® Devido ao seu poder ferritizante, pelo fato de formar ligas excessivamente frageis e por
prejudicar sua soldabilidade, o teor de Si deve ser limitado.
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A camada de Cr,O3 pode ser formada sobre os agos ferriticos com teores de
Cr superiores a 11 % (Cr>11%) e nos austeniticos com Cr>17%, sempre a baixas
pressdes de oxigénio (pOz) [PALASANTZAS et al. (2004)]. A camada de Cr,O3 no
entanto, apresenta limitagdes. Ela tem uma tendéncia a volatilizagcao devido a ciclos
térmicos (ciclo carburizante/oxidante). Pode ser grande inibidora contra a
carburizagdo a temperaturas entre 800 e 1000 °C [YIN (2005)]. Por outro lado,
segundo YIN (2005) quando exposto a uma temperatura superior a 1050°C, e o
potencial de oxigénio se torna baixo, o Cr,O3 se converte em carboneto de Cr (Cr;C3
ou Cr3Cy). A camada de Cr,03 é susceptivel falhar pelo apareceimento de trinca e a
ocorrer descascamento na fluéncia e ciclos térmicos. Devido a essas limitagcoes
outras como Al,O3; e SiO, tém chamado atengao aos pesquisadores [WANG&CHEN,
2004; WANG et al. (2003].

A alumina é termodinamicamente mais estavel. E efetiva contra a
carburizacdo em temperaturas superiores a 1050°C, quando a camada de 6xido de
cromo (Crz03) se torna menos protetora devido a tendéncia a volatilizagédo de Cry0s.
Recentemente tem-se investigado também 6xidos como ZrO, CeO, (terras raras)
embora envolvam elevados custos. Nesse caso, a formagao da superficie protetora
pode ser alcangada pelos varios processos de pré-tratamentos [WANG&CHEN
(2004), WANG et al. (2003)].

Muitos estudos [SZAKALOS et al. (2006), SZAKALOS (2004)] mostram que
a combinagao de aluminio e cromo em ligas a base de niquel e a base de ferro
resulta em longos periodos de incubagdo em condi¢des severas de erosao metalica.
Vale ressaltar que o 6xido de cromo e alumina que se formam sobre os acos com
alto teor de Al ou Cr ambos, em atmosferas carburizantes, retardam a deposicao de

coque, ou seja, o coque nao adere [ANDO et al. (1989)].

2.1.6 Camada de Al,O3; e a carburizacao

O aluminio € um metal altamente reativo principalmente com o oxigénio, o
qual gera um 6xido, geralmente chamado alumina (Al,O3). A alumina € um composto
ceramico de muitas aplicagbes em engenharia devido a sua utilizagdo a altas
temperaturas e meios agressivos mantendo assim por muito tempo suas

propriedades quimicas, elétricas e mecanicas. Possui inumeras aplicagbes, como
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refratarios, abrasivos, revestimentos, retardador de chamas, isolante magnético,
biomédica, etc., além de seu baixo custo, uma vez que pode ser formada usando um
numero de métodos de fabricagdo, dos quais se inclui o PTA.

O Al,O3 e Cry03 sao termodinamicamente estaveis para pressdes de PO,
entre 10°¢ & 10?° atmosferas (temperaturas 400-800°C) [ALBERTSEN (2007)]. A
alumina' pura pode ser utilizada em atmosferas oxidantes e redutoras a 1925°C. O
peso perdido no vacuo alcanca de 10~ to 107° g/cmz.s acima de 1700° a 2000°C.
Nessas temperaturas, resiste a ataques de todos os gases exceto do fluor umido e é
resistente a todos os reagentes comuns exceto acido hidrofluoridrico e acido
fosforico. Ataques a elevadas temperaturas ocorrem na presenca de vapores de
alcalis de metal a baixos teores de pureza [SZAKALOS (2004), WANG&CHEN
(2004)]. A Camada de alumina é efetiva contra a carburizagdo a atmosferas acima
de 1050 °C [WANG&CHEN (2004)]. Aceita-se, largamente, que os materiais
estruturais podem formar uma camada continua, protetora e aderente de alumina
com boas propriedades e estabilidade a altas temperaturas.

A camada de Al,O3 é formada quando o teor de aluminio na liga é
suficientemente elevado. Uma caracteristica da camada de Al,O; &€ que se for
removida forma-se novamente outra. Isso explica, por exemplo, o fato dos fornos
usados na producgao de etileno de ligas serem a base de Fe-Cr-Ni, com elevado teor
de aluminio. Nesse caso a resisténcia a carburizagao é confiada a camada protetora
e na resisténcia intrinsica da liga contra a difusdo do carbono e formacao de

carboneto [WANG&CHEN (2004)]. A alumina se forma conforme as equagoes:

2Al + % O, = Al,O3 (14)
2Al + 3H,0 = AlL,O3 + 3H, (15)

O aluminio nao forma somente uma camada pura de alumina (Al,O3), como

ja visto anteriormente. As diversas formas que a alumina pode se apresentar séo

' Propriedades fisicas, ponto de fusdo 2046°C, densidade aparente 0,7-0,9 (g/cm®),
condutividade térmica 0.004-0.10 (cal/s-cm°C), PH 7-9, cristalografia: hexagonal, peso molecular,
101.94 (g/mol.), Energia livre de formagéo, AG;® -1582.4 (kJ.moI'1)
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[GRABKE (1999); LANG et al. (2004)]: a-Al,03 B-Aly03, X -Al,O3, k-Al203, y-AlO3,
8-Al,03, n-Al,O3, 86-Al,O3. A formacao dos diferentes tipos de oxidos de aluminio
depende fundamentalmente das condicbes a que foram expostos, ou seja,
temperatura e disponibilidade de oxigénio. A alumina, que forma até

aproximadamente 120 ¢ m, conforme ilustrado na Figura 2.8, aparece com grande

variedade de formas cristalograficas.

Supetficie
desenvolnda de
aproxmadaments

350 a 500 Hm

Liga resistente
a altas
temperaturas

Camada ennquecida
de alurninio

500 microns

Figura 2.8 — Espessura da camada de alumina [LIN&TSAI (2003)].

Na presenca de agua ou umidade pode ocorrer o aparecimento de
diferentes formas dos oxidos hidratados ou hidréxidos. Esses compostos podem
apresentar-se em formas cristalinas ou amorfas. Diversos pesquisadores
observaram experimentalmente, considerando-se os diferentes potenciais de
reducdo, que metais com potenciais de redugcdo menores tém maior tendéncia a
transferirem seus elétrons em presenca de agua e oxigénio, formando, portanto,
seus respectivos Oxidos. Esses podem melhor significativamente a resisténcia a
carburizac&o. Esse € o caso de Al,03 [SZAKALOS et. al. (2004)].
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A estabilidade quimica da alumina esta relacionada, basicamente, pela sua
reagao com o oxigénio contido no ar. Na Figura 2.9 esta ilustrada a estabilidade dos
principais oxidos. O grafico mostra que a alumina €& termodinamicamente mais

estavel que o 6xido de cromo.
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Figura 2.9 — Grafico de estabilidade de diferentes tipos de 6xidos [LAI (1990)].

YAMADA et al. (2000) constatou que na liga Fe-Cr-Ni- Al, a camada
aderente superficial de alumina se forma a 1050°C na presenca do ar. Nas ligas
FeCrAl e NiCrAl, em geral se acredita que as temperaturas préximas de 540°C sio
muito baixas para a formacdo da camada de alumina. Isso, segundo SZAKALOS
(2004) é verdade em atmosferas com alta pressao parcial do oxigénio. No entanto,
as baixas pressdes parciais, como em baixa presséo do vapor de agua (10”° bar), o

oxido rico em Al pode ser formado a 560°C.
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2.1.7 Permeabilidade do carbono na matriz do metal

Ao niquel é atribuida a melhoria na resisténcia ao choque térmico a fadiga
térmica e, principalmente, a carburizacdo, uma vez que, a medida em que se
aumenta o teor de Ni, a solubilidade e a difusividade de carbono na liga diminuem
[SILVEIRA (2002)]. A solubilidade e a difusividade do carbono foram investigados de

ligas Fe-Ni a 1000°C. Os resutados s&o mostrados na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Solubilidade e difusividade do carbono na liga Fe-Ni a 1000°C
[BOSE&GRABKE(1978) apud TOH (2002)].

Os resultados, Figura 2.10 mostram que ambos os parametros decrescem
com o crescimento do teores do niquel e alcangam o minimo a aproximadamente, 70
a 80% do niquel. Para altos teores de niquel, ha um pequeno aumento da
solubilidade e da difusividade [TOH (2002)].
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As ligas do sistema Fe-Ni-Cr (%Ni>%Cr) geralmente possuem estruturas
mais estaves que as ligas do sistema Fe-Cr-Ni. Devido aos teores mais elevados de
Ni que as ligas do grupo Fe-Ni-Cr apresentam, e, considerando-se o papel deste
elemento como estabilizador da austenita € normalmente, afastada a possibilidade
de formacao de fases fragilizantes decorrentes da exposicao desses materiais a
altas temperaturas. A solubilidade e a difusividade do carbono foram investigados de
ligas Fe-Ni a 1000°C.

2.1.8 Carburizacao e intermetalicos

Os intermetalicos sdo compostos que pertencem a uma classe de materiais
que consistem na fase ordenada de dois ou mais elementos metalicos onde as
diferentes espécies atdmicas ocupam locais especificos no reticulado cristalino. As
suas redes atdbmicas frequentemente s&o diferentes dos metais que os compdem.
Os intermetalicos sdo reconhecidos como a principal fase endurecedora da matriz
das superligas. Sdo aplicaveis a ambientes de altas temperaturas como é o caso de
revestimento para a industria petrolifera resultando da pequena mobilidade de
discordancias [BOSE (1995), GRABKE (1999); LEE, et al. (1999), PIESLAK et. al.
(2006), WANG&CHEN (2004)]. Os intermetalicos sdo, em geral, duros e frageis. Sao
aplicadveis como materiais estruturais a alta temperatura ou materiais de
revestimentos. Nas superligas, os intermetalicos precipitam-se na forma de finas
particulas na matriz austenitica. [GRABKE (1999); LEE, et al. (1999); BOSE (1995)].
Esses materiais, devido a possibilidade de combinarem propriedades tais como
resisténcia mecanica, a oxidacao e a corrosio, baixa densidade e excelente relacéo
peso/propriedades, combinam excelentes propriedades frente a corrosdo e ao
desgaste vém, atualmente, atraindo a atengdo de numerosos grupos de pesquisas,
principalmente contra fenbmenos de carburizagéo e erosao metalica [PIESLAK et. al.
(2006), WANG&CHEN (2004)].

Entre os intermetalicos os de maior interesse e os mais estudados'® nas
ultimas décadas destacam-se aqueles a base de aluml'nio19, os chamados

aluminatos de niquel presentes no diagrama de equilibrio Niquel-Aluminio da Figura

'® Intermetalicos & base de ferro (FesAl, FeAl), titanio, (TisAl e TiAl) niquel (NisAl e NiAl).
¥ Numero atémico: 13; ponto de fusdo 660°C, ponto de ebuligdo 2.467°C, densidade 2,7
g/cm?®, raio atdmico 1,43A.
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2.11., considerados como promissores para serem utilizados, em escala industrial
[GRABKE (1999); LEE et al. (1999); BOSE (1995), WANG&CHEN (2004)].

Os aluminatos, por outro lado, também possuem como caracteristica
principal a formagdo de uma camada protetora de 6xido de aluminio (Al,O3) com
baixa porosidade e estavel a altas temperaturas. Essas propriedades os tornam
atrativos em processos que impdem meio quimicamente agressivos [LU et al. (2004),
BOSE (1995)].
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Figura 2.11 — Diagrama de equilibrio Niquel-Aluminio [BOSE (1995)].

O diagrama binario Ni-Al contém cinco compostos intermetalicos (AlzNi,
Al3Niz, Al3Nis, NiAl e NisAl). No entanto, os dois aluminatos mais significativos no
sistema Ni-Al sdo NizAl e NiAl que tém recebido mais atengcdo como estruturas
potenciais. Esses compostos possuem alta temperatura de fusdo, baixa densidade

e podem ser utilizados, em escala industrial, em inumeras aplicagbées [DEY (2003)].
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2.1.9 Intermetalico NiszAl

O composto intermetalico NisAl (y'), com parametro de rede € de 0,357nm, é o
mais extensivamente estudado entre os compostos intermetalicos. Tem recebido
consideravel atengdo como um potencial liga estrutural devido a baixa densidade,
alto ponto de fusdo, boa condutividade térmica e excelente resisténcia a oxidagao
(até 1100°C) [BARRICANAL et al. (2006)]. A estrutura do cristal NisAl € ordenada
cubica. A sua estrutura € conhecida por L1, * derivada da estrutura cristalina CFC
[TOMIHISA et al. (2002)]. Alguns trabalhos mostram que NisAl pode ter pequena
quantidade de tetragonalidade quando presente em certas ligas a base de niquel. A
tetragonalidade no reticulo cristalino B2 pode também desenvolver como um
resultado da formacéo das ligas.

As maiores vantagens de alumindides de niquel em particular NisAl ()
incluem: i) resisténcia a oxidacdo e carburizagdo em atmosferas oxidantes e
redutoras (até 1100°C); ii) resisténcia a fadiga superior aquelas apresentadas por
superligas a base de niquel, resultando na eliminagdo de particulas de carbonetos;
iii) resisténcia a fluéncia superior; iv) excelente resisténcia ao desgaste em
temperaturas acima de 600°C. v) Mantém ordenado até a temperatura de fusdo de
(1390°C) [ADEVA (1999)]. Todas estas propriedades recomendam NizAl para
emprego como revestimentos de tubulagdes de petréleos de refinarias, turbinas de

gas etc.

2.1.10 Intermetalico NiAl

O intermetalico ordenado B2 NiAl tem atraido também grande atencdo na
industria peqtroquimica para aplicagbes que exigem alta tempettarura por causa de
sua relativa baixa densidade, alto ponto de fusdo e excelente resisténcia a oxidagao
[LEE et. al. (1999)]. O interesse deste intermetalico para aplicacdes estruturais a alta
temperatura deve-se pelo fato de possuir a estrutura ordem tipo B2, uma
temperatura de fusdo de 1638°C, baixa densidade (6g/cm®), alto mddulo de
elasticidade (1896 Pa), e uma elevada solubilidade para um terceiro elemento que
produza reforgco adicional e uma elevada resisténcia a oxidagao. LEE et al. (1999)
YAMADA et al (2000).
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2.2 LIGAS A BASE DE NIQUEL E A CARBURIZACAO

As crescentes exigéncias de materiais resistentes a corroséo e ao calor tém
resultado no desenvolvimento de novas ligas de niquel (ponto de fusdo 1453°C),
bem como de novas técnicas que possibilitem a sua fabricagéo. O niquel puro possui
boa combinagao de propriedades [GREGORI (2003)]: i) boa resisténcia a corroséo e
a oxidagao, em diversos meios; ii) boa resisténcia mecanica e, iii) elevada
ductilidade, mesmo a temperaturas muito baixas. A matriz de niquel € austenitica de
estrutura cristalina CFC (cubico de face centrada) e pode ser endurecida por: i) por
solugdo solida; ii) por precipitagao. O niquel pode dissolver uma grande quantidade
de elementos de liga e ainda manter sua estrutura austenitica. Estudos mostram
que as superligas de niquel melhoram a resisténcia a corrosdo. As superligas a base
de niquel, todas elas s&o com estrutura austenitica, geralmente possuem maior

resisténcia a altas temperaturas que os agos de baixa liga e os agos inoxidaveis.

Estudos [GREGORI (2003)] mostram que as superligas a base de niquel
superam aos agos inoxidaveis em resisténcia mecanica, especialmente a
temperaturas superiores a 650°C. Pelo fato por formarem camadas de éxidos e
devido a formacao de intermetalicos abre uma possibilidade de desenvolvimento de
ligas resistentes a carburizagdo. A presente se¢ao se ocupa de ligas de niquel e 0

potencial dessas ligas na resisténcia a carburizagéo.

2.2.1 Principais propriedades de ligas de niquel

Entre as ligas de niquel destacam-se a Ni-Cr-Mo (familia Hastelloy-C
introduzidas em 1931) que consiste de uma larga familia de ligas usadas em
processamento quimico, devido a excelente resisténcia ao calor e corrosdo. Essas
ligas tém uma composi¢gdo com o niquel entre 52-60%, 15-31 % Cr, 9-16 %Mo e

pequenas adigdes de elementos de liga, como ferro e tungsténio.

Os principais mecanismos responsaveis pelas notaveis propriedades das
superligas sao: endurecimento por precipitacédo e endurecimento por solugdo solida.
Nas superligas a base de niquel, tipicamente, as fases que estdo presentes séo: i) a
matriz austenitica com uma solugao sodlida intersticial e substitucional; ii) a fase
ordenada vy'- Niz(Al,Ti), e , iii) carbonetos (MC, MgC, M;C3e Mx3C.
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Apesar da boa estabilidade das superligas a base de niquel quando
submetidas a altas temperaturas, elas podem degradar. As formas mais comuns
sdo: i) oxidagao intergranular, que afeta diretamente o comportamento em relagéo a
fadiga térmica; ii) carbonizagdo. Ocorre a formagao de carbonetos complexos pela
combinagao do carbono com outros elementos de liga presentes em solugao sélida;
iii) deplecdo de elementos de liga. Usualmente, ocorre uma maior modificagdo da
composi¢cao quimica no interior do revestimento que na superficie; iv) contaminacéo.
Ocorre principalmente em ambientes que contém altas concentragdes de enxofre.
Forma-se primeiramente uma camada de Cr,S; e caso o ataque continue, podera

formar um eutético Ni-Ni3S, de baixo ponto de fuséo (645°C).

2.2.2 Composicdo quimica e microestruturas das superligas

As superligas de niquel estdo entre os materiais metalurgicos mais
complexos. De uma forma geral, as superligas sdo constituidas por uma matriz de
estrutura CFC (y) e fases secundarias. As fases secundarias podem ser [GREGORI
(2003)]: i) intermetalicos (y'). A fase intermetalica (y') forma-se quando da presenga
de Al e Ti, segundo a relagdo Nis(Al, Ti), ocorrendo na forma de precipitados
coerentes com a matriz. A fina dispersdo destes precipitados € a principal

responsavel pelas boas propriedades mecanicas obtidas em altas temperaturas;

ii) carbonetos. Carbonetos sdao combinagdes quimicas binarias de carbono e
metais com grande interesse industrial. A presenga de carbonetos é frequente nas
ligas de niquel, conferindo a essas ligas maior resisténcia mecanica. Nas aplicagbes
em altas temperaturas € importante a estabilidade dos carbonetos, sendo comum
para esta finalidade, as adigdes de Nb, Ti, Zr,Ta, Mo e W responsaveis pelo refino
da rede de carboneto. Adicionalmente o Ni, W, Mo e Mn atuam também como
endurecedores por solugao sodlida, aprimorado, ainda que de modo secundarios as
propriedades mecanicas. Podem ser utilizados como revestimentos em industria
petroquimica. O estudo de aplicacdo de carbonetos como camada anti-corrosiva
esta baseado em suas propriedades mecanicas e quimicas. Estes materiais também
favorecem sua aplicagcdo como camadas de aplicacbes de altas temperaturas
[PONTE, et al. (2001)].
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A distribuicdo dos carbonetos de forma dispersa em contornos de grao resulta
em melhores comportamentos de liga em altas temperaturas. Este efeito deve-se a
maior dificuldade de escorregamento entre os contornos de graos quando da
presenca dos carbonetos. Na Figura 2.12: esta apresentada a micrografia de fases
secundarias e na TABELA I1.2 as principais propriedades.

y (Nodulo) 77

Figura 2.12 — Micrografia de principais fases secundarias de uma liga a base de niquel:
intermetdlicos, carbonetos [ASTM]

TABELA 11.2 — PRINCIPAIS CARACTERiSTICAS DAS FASES SECUNDARIAS
PRESENTES NAS LIGAS A BASE DE NIQUEL

Precipitados Estrutura Morfologia Composicéao
7' CFC Esfera Niz(Al,Ti)
" Corpo tetragonal centrado disco NizNb
Laves Hexagonal compacto globular (Fe,Ni)2Nb
Eta (n) HC Plaquetas ou NisTi)
celular

Delta (8) Ortorrédmbico agulha NisNb
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Podem estar presentes outras fases indesejaveis como: i) o (fase sigma),
FeCr, FeCrMo, CrFeMoNi, CrCo, CrNiMo; ii) n (fase eta - hexagonal ordenada
NisTi); O ¢, Nis (Ti,Al), retarda a formagdo de NisTi; iii) & (fase delta) - NisNb
ortorrdbmbico, composto intermetalico em superligas a base de Ni e Fe-Ni; iv) g -

(fase mu) CosWs, (Fe, Co);(Mo, W)s e v) fases de Laves (FeaNb, Fe,Ti, FeaMo,
CogTi), etc.

As superligas a base de niquel, pelo fato por formarem camadas de 6xidos e
devido a formagao de intermetalicos abre uma possibilidade de desenvolvimento de

ligas resistentes a carburizagdo, como mostra a Figura 2.13.
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20 40 &0 80
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Figura 2.13 — A carburizacdo como fungéo do teor do niquel [JAKOBI (2003 b)].
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2.3 EROSAO METALICA

A carburizacao é frequentemente confundida com outro mecanismo de dano
também associado ao ingresso de carbono no material denominado metal dusting,
ou erosao metalica. A erosdo metalica (doravante EM) resulta na catastréfica
carburizagao ou grafitizagdo de acos e ligas metalicas ferrosas, ligas a base de Ni ou
Co em atmosferas fortemente carburizante. A erosdo metalica € uma séria limitacéao
dos materiais usados em unidades petroquimicas. Os fatores que afetam a erosao

metalica, e os principios termodinémicos e cinéticos seréo revistos nesta segao.

2.3.1 Caracteristicas gerais

A erosdo metalica (EM) ou carburizagéo catastrofica foi definida pela NACE
annual Conference (1963) — (National Association of Chem. Engineers — the
corrosion society) como a desintegracdo do metal e ligas em particulas do metal,
oxido e grafita, podendo ser localizada, sob forma de pites, ou generalizada. A EM é
geralmente observada num intervalo de temperatura entre 350 a 900°C para
atividade de carbono (ac)>1, em ambientes fortemente carburizantes ou, mais
comumente, em atmosfera carburizante e seletivamente oxidante. Nesta faixa de
temperatura, o aumento do teor de carbono se restringe a regido préxima da
superficie exposta ao meio, promovendo a supersaturagdo da matriz, 0 que por sua
vez, da origem a formagao de carbonetos de ferro nas ligas ferrosas [ALBERTSEN
(2007), CORENO-ALONSO (2004), HAN et al. (2005), LIN&TSAI (2003),
NISHIYAMA et. al. (2006), SCHENEIDER (2002)].

O fendbmeno de corrosdo catatréfica pode ser entendida como uma etapa
final da carburizagdo. A EM pode se manifestar como um ataque uniforme sobre a
liga metalica na auséncia da camada protetora de 6xido ou falha dessa camada,

como ilustrado na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — llustracdo da difusdo equidistante do carbono a partir de um defeito da
camada de oxido que resulta na supersaturacado da regido hemisférica com
carbono [BACKER &SMITH (2006)].

ALBERTSEN (2007) propés um modelo para ilustrar o fenbmeno de eroséo
metalica de uma liga a base de niquel (Figura 2.15). Essa Figura,
esquematicamente, mostra a falha da camada de o6xido na superficie que, em
seguida, forma um pite hemisférico. Essa e pite cresce para o interior da liga. Nota-
se a constante regeneracdo da camada de oOxido. No entanto, conforme o pite
cresce surgem carbonetos que se desintegram e sdo arrastados pelo fluxo de gas.
Para contornar essa situacdo, para além da formagdo das camadas externas de
oxidos, o presente trabalho propde a precipitacdo de intermetalicos que se espera
que estabilize a matriz austenitica de niquel e a disponibilizar o aluminio para a

formacéao de oxido.

Difusdo de CO a IDE do
volume da fase gasosa camada de dxido

Trinca de Cry0g e Alz03

E/
Formacio do |j><id|:'|-.
« regenarado

Zona branca com carbonetos

i i

Figura 2.15 — Modelo de erosdo metdlica de uma liga a base de niquel envolvendo
precipitados de carbonetos, 6xidos e grafitas [ALBERTSEN (2007)].
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O fenbmeno de erosao metalica € observado em varios equipamentos
industriais que operam a altas temperaturas. No caso especifico de tubulagdes de
unidades petroquiquimicas, a deposicdo de coque reduz a atividade de carbono
para a unidade. A continuidade do processo ocasiona a desintegracao do material,
dando origem a perda de espessura significativa. Essa perda de espessura da
tubulagdo pode ser localizada, sob forma de pites hemisféricos, ou generalizada,
quando a velocidade do gas de processo é alta [Di GABRIELE et al. (2007); YIN,
2004; PIPPEL et al. (2003)], como mostrado na Figura 2.16 .

i | —
1cm

Figura 2.16 — Aspecto da erosao metalica, a; > 1, do acgo austenitico 15Cr-35Ni GRABKE
(2002.)

GRABKE, em 1995, desenvolveu um modelo que procura explicar o
fendmeno de EM numa liga ferrosa [CORENO-ALONSO (2004); ZHANG et al.
(2003); BIEHL (2002); TOH (2002)].

Esse modelo considera uma liga a base de ferro, que formou a camada
Cr,0O3 de protegcao, exposta na presenga de gases CO-H,-H,O a temperatura de
operacgéo entre 450 — 650°C. Segundo esse modelo, a deterioragdo do material, por

erosdo metalica, nesse caso pode se processar da seguinte maneira:
1. falha da camada passivadora de 6xido;

2. ingresso do carbono, ocorrendo a formacéao interna de carbonetos do tipo
M7C3 e M2;Ce;
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3. com o passar do tempo, ac>1,ocorre adsor¢ao e decomposi¢cao do gas
rico em carbono sobre a superficie conduzindo a supersaturacdo da

matriz metalica por carbono.

4. o ferro do metal da matriz reage com o carbono precipitando o carboneto
de ferro - Fe3C (cementita metaestavel) na superficie e nos contornos de

graos de acordo com a reagao: 3Fe +C = Fe3C;

5. deposicdo de grafita a partir do gas na atmosfera do reator sobre a

austenita que se encontra na superficie;

6. a ac = 1 a cementita nao da estabilidade termodinamica, decompondo- se
e formando grafita e particulas metalicas (fenébmeno de grafitizagdo) de

acordo com a reagéao: Fe;C = C(grafita) + 3Fe;
7. aumento na deposigao da grafita;

A situacao anteriormente descrita esta representada na Figura 2.17.

Catnada de dxido Crz[] 3

Cathonetos

Defeito na

catnada

7

(a) —»

Ilecanismo de Carburizagao

Mecardsmo de erosdo metalica

Carhotieto Gmﬁ-tilh

MMetaestavel

Figura 2.17 — Modelo esquemético da eroséo metélica sobre Cr,0O; [GRABKE (1995) apud
TOH (2002)]
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A EM é um fendmeno considerado traigoeiro a partir do momento que é
iniciado. O processo pode causar falha repentina dos materiais [LIN&TSAI (2003)].
Na Figura 2.18 estdo resumidas as etapas do mecanismo de falha por carburizagao

e por eroséo metdlica em fungao de unidade de tempo (meses).

Processos de Carburizacio Processo de eroséo metalica
Dreterioragio por
Incubagﬁn| | [niciagdo | erosdo metalica
£
Falha na camada | mee o nsicino
passivadora da cementita
£
Trincas
2
g | d
& |Precipitacio ngresso oo
carhono para .
+ 0 mnterior b Precipitagdo
Absorcdn etz deFesC
v .
Dieposigin E&%ﬁgsde - Supersaturacio
do cogue da matriz por C
v v o -

Termpo
Figura 2.18 — Processo de falha de uma estrutura a partir da existéncia de um defeito.

2.3.2 Mecanismos e forca motriz da erosédo metalica

SZAKALOS [SZAKALOS, et al, (2005); SZAKALOS, (2004)] apresenta uma
classificagado do fendmeno de erosdo metalica (EM) que ocorrem em ligas a base de

niquel e acos inoxidaveis austeniticos e os denotou em Tipo |, Tipo Il , Tipo lll e IV.

= O Tipo | envolve a decomposicdo metaestavel da cementita. Esta foi
descrita por Hochman et al.(1976) e mais tarde detalhada por GRABKE(1998)%.

= O Tipo Il pode ser descrita como a desintegragéo da fase supersaturada
de carbono pela grafitizagdo interna e foi descrita HULTGREN e HILLERT (1953)
e detalhada por PIPPEL e colaboradores (1995).

% H.J. Grabke, Metal dusting of low- and high-alloy steels, Corr., Vol. 51, 9, p.711-720
(1995); H.J. Grabke, Thermodynamics, mechanisms and kinetics of metal dusting, Mat. and
Corr., Vol. 49, p.303-308 (1998).
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= O Tipo Il ocorre em agos de alta liga e ligas a base de niquel. Este tipo
envolve a oxidagao seletiva do carboneto com a liga, isto €, exceto o carboneto de
ferro. Normalmente, sao carbonetos ricos em Cr. A carburizacdo do material com
altos elementos de liga no meio contendo oxigénio, como CO ou H,O, podem,
simultaneamente, oxidar elementos de liga como Cr, Mn, Si e Al. Este € um caso

especifico aplicado a ligas a base de niquel.

= O Tipo IV, que é apresentado por SZAKALOS [SZAKALOS, et. Al. (2005);
SZAKALOS, (2004)] envolve a ocorréncia simultanea dos tipos anteriores. Assim, a
formagao de nanotubo de carbono, pode ser descrito como uma fragmentagao
continuada dos produtos de corrosdo. Raramente ha somente um mecanismo de
erosdo metalica atuando sobre acgos ou ligas a base de Ni e Co. Por exemplo, os
tipos Il e Il operam em conjunto sobre os agos austeniticos e ligas a base de niquel.
Os resultados significativos de SZAKALOS, (2004) estdo resumidos na TABELA I1.4

TABELA 1.3 - TIPOS DE MECANISMOS QUE OPERAM SOBRE CERTAS LIGAS
CONFORME SZAKALOS

Tipo de liga Especificacdo comercial Tipo de Mecanismos
Fe Ferro ultra puro [+
FeCr TP446, 26Al AC H+11+1
FeCrAl APM, OC404 1+
FeNiCr AISI 304L, 253MA [1+11
NiFeCrAl Liga 602 CA [+

Fonte: SZAKALOS (2004)

GRABKE, em 1995, propds que o mecanismo €&, fundamentalmente
semelhante aos do modelo do ferro e agos de baixa liga, mas, nesse caso, devido a
existéncia da camada continua e protetora de Cr,O3;, 0 mecanismo é mais complexo.

Na Figura 2.19 a EM comega uma vez que ocorre a falha na camada de 6xido

2 A. Hultgren, M. Hillert, Betingelser for bildning av cementit vid uppkolning av

nickelstal, Jernkont. Ann. 137:7 (1953).
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(supondo que a camada formada seja Cr,O3) [HAN et al., 2003]. O carbono difunde
para dentro da liga via defeito da camada. Isto leva a formag&o de carbonetos como
MC, M3Cs € M;C3 (M = Cr, Fe, Ni). Quando a matriz do metal se tornar
supersaturada com o carbono, a erosao metalica se processa por um dos dois
mecanismos: i) grafitizacdo direta, como é o caso das ligas a base de niquel, ou ii)
decomposicdo da cementita, como é o caso de ligas a base de ferro. A proposta
inclui as seguintes etapas principais: i) carburizagao e formagao de carbonetos M;Cs
ricos em Cr (zona cinza) e carbonetos de M»3Cs nos contornos de graos; ii) formagao
da cementita metaestavel (Fe, Ni);C na matriz esgotada de Cr, seguido de
decomposicdo de cementita (Tipo |) e/ou fragmentagao direta por grafitizagao (tipo
II). O produto da corrosdo, desse modo poderia ser cementita ou particulas de Fe/Ni,
grafita e particulas de carbonetos ricos em Cr. li) oxidagao dos produtos de corroséao

no coque.

Zro03 Liga CrHMiFe

.f"’*\

) L

Figura 2.19 — Representacéo esquematica do mecanismos de EM sobre agos de alta liga
e ligas CrFeNi [GRABKE (2003)* apud SZAKALOS (2004)].

22 H.J. Grabke, “Metal Dusting”, Mat. Corr., Vol 54, No. 10, pp. 736-746, (2003).
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Essa nova sistematizacao para classificar a EM em funcdo de mecanismo

se justifica por possibilitar um melhor entendimento sobre a esse fenbmeno

2.3.3 Erosao metalica no ferro, niquel e cobalto puros

MUNFORD&RAMANARAYAHAN (2005) estudaram a erosao metalica do
ferro, niquel e cobalto puros no meio com elevada atividade do carbono em
temperaturas que variaram entre 350 a 1050°C. Eles identificaram 4 regimes de

erosdo metalica do ferro como uma fungao da temperatura, conforme ilustrado na

Figura 2.20.
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Figura 2.20 — Representagdo esquematica do regimes de erosdo metalica nos ferro
[CHUM et al (2005)].

No regime | a taxa de corrosao cresce gradualmente com a temperatura. No
regime Il a corrosdao sofre um rapido aumento. No regime Ill a taxa de corrosao

decresce com a temperatura e no regime IV a taxa € mais ou menos constante.

A formacdo da FesC metaestavel resultando da supersaturacdo da

superficie da liga seguido da sua dissociagcdo movida pela interface de grafita, séo
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fendbmenos associados ao regime |, Il e lll. Intercalacéo e difusdo dos atomos de
ferro na grafita sdo mecanismos pelo que particulas do metal sdo carregadas da
interface da corrosdo. No regime IV ndo forma Ms;C metaestavel. Ocorre uma
intercalacao direta do ferro dentro da grafita. No Ni e Co que n&o forma carbonetos
metaestavel nesse intervalo de temperatura, o0 mecanismo da erosdo metalica é

similar ao regime IV do ferro. Este mecanismo esta esquematizado na Figura 2.21.
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Figura 2.21 — Representagao esquematica da erosédo sobre o ferro PIPPEL el at.(1995)
apud TOH (2002:31).

Anteriormente PIPPEI e colaboradores (1995), examinaram o coque
removido de um corpo de prova de ferro puro, subsequente a erosdo metalica numa
mistura de gases constituida de CO-H,-H2O, usando o microscépio eletrénico de
transmissao. Esses autores concluiram que o coque que se deposita sobre a
superficie de Fe3;C era essencialmente de carbono grafitico com tragos de carbono
amorfo. Os planos de grafita eram orientados mais ou menos perpendicular para a

dissociagao de FesC, facilitando a intercalagéo dos atomos de ferro dentro da grafita.
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No coque, a grafita na forma de carbono de filamentosa é evidente. O crescimento
da grafita filamentosa caminha para ser catalisada por particulas metalicas para o
extremo do filamento. Com base nisso eles desenvolveram o modelo que esta

ilustrado, esquematicamente, na Figura 2.21- b)

A morfologia do coque formado é resultado de dois mecanismos distintos.
Numa fase inicial, regides ricas em ferro na superficie exposta catalisam a
desidrogenagao dos hidrocarbonetos, ocasionando a deposi¢gdo do chamado coque
catalitico. A continuagdo do processo da origem a uma morfologia filamentosa. Ela
interfere mecanicamente com a camada de 6xido, quebrando-a, dando origem a

novos sitios de nucleacéo, num processo auto-ativado.

SZAKALOS (2004) propds os principais passos do processo de erosdo
metalica sobre o ferro puro, mostrados na Figura 2.22. No primeiro passo a

formagao de uma camada de cementita sobre a superficie da ferrita;
(a) seguida por uma camada da grafita sobre a cementita;
(b) como a camada de grafita aumenta de espessura (mecanismo tipo [)

(c) reagao eutetdide pode ser rapida o suficiente para formar uma camada

eutetdide intermediaria, cementita — Ferrita + grafita;

(d) cementita contém 25%C e 75%Fe que corresponde para uma estrutura
eutetdide com aproximadamente 19% volume da grafita e 79% volume do ferro.
Todavia, a difusdo do carbono é rapida na temperatura entre 650°-700°C e algum
carbono pode difundir para a superficie, resultando numa estrutura com menos
grafita localmente. A probabilidade de observacdo desta “camada de ferro”
intermediaria, isto €, a degeneragdo da estrutura eutetdide, devia ser favorecida pela
baixa atividade do carbono porque o processo de fragmentagdo de alguma camada
pela grafitizagdo é muito lento abaixo destas condi¢des. Este € o mecanismo tipo Il
(grafitizacao interna) constitui o processo de estado bem equilibrado com uma forga

de condugéo bem definida, n&o forma mais cementita em contato com a grafita;

(e) um grande plano a partir do coque mostrou a condigdo de equilibrio da
corrosao e produtos como pequenas particulas da cementita catalisadas produzindo

nanotubos de carbono, isto € o mecanismo Tipo IV.
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Figura 2.22 — A descri¢ao do fendbmeno de erosao metalica sobre o ferro e agos de baixa
liga proposta por SZAKALOS (2004) (a-f) representa o aumento de tempo
de exposigcao
a) Formacéao da cementita sobre a superficie da ferrita.

b) Formacao da grafita sobre a camada da cementita

c) como a camada de grafita aumenta com a espessura, a atividade do
carbono cai para a unidade e inicia a decomposigao da cementita, isto é
mecanismo Tipo |;

d) Reacao eutetdide pode ser rapida o suficiente para formar a camada
eutetéide intermediaria, cementita — Ferrita + grafita

e) Nao mais forma cementita em contato com grafita no coque, isto é, inicio
do processo de estado bem equilibrado (constante), mecanismo Tipo Il.

(f) Grande plano do poro de coque; (mecanismo Tipo V).

d) t=14

Fonte: SZAKALOS (2004)

2.3.4 Ligas de niquel e erosdo metélica

Como ja visto, a interagcdo de meio carburizante com o ferro resulta no
depodsito de carbono sobre a superficie e na formacdo de carboneto de ferro
[NARKIEWICZ et. al. (2004-a)]. No entanto, em geral, ligas a base de niquel sao
menos susceptiveis a erosdo metdlica que as ligas ferrosas devido a baixa

solubilidade e difusividade do carbono no niquel, quando comparado com o ferro.
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Assim, o mecanismo de erosdo que ocorre nas ligas a base de ferro, sobre
determinados aspectos difere daquela que ocorre nas ligas a base de niquel (Tipo
[ll). PIPPEL et al (2003) desenvolveram um esquema comparativo entre o

mecanismo de erosdo que ocorre em ligas a base de ferro e a base de niquel e esta
apresentado na Figura 2.23.
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carbons

CO+Hy=> C+HyO
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Fe+C=> FE.'BC
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do metal —

+— e FE3C

S

g o " Desintegragio atdmica
Fe/M; .~ atetada pela reagéo terminal
dos planos do reticulo cristaline

Figura 2.23 — Esquema de processos fundamental de erosao do ferro (esquerda) e niquel
(direita). PIPPEL et al. (2003)

Nas ligas a base de niquel ha um crescimento direto ou interno da grafita
onde o carboneto é formado como um produto da reacdo intermediaria. Atomos de
carbono da solugao supersaturada atacam a grafita de planos basais, que crescem
para o interior da matriz da liga. No ferro (agos) o carboneto instavel é formado, que

depois da nucleagao da grafita se decompde pelo crescimento interno da grafita.
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2.4 ANALISE LABORATORIAL DE CARBURIZACAO

Este secdo ocupa-se em descrever os principais procedimentos de analise

laboratorial de ensaios e caracterizagcdo de ensaios de carburizacao.

2.4.1 Formas mais difundidas

Duas formas mais difundidas para os ensaios acelerados de carburizacédo séo

[BIEHL, (2002); JIMENEZ et. al. (1999), LIN&TSAI (2003):

i) em meio solido (em caixa); os ensaios de carburizagdo em meio soélido sdo

genericamente denominados pelo termo de pack carburization;

ii) via gasosa. Ambos fornecem informagdes valiosas para a compreensao

do mecanismo pelo qual a carburizac&o ocorre.

Na carburizagdo em caixa, de muito significado aos estudiosos, o CO gerado
pelo aquecimento da mistura rica em carbono se decompde na superficie metalica
em “C”, que se difunde para o material, e em CO, (2CO = C + CO,). O dioxido de
carbono assim gerado reage com o meio, formando mais CO. Essa reagcédo pode ser
acelerada pela adicdo de ativadores (catalisadores) a mistura, tais como: Na,CO3 ou
BaCO3;. Esses compostos tradicionalmente s&o utilizados em tratamentos de
cementagdo. Dentre as vantagens do método, citam-se: i) as peculiaridades de n&o
requerer uma atmosfera controlada, ii) ndo exigir aparatos especiais quando

comparado a carburizagdo por via gasosa e, iii) baixo custo.

Ja na carburizagao, por via gasosa faz-se pela exposicdo do material a altas
temperaturas sob atmosferas controladas. A vantagem desse método em relagéo
aos ensaios por via solida reside no fato de permitir a alteragdo da composicao dos
gases, simulando atmosferas particulares ou induzindo condi¢gdes ciclicas de

oxidagao / carburizagéo.
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SILVEIRA (2002) sugere que os ensaios acelerados de carburizagdo sejam
antecedidos por uma etapa de oxidagao (ao ar, ou HyO,. etc). Tal procedimento
representa o modo mais adequado as condi¢cdes nas quais os materiais se alteram
pela carburizacdo durante a operacdo, uma vez que os efeitos de carburizagdo se
manifestam mais intensamente. No entanto, a alternancia de ciclos de carburizacao
com ciclos de oxidagdao nao afeta significativamente a carburizagcdo, como

constataram HALL e JONES (1985)% apud SILVEIRA(2002).

Em seu estudos, JIMENEZ et al. (1999) fizeram levantamentos de perfis de
concentracdo de carbono de camadas carburizadas. Foi avaliado a camada
carburizada depois do ensaio de carburizagdo em caixa de um aco SAE 8620 H*,
em temperaturas entre 850°C e 950°C para tempos de 2, 4 e 6 horas. O volume da
caixa de carburizacdo foi de 90x90x110 mm?®, feita de aco inoxidavel de espessura
de 5 mm. A mistura da composicado carburizante consistiu, entre outros na mistura
de coque, 5%BaCO; e 5%NaCO; (coque + 5%BaCO3+5%NaCOs3) A adicdo de
BaCOs; e 5%NaCO; tornou o meio fortemente carburizante. Para a amostra
carburizada com essa composi¢do, obtiveram, a temperatura de 900°C, as
profundidades de camadas carburizadas, conforme indicado no grafico da Figura
2.24. Nesse caso, a camada carburizada foi uma funcido direta do tempo de

exposicao.

% HALL, D.J.; JONES, J.J. The Carburisation behavior of steels for petrochemical plant. In
International Conference on High Temperature Alloys. Their exploitable potential. Petten, Holanda.
1985

** SAE 8620 H (0.22 C, 0.74 Mn, 0.22 Si, 0.46 Cr, 0.46 Ni, 0.18 Mo, 0.013 P, 0.013, S
0.022, Al, bal. Fe),
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Figura 2.24 — Concentragéo do carbono obtido com a composicéo de carburizagéo A, a
900°C [JIMENEZ et al. (1999)].

2.4.2 Caracterizacdo da camada carburizada

A caracterizacdo da camada carburizada pode ser feita recorrendo-se a
técnicas como: levantamento de perfil de microdureza, microscopia o6tica (M.O),
eletrbnica de varredura (MEV), microandlise semi-quantitativa da composicéao
quimica empregando-se a técnica de espectroscopia por dispersdo de energia

(EDS), e analise quimica de superficie pela técnica de XPS?°.

25 SAE XPS é uma técnica que permite de forma eficiente para a analise de composicéo
quimica das camadas superficiais de uma estrutura em estado sélido. Esta técnica, que é recente, se
baseia no efeito fotoelétrico que consiste em excitar atomos de superficie de uma amostra com féton
de raios-x com grau de penetracdo de 1 a 10 £ m. Os fotons interagem com a superficie da amostra

causando a emissao de elétrons, que sdo chamadas de fotoelétrons. As energias desses fotoelétrons
sdo usadas para estabelecer um espectro associado aos elétrons mais fracamente ligados, os mais
externos somente contribuem para o espectro aqueles fotoelétrons que ndo sofrerem perdas de
energia. A regra empirica diz que nenhum fotoelétron caminha mais que 10 monocamadas sem perda
de energia. A técnica XPS reproduz diretamente a estrutura a nivel eletrbnico, desde as camadas
mais internas até a superficie atdmica, revelando todos os elementos presentes na superficie de uma
amostra. O resultado é apresentado pela observacdo da intensidade dos picos caracteristico de cada
elemento, em fungdo da energia de ligagéao.
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Para um melhor entendimento dos resultados obtidos a sua analise sera
apresentada junto com detalhes de procedimento. A Figura 2.25 apresenta um
espectro tipico do carbono-carbono. De acordo com o Handbook de XPS, o pico do
carbono 1s, cujas ligagbes sdo do tipo C-C e/ou C-H estd em 285,0 eV. Na
eventualidade do carbono estar ligado com outros elementos, essas energias
tendem a alargar esse espectro. Esse seria, por exemplo, da presenga da ligagao C-
0.

Dessa forma é possivel determinar a contribuicdo dessas energias no
espectro geral, consultando a Figura 2.26, que € uma amostra das possibilidades.

Os corpos-de-prova sido preparados em formas de um cubo de aresta
13 mm. As superficies dos corpos-de-prova sao cuidadosamente preparadas

evitando contamina-las, como por exemplo, marcas de digitais.
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Figura 2.26 — Energias associadas as ligacbes de carbono em materiais [Handbook of X-

Ray Photoelecton Spectroscopy].
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Segundo a literatura, as medidas usadas para quantificar os resultados de
XPS sao baseadas no desenvolvimento da equagédo 16 que permite investigar a
concentracio relativa de varios constituintes da amostra.

1 (16)

H=——
fotyIAT

Sendo:
| = nimero de fotoelétrons por segundo (s-1)

N = nimero de atomos do elemento por (cms) da amostra.
f = fluxo de raios-X em (fétons.cm-2.s-1)
O = secao de choque fotoelétrica para o orbital atbmico de interesse em (cm?)

O = fator de eficiéncia angular para arranjos instrumentais (angulo entre a saida
do foton e o detector de elétrons)

y = eficiéncia do processo fotoelétrico

A = area da amostra onde os fotoelétrons sdo detectados (cm2)

T = eficiéncia do detector
A = caminho livre médio entre os fotoelétrons e a amostra (cm)

2.4.3 Processamento por PTA e acarburizagédo

A literatura apresenta o processo de Plasma®® a Arco Transferido (PTA —
plasma Transferred Arc) como uma das técnicas muito promissora no
desenvolvimento de revestimentos para ambientes quimicamente agressivos. Esta
técnica tem atraido interesse de varios pesquisadores. [DEUIS et al. (1998); DIAZ,
(2005), FOLTRAN (2000), GATTO, et al. (2004); D'OLIVEIRA et al. (2004);
D'OLIVEIRA et al (2002)]. Entre as aplicagbes de deposi¢dao por PTA as mais
comuns sao ligas a base de niquel e cobalto, como revestimentos capazes de

aumentar a vida util dos componentes.

O processo PTA fundamenta-se no uso de um arco de plasma de alta
densidade de energia como fonte de energia para fundir o material de aporte,
permite a aplicacdo de ligas metalicas, superligas e materiais compostos sobre um

% Quando um gas é aquecido a temperaturas elevadas ha mudancas significativas nas suas
propriedades. A cerca de 2 000 °C, as moléculas do gds comecam a dissociarem-se em estado
atdbmico. A 3000 °C, os atomos sdo ionizados pela perda de parte dos elétrons. Este gas ionizado é
chamado de plasma. Usualmente o plasma é definido como sendo o quarto estado da matéria. No
estado de plasma o gés atinge temperaturas extremamente elevadas que podem variar de 5000 a
50000 °C de acordo com as condi¢des de geragéo.
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metal base, conferindo a superficie excelentes propriedades de resisténcia a
corrosdo, erosdo e desgaste, inclusive em temperaturas elevadas. [DEUIS et al.
(1998); DIAZ, (2005), FOLTRAN (2000), GATTO, et al. (2004); D'OLIVEIRA et al.
(2004); D'OLIVEIRA et al (2002) ].

Dentre as principais vantagens do PTA quando utilizado para depdsitos de
revestimentos apresentado pela literatura especializada segundo SANTOS (2003)%’
e YAEDU (2002), pode-se citar: i) grande eficiéncia na utilizacdo do material de
adicao na forma de po (até 95%); ii) baixa distorcdo dos componentes revestidos; iii)
obtencdo de depdsitos homogéneos e densos, com excelente unido metalurgica
entre o metal de adicdo e o metal base; iv) rapida produgédo dos revestimentos em
um unico passe para uma grande variedade de espessuras; v) arco-piloto do
processo visivel pelo soldador, através das lentes de protecdo, facilitando o
posicionamento preciso da tocha de soldagem na abertura do arco. Outra
caracteristica importante do arco-piloto € a de permitir a abertura instantanea do
arco de soldagem, mesmo com baixa intensidade de corrente; vi) maior facilidade
para automatizar; vii) menor teor de descontinuidades, reduzindo o numero de
retrabalhos e descartes; viii) alimentagdo em pd, o que o torna mais flexivel na
elaboracdo de novas ligas; xix) controle preciso dos paradmetros, que garante maior
uniformidade entre os lotes e, x) baixo impacto ambiental (baixa emissdo de
poluentes). [DEUIS et al. (1998); DIAZ, (2005), FOLTRAN (2000), GATTO, et al.
(2004); D'OLIVEIRA et al. (2004); D'OLIVEIRA et al (2002) ].

O processo apresenta, por outro lado, algumas desvantagens que s&o
enumeradas a seguir: i) equipamento de custo elevado quando comparado a outros

processos convencionais de soldagem; ii) necessita de uma fonte de poténcia

2’ BRANDI, S. D.; WAINER, E.; MELLO, F. D. H. Soldagem — Processos e Metalurgia. Ed. Edgard
Bliicher, Séo Paulo, 1992.

DIAZ, V. M. V. Influéncia de Pardmetros e Variaveis da Soldagem Plasma sobre as
Caracteristicas da solda com Enfase na Andlise da Abertura e no Fechamento do KEYHOLE —
Dissertagao de mestrado, Florianépolis, 1999.

LUCAS, W. TIG and PLASMA Welding. Abington Publishing: Crambridge — UK, 1990.

LUGSCHEIDER, E.; MORKRAMER, U.; AIT-MEKIDECHE, A. Advances in PTA Surfacing.
Fourth National Thermal Spray Conference, Pittsburgh, PA, USA, 1991.

MODENESI, P. J. Introdugédo a Fisica do Arco Elétrico. Apostila, UFMG, Belo Horizonte,
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especial devido aos dois circuitos envolvidos no processo; iii) 0 consumo de gas
argdnio € um pouco maior que no processo de soldagem TIG; iv) o revestimento de
pecas grandes necessitam, normalmente, de pré-aquecimemnto; v) requer do
operador conhecedor do processo i.e. exigéncia de mao-de-obra mais qualificada;
quando comparado com o TIG. A tocha é mais complexa, o eletrodo requer
configuragédo e posicionamento precisos havendo também necessidade de selegéo
correta do didmetro do bocal de constricdo e da vazdo do gas de plasma e de
protec¢ao; vi) maior consumo de gases, e, vii) equipamento de maior complexidade, o
que gera maior custo de manutencgao; [DEUIS et al. (1998); DIAZ, (2005), FOLTRAN
(2000), GATTO, et al. (2004); D'OLIVEIRA et al. (2004); D'OLIVEIRA et al (2002).



mmm CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

“As pessoas hoje devem aprender a gerar métodos. Devem aprender a
experimentar 0os seus meétodos, aperfeicoa-los, ou tentar de novo. O
principal conjunto de métodos relaciona-se a como selecionar as
informacbes relevantes as nossas areas de interesse, para a
construcao das bases de conhecimento”.

S.R. MARKS

Neste capitulo encontram-se os procedimentos metodologicos aplicados a
presente investigacado. A primeira segao trata de aspectos referentes a selegcéo dos

materiais, tratamento experimental e coleta dos pressupostos metodoldgicos.

3.1 INTRODUCAO

metodologia empregada no atual estudo considerou as seguintes etapas: i)
A etapa de prospeccéao tedrica das informacgdes; ii) selecdo dos materiais i)
mistura de pods; iv) processamento de revestimentos por PTA, o que permite o
desenvolvimento de intermetalicos in situ; v) etapa de oxidagao; vi) ensaio acelerado
de carburizagcdo ou exposigao a altas temperaturas; e, vi) posterior caracterizagéo
recorrendo a técnica de levantamento de perfil de microdureza, microscopia otica
(M.O), eletrbnica de varredura (MEV), microanalise semi-quantitativa da composi¢ao
quimica empregando-se a técnica de espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), e analise quimica de superficie pela técnica de XPS. O organograma das

atividades esta apresentado na Figura 3.1 e detalhado nas se¢des 3.2 a 3.3.



Capitulo 3 — Materiais e Procedimento Experimental

84

Materiais (" Desenvolvimento de
procedimento
para testes de carburizacao
\.
Liga de niquel Adicéo de 5a 35 % Al, em h
atomizado peso, em relacdo a liga.
de Ni atomizado
J
Deposicéo por e
PTA )
[ Inspecdo visual )
Caracterizacédo Desempenho:
=Microdureza = A temperatura
=Microestrutura = A0 meio carburizante

Caracterizacédo
=>Microdureza
=>Muicroestrutura

Analise dos
resultados

Figura 3.1 — Fluxograma descritivo da metodologia de analise empregada
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3.2 MATERIAIS UTILIZADOS

A presente segao relaciona os materiais e os equipamentos utilizados nos
ensaios realizados nesta fase com o processamento de revestimentos a base de
niquel (Ni-Mo-Cr), da familia Hastelloy C, endurecido por solugéo solida, com reforgo
de intermetalicos desenvolvidos in situ, pela adicdo de aluminio a liga de niquel
atomizado. A superliga, assim como suas subseqlientes modificagcbes foram

depositadas pelo processo de soldagem por Plasma a Arco Transferido (PTA).

3.2.1 Materiais

Os principais materiais utilizados foram: a) superliga a base de niquel. A
superliga a base de niquel (Ni-Mo-Cr), da familia Hastelloy C, foi utilizada na forma
atomizada apresentando tamanho de particulas entre 45 e 250 um. Esta superliga
de acordo com o fabricante apresenta resisténcia a ambientes acidos (como acido
nitrico ou sulfurico, por exemplo) exibe boa resisténcia a cavitacdo, desgaste,
abrasdo e corrosdo, podendo ser usada a uma temperatura de até 1035 °C
[STELLITE, 2003]. A superliga em questdo, nas condi¢cdbes como adquirida,

apresentava a composigao quimica indicada na TABELA I11.1.

TABELA 1.1 — COMPOSIGCAO QUIMICA DE NISTELLE-C

Ni Mo Cr Fe W Co C Mn P S Si

Ni-Mo-Cr| Bal 17 165 55 45 Max2 0.1 09 04 03 0.9

Fonte: STELLITE (2003).

A superliga a base de niquel (Ni-Mo-Cr) foi modificada com adicédo de

aluminio (de granulometria entre 90 e 150um) conforme ilustra a TABELA 111.2
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TABELA 111.2 — COMPOSIGAO QUIMICA DA LIGA COMERCIAL A BASE DE NiQUEL
MODIFICADA COM ADICAO DE ALUMINIO

Liga Modificagcbes com o total de Al adicionado a liga original

Ni-Mo-Cr +5% Al +15 %Al | +25% Al + 30% Al + 35% Al

a) Substratos. Placas de ago AISI 1020 de dimensdes 100x100x12,7 mm?
foram retiradas de uma barra laminada sobre as quais foram depositados os
revestimentos. As suas superficies, antes de serem utilizadas, foram lixadas com
uma esmerilhadora, para a retirada de eventuais graxas, 6leos e demais residuos
oriundos dos processos de laminagcdo, armazenagem e transporte. A composi¢ao

quimica do substrato é mostrada na TABELA 1I1.3.

TABELA 111.3 - COMPOSICAO QUIMICA DE SUBSTRATO

Fe C Mn
AISI 1020 Bal. 0,18 -0,23 0,3-0,6

Fonte: Metals Handbook

O aco utilizado para o teste de carburizacdo foi Aco A335P5 (ASTMA335
P5) utilizado em refinarias em materiais sujeitos a deposigdo de coque cuja

composi¢cao cao quimica esta apresentada na TABELA I11.4.

TABELA Il1.4 — COMPOSICAO QUIMICA DE ACO PARA O TESTE DE ENSAIO

CARBURIZA(;AO
C Si Mn Cu Ni Cr Mo
A335P5 0,07 0,26 0,56 0,05 0,08 5,30 0,44

Fonte: Metals Handbook
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta sec¢do encontram-se descritos os procedimentos experimentais

utilizados para o desenvolvimento da pesquisa.

3.3.1 Mistura de po6s

A superliga a base de niquel, que se encontrava em forma atomizado, foi
modificada pela da adigdo de pd de aluminio em porcentagens até 35%AIl em peso
em relagdo a liga. A granulometria do pé de aluminio, que foi misturado com a
superliga, variou entre 90 a 150 ym, separado por peneiras. A adicdo de aluminio
visou alterar o equilibrio termodinamico da liga comercial para formar intermetalicos
a base de Ni-Al, como ja demonstrado anteriormente [ALMEIDA&D OLIVEIRA

(2004)], o que pode resultar em resisténcias maiores contra a carburizagao.

Os poés da superliga a base de niquel e de aluminio foram pesados na
balanga analitica, misturados nas diversas proporgdes, e homogeneizados no

misturador de pds durante 1 h, a uma rotagao de 145rpm.

3.3.2 Deposicéao por PTA

Antes de ser depositada, a mistura de pos homogeneizados foi levada a
mufla, onde permaneceu durante uma hora (1h), a temperatura de 110 °C. Tal

procedimento teve como objetivo a retirada da umidade.

Os po6s foram, entdo, depositados por PTA, na forma de corddes, sobre o
substrato de aco AISI 1020, sem pré-aquecimento. O equipamento utilizado para
deposigao dos revestimentos usou a técnica de PTA (Modelo Starweld 300 PTA
Welding System). Esse equipamento permite a deposicdo automatizada de
revestimentos dentro da faixa de intensidade de corrente de 40 a 300 ampeéres e
sem oscilagado da tocha. Na Figura 3.2, esta mostrado o equipamento de deposigéo
do PTA, instalado no Laboratério de Engenharia de Superficie da Universidade
Federal do Parana (UFPR).
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Figura 3.2 — Fotografia do equipamento do PTA instalado no laboratério de Engenharia
de Superficie da UFPR

Os parametros de processamento adotados neste trabalho estdo indicados
na TABELA I11.5.

TABELA I11.5 - PARAMETROS EMPREGADOS NO PROCESSO PTA

Descricao Valores

Gas central (arco piloto) 2 1/min

Fluxo de gas de protegao (Ar) 12 I/min

Gas de carregamento 2,5 I/min

variagao da distancia da pistola 7 mm

Intensidade de corrente 150 A

Velocidade de avanco 100 mm/min

Taxa de alimentacéo Fixo em volume do po6

Esses parametros de processamento foram mantidos constantes em todos
os depdsitos. Isso permite que diferentes composicbes de depdsitos sejam
comparadas. Foi feita uma inspec¢ao visual e do teste de liquido penetrante sobre o

revestimento para conferir defeitos tais como porosidades.
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3.3.3 Identificagcdo das amostras

As amostras foram identificadas com letras ou letra e um numero. Os seus

significados estao indicados na TABELA 111.6.

TABELA 111.6 — CODIGO DE IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Cadigo | Significado

Ni-Mo-Cr — superliga a base de niquel
AISI 1020 4 aco AISI 1020
XXAl - superliga modificada com adi¢ao de xx% de aluminio (Ex: 30%Al)

CV - ensaio de carburizagdo na presenga de granulos de carvao vegetal
AT < ensaio de carburizagdo na presenga do carvao vegetal com ativador.
TT 4 (tratamento térmico) exposicéo a alta temperatura seguido de

resfriamento ao ar.

xxx°C - ensaio ocorrido a temperatura de xxx° C (ex: 650 °C)

xxh — ensaio processado no tempo xx horas (ex: 12 h)

CC - camada carburizada

3.3.4 Corpos-de-prova para ensaio de carburizacdo e exposi¢cdo a temperatura

Os cordbes processados por PTA foram seccionados com o auxilio da
cortadora metalografica, no sentido transversal a deposigdo para a retirada de
corpos de prova (CP). Antes do ensaio de carburizagdo ou exposi¢ao a temperatura,
foram lixadas, mecanicamente, em politriz, para eliminar as irregularidades
superficiais que surgem durante o processo de corte, utilizando-se lixas de
carboneto de silicio, com grana que variou de 180 a 1200, garantindo assim a

mesma condi¢do em toda a superficie.

3.3.5 Etapa de oxidacao

Antes do ensaio de carburizagcdo, todos os corpos de provas foram
antecedidos por uma etapa de oxidagao (ao ar) que consistiu no aquecimento a uma
taxa de 10°C/min, até a temperatura de 400°C, permanecido nessa temperatura por

2 horas e resfriada ao ar, conforme mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Processo da etapa de oxidagao

Tal procedimento representa o0 modo mais adequado as condi¢bes nas
quais os materiais se alteram pela carburizacdo durante a operagdo, uma vez que 0s

efeitos de carburizagdo se manifestam mais intensamente [SILVEIRA, 2002].

3.3.6 Ensaio de carburizagdo por via sélida

Os ensaios de carburizacdo, que determinam o comportamento das
superligas processadas, a altas temperaturas, em ambiente carburizante, foram
conduzidos em meio sélido (em caixa) — cementacdo em caixa (pack carburization)
em tempos de 6 a 200h. Os corpos de prova foram colocados na caixa metalica feita
de aco AISI 1020 com volume interno 102x75x44mm? e espessura de parede 13 mm
(Figura 3.4 a), desenvolvida para essa finalidade, na presenga de granulos de

carvao vegetal (cemento) que torna a atmosfera rica em carbono.

O procedimento consistiu em colocar, em primeiro lugar, uma espessura de
10 a 30 mm de grénulos de carvédo no fundo da caixa sobre a qual foi colocada a
primeira camada de corpos de prova, distanciadas entre si de 15 a 20 mm e das
paredes da caixa 25-30mm. Sobre a primeira fila de corpos de prova foi colocada
outra camada de cemento, compactada levemente e finalmente, colocou-se a tampa,
também do mesmo material (ago AISI 1020), (Figura 3.4 b). O conjunto foi vedado

com argila refrataria (Figura 3.4 c). A representacédo esquematica final da disposi¢céao
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dos corpos-de-prova esta apresentada na Figura 3.4-d. Segundo a literatura
[SILVEIRA (2002), BIEHL(2002)] a vedagao por argila evita a circulagdo do ar e

impede a combustado do cemento.

CP de revestimentos

d)
Figura 3.4 — A caixa de ago utilizada no teste de carburizagdo: a) antes, b) colocada a
tampa e c) ja vedada com argila refrataria, d) representacdo esquematica da
disposicao dos CP.
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Os corpos-de-prova, com os diferentes revestimentos foram expostos a
diferentes condi¢gdes de carburizacdo e de temperatura, e levados ao forno
conforme mostrado na Figura 3.5. No detalhe dessa figura a caixa usada no ensaio

de carburizacao.

Figura 3.5 — Vista frontal do forno utilizado para os testes de carburizagdo. Imagem da
caixa de carburizagao dentro da mufla.

Os granulos de carvao empregados foram obtidos pelo processo de
trituracdo e peneiramento do carvao comercial®®. Convém relacionar, rapidamente,

alguns dos cuidados que precisam ser tomados nos processo de carburizagao:

2 Carbonizagao ou pirdlise é o processo de obtengéo de carvao vegetal produzido a partir
da lenha. A composi¢cdo quimica do carbono vegetal apresenta grande variagdo em suas
propriedades, em fungéo do tipo de madeira e variaveis do processo de carbonizagao. Hoje, ja sdo
conhecidos cerca 213 diferentes compostos produzidos pela carbonizagdo da madeira. No entanto, o
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i) os corpos—de-provas devem estar limpos antes da carburizagao;

ii) apos a carburizagdo, as caixas devem ser resfriadas ao ar, para evitar, o
aumento da quantidade de CO, na mistura gasosa, o que pode provocar

descarburizacao;

iii) as misturas carburizantes devem ser empregadas secas, pois a umidade
pode provocar descarburizacdo. Assim foram colocadas durante 90
minutos, a uma temperatura de 110 °C em uma mufla (JIMENES et al.
1999].

Carburizacdo na presenca do ativador. Em outro conjunto de testes foi
utilizado um ativador, o carbonato de sodio (Na;CO3) com pureza de 99%, misturado
e homogeneizado com os granulos de carvao. A presenga do ativador torna o meio
fortemente carburizante [BIEHL (2002); SILVEIRA (2002)]. Neste trabalho a

porcentagem, em peso, do ativador na mistura, foi de 20%.

3.3.7 lIdentificacédo das condi¢cOes de teste

Nesta primeira fase foram mapeados os revestimentos. Os corpos-de-prova
foram analisados nas condigbes: i) como depositado; ii) expostas a temperatura de
650 °C e 850 °C, 6 h; e, iii) carburizadas em duas temperaturas (650 °C e 850 °C).
O trabalho preliminar permitiu identificar o procedimento de testes [CANGUE
&D’'OLIVEIRA, 2004].

O teste de exposicdo a temperatura consistiu em colocar os corpos-de-
prova a temperaturas de 650°C e 850°C, durante 6 h em forno sem atmosfera
controlada, seguido do resfriamento ao ar. A exposi¢cao térmica serviu como um
parametro para avaliar a estabilidade das ligas a altas temperaturas. Nessas
condigbes podem ocorrer modificagcbes de fases e alteragbes morfologicas na
microestrutura, gerando-se assim variagdes nas propriedades apds a exposi¢cao a

essas temperaturas. Os revestimentos da liga a base de niquel e das ligas

trabalho de NOGUEIRA (2000) mostrou que a composi¢céo basica é constituida de seguinte analise
elementar: carbono fixo: 49 — 53,1%, Hidrogénio: 5,8 — 6,7% e oxigénio: 39,8 — 43,9. 1) (NOGUEIRA,
Clovis P. Anélise Energética e econdmica do processo de producdo da Mannesman Florestal.
Dissertacdo (Mestrado). Belo Horizonte: Universidade Federal de Minas Gerais: Departamento de
Engenharia Mecanica, 2000).

2) Outra Referéncia: http://sbrt.ibict.br/upload/sbrt1272.pdf. Acesso (10/06/2007)




Capitulo 3 — Materiais e Procedimento Experimental

94

modificadas assim como o substrato foram avaliados nas condigdes como

depositado, expostas ao calor e carburizadas conforme indicado na TABELA 11l.7

TABELA 111.7- CONDIGOES DE ENSAIOS DOS REVESTIMENTOS A BASE DE NiQUEL

Como Exposi¢ao térmica Carburizacéo
depositado 6h Granulos de carvao Carvao com
(CV) ativador (AT)
650 °C 850 °C 650°C | 850°C 650 °C 850 °C
Revestimento X X X X X X X
A335 P5 X X X X X X X

O efeito do tempo de exposicao foi avaliado submetendo os corpos-de-

prova de uma das misturas a um ciclo de carburizagdo na presenca do ativador a
650°C, em tempos 6, 12, 24, 48, 96 e 200h como indicado na TABELA I11.8

TABELA I11.8 — CONDICOES DE CARBURIZAGCAO PARA AVALIACAO DOS CICLOS

TERMICOS DA LIGA NI-CR-MO + 25%AL

Com ativador (650°C)

6h

12h

24h

48h

96h

200h

Ni-Cr-Mo +25Al X

X

X

X

X

X

O objetivo foi avaliar a estabilidade da liga frente a prolongados tempos de

exposi¢ao, em meio fortemente carburizante.



Capitulo 3 — Materiais e Procedimento Experimental 95

3.4 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

Nesta secdo esta apresentada a metodologia adotada para caracterizar os

revestimentos depositados.

3.4.1 Aspecto visual

Os cordbes, depois de processados, passaram por uma inspecao visual a
olho nu, com objetivo, essencialmente, de procurar as diferengas entre o seu

aspecto superficial e da presenca ou nao de trincas e poros.

A segunda inspecao ocorreu depois do processo de carburizacdo. Nesse
caso, os corpos de provas foram, inicialmente, lixados, para retirada dos residuos do
carvao e evitar a retirada da espessura dos corpos-de-prova, com lixas de grana de
1200, polidos e lavados com agua e alcool e, com ajuda de um secador, para a

secagem.

3.4.2 Microdureza

Os corpos-de-prova retirados de corddes foram submetidos ao ensaio de
microdureza, 500gf, a mais indicada para revestimentos duros espessos, no
microdurémetro de marca Wilson Tukon, Figura 3.6, calibrado para cargas entre 300
—1000g, para o levantamento de perfis de microdureza Vickers (dureza de piramide

de diamante).
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Figura 3.6 — Microdurémetro utilizado, instalado no LaMaTS

O levantamento dos perfis de microdureza Vickers (HV 0,5) foi realizado na
secado transversal a partir da superficie externa estando a primeira indentagao
localizada a 125um da superficie externa do revestimento espesso, conforme o

desenho esquematico mostrado na Figura 3.7.
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Substrato -
tl:l I::I Dhistancia

Figura 3.7 — Desenho esquematico: a) retirada do corpo-de-prova; b) perfil do CP e
indentagdes do perfil de microdureza; e c¢) perfil de microdureza.

As trés colunas de impressdes guardaram um afastamento de no minimo
2,5 vezes a diagonal das impressdes anteriores (ABNT NBR 6672/81), conforme

ilustrado na Figura 3.8.

250 4

500 —

750 4

i ¥

Figura 3.8 — Esquema de distancias de indentacdes utilizadas
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Nas amostras expostas testes de carburizacdo depois da retirada de
residuos, por lavagem com agua e polimento, foram determinados os perfis de
microdureza em duas secdes transversais sobre a face exposta diretamente ao
ambiente carburizante e em uma secéo interna da amostra, Figura 3.9. A partir do
primeiro pretende-se medir o valor maximo de dureza obtido, ja que toda a superficie
esteve em contato com o meio, e com o segundo objetivo, identificar a profundidade

de difusdo do carbono no revestimento.

Dhstancia

Figura 3.9 — Sequéncia da retirada de corpo de prova para determinbacdo da camada
carburizada. a) cp como processado; b) depois da carburizagao; c) corte
tarnsversal do Cp e d) a superficie analisada.
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3.4.3 Microestrutura

Cada corpo-de-prova foi preparado para exame metalografico na secéo
transversal, seguindo-se o embutimento a quente em baquelite, lixamento com lixas

de grana 220 a 1200 e polimento com alumina.

O ataque quimico foi realizado por ataque eletrolitico durante alguns
minutos (=5 min), em solucdo de 15ml de HCI, 85ml de metanol (0,5-1,2 A/cm?,

tempo 5-20 s), seguindo-se da limpeza e da secagem.

Os corpos-de-prova foram analisados, em seguida, por microscopia otica,
Figura 3.10, dotada de sistema de captura digital de imagens, de maneira a se
caracterizar a microestrutura na seccgao transversal dos corddes e correlacionar as

microestruturas com os valores de microdurezas e condi¢des de teste.

=
[’I |
=

[ =
f

i

B

Figura 3.10 — Microscopio 6tico utilizado para revelar as microestruturas, instalado no
LaMaTS

A microestrutura foi analisada no microscopio eletronico de varredura
(MEV), Figura 3.11, para uma analise mais detalhada e uma microanalise semi-
quantitativa da composigao quimica, empregando-se a técnica de espectroscopia

por disperséo de energia (EDS — Energy Dispersion Spectroscopy).
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Figura 3.11 Microscopio eletrdnico de varredura utilizado para revelar as microestruturas,
instalado no Lactec.

A identificagdo das fases presentes nos revestimentos foi feita por difracao de
raios-X no topo dos revestimentos, sem a presencga de substrato, Figura 3.12.

Figura 3.12 — Difratdmetro de Raios-X utilizado instalado, no Laboratério de Optica de
Raios-X e Instrumentacao.
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O estudo e a medicdo da analise de composi¢cao quimica das camadas
superficiais de uma estrutura em estado sélido foram feitos pela técnica XPS (x-ray
Photoeletron Spectroscopy), também conhecido como ESCA (electron spectroscopy
for chemical analysis), VG Microtec MultiLab ESCA3000, Figura 3.13, com o0s

parametros indicados na TABEL I111.9.

Figura 3.13 — Aparelho de XPS utilizado, instalado no laboratério de Superficies e

Interfaces.

TABELA 1.9 -PARAMETROS UTILIZADOS NO ENSAIO DE XPS

Parametro Valor

Filamento de Magnésio do carbono de raios-X
Energia 1253,6 (Mgke );

corrente 20000pA

ddp 15KV

Pressao dentro da cdmara

2.10° pBar




Em CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

“Se precisamos ser bons no desenvolvimento de métodos, também
precisamos ser bons na elaboracdo de diagnédsticos. Eles sao
necessarios para entendimento das relagdes entre as forcas que
mudam as coisas no planeta e para suas repercussfes em nossas
atividades”.

S.R. MARKS

A seguir sao apresentados os resultados da pesquisa, durante a qual se
mapeou os revestimentos e os intermetalicos formados, no que respeita a sua
contribuicdo para a resisténcia a carburizagdo. Para tanto, como ponto de partida, os
revestimentos foram produzidos a partir de uma superliga a base de niquel
(Ni-Mo-Cr), da familia Hastelloy C, disponivel na forma atomizado. Diversas
modificagdes foram feitas nessa liga com adigao de pd em até 35% Al, em peso,
com o intuito de produzir diferentes intermetalicos, conforme procedimento
anteriormente desenvolvido [ALMEIDA& D OLIVEIRA (2004)].

4.1 DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTO PARA TESTES DE

CARBURIZACAO

desenvolvimento do procedimento para teste contra carburizagao consistiu,
O em primeiro lugar, da selegdo do material para servir como caixa nos
ensaios de carburizac&do. Dois materiais foram avaliados: i) aco; e, ii) porcelana.
Para testar o desempenho do revestimento no ensaio de carburizacéo
nessas caixas, um revestimento a base de niquel (NiMoCr) foi modificado com
adigdo de 5% de Al, em peso, (NiMoCr + 5Al).
Assim, distintos corpos-de-prova foram submetidos ao ensaio de
carburizagao, a 950 °C, durante 6 h, nas seguintes condigdes:
a) na presenca de granulos de carvao vegetal (CV); e,
b) na presengca de granulos de carvao vegetal com ativador (AT)
(NaxCO3).
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Ambos ocorreram em duas caixas de carburizacao distintas: a feita de ago
AISI 1020 e recipiente de porcelana de mesmo volume. A influéncia do material de
caixa sobre a dureza dos revestimentos em relagcdo a condicdo como depositado

esta apresentada na Figura 4.1.
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Figura4.1 - Perfil de microdureza dos revestimentos Ni-Mo-Cr na presencga de

granulos de carvao vegetal; b) na presenca de granulos do carvao
vegetal com ativador.

Quando expostos a 950 °C na presenga de granulos de carvao vegetal,
Figura 4.1 a) os revestimentos apresentaram uma consideravel elevagao de dureza
em relagado a liga como processada. Essa elevagao pode ser atribuida a difusdo do
carbono na liga e, eventualmente, de alguma fase formada em fungdo da elevagéo

da temperaturas.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 104

Entretanto, o perfil do revestimento testado no recipiente do porcelana
apresentou uma ligeira elevagao do perfil de dureza quando comparado ao perfil do
revestimento testado na caixa de aco.

Os perfis de microdureza medidos nos revestimentos apds a carburizacao,
na presencga do ativador, que faz o ambiente ser fortemente carburizante, mostraram
oscilagbes de dureza significativas apos processamento em caixas de porcelana,
Figura 4.1- b. Esse comportamento sugere a segregagdo do carbono no
revestimento com eventual formagao de carbonetos e empobrecimento de outras
regides.

Numa formulacao de sintese, pode-se afirmar que, o resultado mostrou que
o material utilizado como caixa influencia o perfil de microdureza. A diferencga
encontrada nos perfis de dureza pode ter ocorrido devido as diferengas entre as
taxas de resfriamentos desses materiais. Convém salientar a porcelana é um
material cerdmico e o ago metalico. Esses dois materiais apresentam diferentes
coeficientes de dilatacdo térmica e, de resfriamento. A literatura recomenda que o
resfriamento de caixas de carburizacdo ocorra de maneira acelerada. SILVEIRA
(2002) sugere que resfriamento seja feito ao ar para evitar o aumento de CO; na
mistura gasosa e, consequentemente, interferir no ensaio de carburizagéo devido a
tendéncia de descarburizar a amostra.

Dessa forma, o presente trabalho optou em trabalhar com caixa de aco AlSI
1020, porque € largamente utilizada em processos de cementacdo em caixa e por
ser da familia de materiais que operam em ambientes susceptiveis ao fenbmeno de

carburizagao.
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4.2 INSPECAO DOS REVESTIMENTOS

As diferentes misturas de pos foram depositadas em forma de corddes,
como mostra a Figura 4.2. Em seguida, os mesmos foram inspecionados para
verificar a presenca de defeitos como poros ou trincas:

a) por inspecgao visual,
b) teste de liquido penetrante, VP-30 (visivel lavavel a agua,

biodegradavel e de alta sensibilidade).

Os revestimentos modificados com adicdo de até 25% Al, em peso,
revelaram uma boa qualidade superficial, sem presencga de trincas ou porosidade
superficial, exceto no inicio e no final do corddo. Todavia, os revestimentos
modificados com adi¢cdo de 30 e 35% de adi¢cao de aluminio apresentaram trincas
transversais que se desenvolveram durante o processo de resfriamento. Isso pode
significar a supersaturagao da matriz y com producao de fases de baixa tenacidade
que nao suportaram as diferengas de contracdo do substrato e dos corddes. Uma
outra possibilidade & pelo fato de formagao de multiplas camadas de revestimentos,
no caso, camadas de Oxidos, intermetalicos. Adicionalmente, os revestimentos

modificados com adig¢do de 35%Al (NiMoCr-35Al) apresentaram poros.
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) NiMoCr + 15 Al

d) NiMoCr + 25 Al
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f) NiMoCr + 35 Al

Figura 4.2 — Aspecto visual dos revestimentos depositados
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Os revestimentos foram seccionados transversalmente em relacéo a direcao
de deposicao e suas geometrias (largura e altura) estdo indicadas na Figura 4.3 a) e
Figura 4.3 b).

Na Figura 4.3 a) observa-se que o corddo do revestimento da liga a base
de niquel (NiMoCr) como processada, apresentou um a altura de 3,48 mm e uma
altura de 7,01 mm. Observa-se, de um modo geral que o aumento na concentragao
do aluminio resultou em aumento de molhabilidade, sugerindo maior facilidade para
revestir areas grandes pela sobreposi¢cao dos corddes. Observou-se também que a
qualidade dos corddes avaliados, por inspecao visual, € funcdo da composi¢cao da

liga depositada.
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Figura4.3 - As dimensbes dos revestimentos como depositados. a) como

depositado; b) NiMoCr-5Al; ¢) NiMoCr-15Al;

e) NiMoCr-30Al; f) NiMoCr-35Al,

d) NiMoCr-25Al;
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4.3 VALIDACAO DOS PROCEDIMENTOS DE ENSAIOS DE

CARBURIZACAO

A validacdo do procedimento de teste em ambiente carburizante foi
inicialmente feita no ago A335P5(5% Cr, 0,5%Mo), que é utilizado em refinarias nas

caldeiras a vapor e superaquecedores sujeitos a deposigédo de coque.
Cinco amostras de ago A335P5 foram avaliadas, nas seguintes condigdes:
a) como recebido;

b) ensaio de carburizagdo a 650 °C, na presenca de granulos de carvao

vegetal;

c) ensaio de carburizagdo a 850 °C, na presenga de granulos de carvao

vegetal;

d) carburizados a 650 °C, na presenga de granulos de carvéo vegetal com

adicao do ativador (Na,CO3), que faz o meio ser fortemente carburizante.

e) ensaio de carburizagdo a 850 °C na presenca do ativador.

O tempo de exposicao foi de 6 h. Na Figura 4.4 estdo apresentados as
durezas médias do ago A335 PS5, de superficies diretamente expostas nessas

condicoes.

Observa-se que, na temperatura de 650°C, a exposicdo a essa temperatura
e 0 ensaio de carburizagdo ndo alteraram a dureza desse aco. Entretanto, ocorreu
um aumento da dureza pela exposicdo ao ambiente fortemente carburizante. Um
aumento de temperatura de 650 °C para 850 °C resultou em maiores durezas em
funcdo de maior difusividade do C. Aumentos de dureza mais significativos foram
medidos em corpos-de-prova expostos em ambientes carburizantes com ativador,
com a temperatura de 850 °C resultando em maiores durezas. Isso esta de acordo
com a literatura [SZAKALOS (2004)], segundo a qual a difusdo do carbono é

facilitada pela maior solubilidade na austenita (y).
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Figura 4.4 — Variagdo da dureza do aco A335 P5 em fungdo das condigbes de
ensaio de carburizagao.

Assim, esse ensaio permitiu verificar:

i) o ago permaneceu estavel quando exposta a temperatura de 650 °C e
850 °C.

i) A exposicdo do ago A335P5 a temperatura de 650 °C, na presenga do

carvao vegetal ndo alterou a dureza do ago.
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i) a presenga do ativador no ambiente carburizante a 650 °C provoca

aumento significativo de dureza.

iv) O aumento da temperatura de teste para 850 °C revelou que, apesar da
ligeira queda de dureza medida, apos a exposicdo ao ar, a presenga de carvao
vegetal resultou em aumento significativo de dureza (+100%), aumento este que é

amplificado (~200%) pela presenca de ativador no ambiente carburizante.

v) em qualquer das temperaturas, a presenga do ativador, elevou o valor

médio de dureza, quando comparado com ensaio na presenga do carvao vegetal.
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4.4 DESEMPENHO DOS REVESTIMENTOS DE NIQUEL

Nesta etapa do trabalho pretendeu-se quantificar a resposta dos
revestimentos de liga de niquel comercial a temperatura e em ambientes
carburizantes e, com isso, identificar, separadamente, o efeito da temperatura e da

difusdo do carbono sobre os revestimentos.

4.4.1 Efeito datemperatura

Revestimentos processados com a liga de niquel original foram avaliados

nas seguintes condigdes:
a) como depositado;

b) exposta a temperatura de 650 °C , durante o tempo de 6 h e resfriado ao

ar.

c) exposta a temperatura de 850 °C, durante o tempo de 6 h e resfriado ao

ar.

O resultado esta mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Perfil de microdureza da Superliga a base de niquel, durante 6h a 650°
C e 850°C: como depositado e tratado termicamente;
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Os resultados mostram que os revestimentos sio estaveis a 650 °C,
traduzido pela uniformidade dos perfis de dureza em relagdo a condigdo como
depositado. Oscilagdes na dureza foram medidas apds exposi¢éo a 850 °C, estando
de acordo com a literatura para revestimentos de superligas de niquel em estudo
[D'OLIVEIRA& GRAF, 2004]. As ligas Hastelloy C (endureciveis por solugao sélida),
com seus elevados teores de molibdénio, foram, inicialmente, desenvolvidas para
uso devido a sua alta resisténcia a acidos. Devido aos altos teores de cromo é

resistente a oxidagao e pode ser usada a temperaturas até 1100°C.

Na Figura 4.6 esta mostrado o aspecto da microestrutura observada em

microscopio 6tico da liga comercial (NiMoCr), como depositada.

Regido
interdentritica

Dendrita y Ni

Figura 4.6 — Microestrutura da liga a base de Niquel NiMoCr

A avaliacéo inicial da microestrutura, Figura 4.6, realizada com o auxilio de
microscopia optica, revela, em depdsitos de liga original, uma estrutura dendritica de
solidificagdo com uma solugao sodlida rica em Ni, na regido dendritica (y) e regides

interdendriticas ricas em elementos de liga como Cr, Mo e W.
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4.4.2 Efeito do ambiente carburizante

O revestimento de superliga de Ni foi submetido ao ensaio de carburizagao,

por 6 h, nas seguintes condigoes:

i) nas temperaturas de 650 °C na presencga de granulos de carvéo vegetal
(CV)

ii) nas temperaturas de 850 °C na presencga de granulos de carvao vegetal
(CV)

iii) nas temperaturas de 650 °C na presencga de granulos de carvao vegetal

com ativador (AT)

iii) nas temperaturas de 850 °C na presencga de granulos de carvao vegetal

com ativador (AT)
O resultado esta apresentado na Figura 4.7.

O desempenho nestas condicbes de ensaio mais severas apresenta
alteragdes significativas medido pelos perfis de microdureza destes revestimentos.
Verificou-se que, em ambiente carburizante, o revestimento seguiu tendéncia
idéntica a do aco A335 P5 (Figura 4.4), ou seja, um aumento da dureza com a
temperatura, por sua vez incrementado com o aumento da agressividade do meio.
Comportamento atribuido a facilidade de difusdo do carbono na matriz da superliga

presente em todas as temperaturas de teste.

Observou-se, ainda, que na presenga do ativador, na face exposta
diretamente ao meio, o perfil de microdureza perde a uniformidade, sugerindo que
ocorre concentragdao do carbono ou formagao de carbonetos, comportamento mais

acentuado para as temperaturas de 850 °C.
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Figura 4.7 — Perfil de microdureza da Superliga a base de niquel, durante 6h a 650 °C
e 850 °C: a) carburizada na presenga do carvao; e, b) na presencga do
ativador

A Figura 4.8 mostra o aspecto da microestrutura observada em pelo
microscopio otico da liga comercial (NiMoCr), a) como depositada, b) exposta a
temperatura de 650 °C e, c) submetida ao ensaio de carburizagdo na presenga do

ativador a 650 °C (ataque rapido), na qual est&o presentes carbonetos.
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Figura 4.8 — Microestrutura da liga a base de Niquel NiMoCr a) como processada b)
exposta termicamente e, b) exposta a temperatura de 650°C por 6 horas e, c)
carburizada a 650 °C , por 6 h, na presenga do ativador (ataque rapido).

Uma vez comprovada a eficiéncia da carburizagao na presenga do ativador
(AT) os ensaios que se seguiram foram feitos nessa condigdo sendo abandonado,

portanto, a utilizagdo de granulos de carvao vegetal (CV).

Para confirmar o ingresso do carbono para o interior do Nistelle-C, foram
realizados ensaios por difragdo de R-X nos revestimentos, da liga original; b) liga
original exposta a 850 °C; c) liga original carburizada a 850 °C na presencga do

ativador. O resultado esta apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Difratogramas do revestimento original a) como depositado; b) exposto a
temperatura de 850°C; c) carburizado a temperatura de 850°C com
ativador).

Os revestimentos da liga original como depositado e exposta a 850 °C
essencialmente, apresentaram as mesmas fases enquanto que no revestimento
submetido ao ensaio de carburizagdo apareceu uma nova fase dispersa, que foi
identificada como um carboneto complexo MC, onde o M (Fe, Cr) concluindo-se,
assim, que estes revestimentos sao permeaveis ao carbono, como consequente
comprometimento de suas caracteristicas. A presenca do ferro na composi¢cdo do
carboneto ocorre pelo fato de fazer parte da composi¢cdo quimica do Nistelle-C e,
principalmente, proveniente do substrato pelo fenbmeno de diluigdo, como sugere a
Figura 4.30.
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O difratograma também mostra que esses revestimentos formam uma fase
Cro19Feo7Nip 11 (CFC). O resultado ainda revela uma grande concentragdo do
elemento Cr e Fe. O cromo surge do elevado teor de sua composigéo (16.5%). No
entanto, ndo foi detectada a formagdo de uma camada de 6xido de cromo (Cr0s3),
apenas fases ricas em cromo, em dep0ésitos de Nistelle-C. Estudos [PALASANTZAS
et al (2004), KOCHMANSKA et al. (2006)] mostram que nos agos ferriticos a camada
de 6xido se cromo s6 se forma quando os teores de Cr na liga forem superiores a
11% e nos austeniticos com teores superiores a 17%, sempre a baixas pressdes de
oxigénio.

Assim, trés possiveis justificativas para a ndo detegdo da camada de 6xido de
cromo seriam: i) o teor do Cr (16,5%Cr), no revestimento processado por PTA, ndo é
suficiente para formar a camada de cromo na matriz austenitica de niquel; ii) ocorre
a formagdo de camadas muito finas de Oxidos protetores que nao poderiam ser
identificadas pela técnica empregadas de difragdo de Raios-X e iii) a camada de
oxido de cromo foi removida durante a limpeza da amostra, por ser a mais externa,
ou ter trincado e ter ocorrido o descascamento na fluéncia e ciclios térmicos ou
ainda removido durante o processo de corte do topo, para deixa-la plana,durante o
processo de preparagao do corpo-de-prova para o ensaio de difracdo de Raios-X,
situagdes essas previstas pela literatura [LIMA (2002)].

Para avaliar eventuais perdas de elementos de liga, estudar a sua distribuicdo
e correlacionar com o grau de diluicio uma microanalise semi-quantitativa da
composi¢cado quimica, empregando-se a técnica de espectroscopia por dispersédo de
energia (EDS — Energy Dispersion Spectroscopy) foi realizada no revestimento de
Nistelle-C, como depositado (NiMoCr) e no nistelle-C exposto ao ensaio de
carburizagado a 850°C. O resultado é apresentado na Figura 4.10.

Os resultados confirmam os elementos presentes em cada liga. Observa-se
que ndo ha nenhuma perda de nenhum elemento. N&o foi possivel detectar a
presenga do carbono porque o EDS utilizado nao registra fases presentes inferiores

a 1%, em peso, ou elemento com peso atdmico inferior a oito (oxigénio).
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Figura 4.10 — Espectro EDS de raios-x de revestimentos de Ni-Mo-Cr

A Figura 4.11 apresenta as microestruturas do Nistelle-C observadas no
MEV, nas seguintes condigbes: a) da liga original como processada; b) a liga
original exposta a temperatura de 650 °C; c) a liga original exposta a temperatura de
850 °C; d) a liga original carburizada a 850 °C.

A microestrutura apresenta a matriz austenitica de niquel e fases
interdentricas Figura 4.11.a. A exposigdo a 650 °C (Figura 4.11.b) apresenta uma
estrutura estavel aumentando a temperatura para 850 °C (Figura 4.11.c) provoca
precipitacdo de novas fases, a atmosfera carburizante intensifica a precipitagao,
Figura 4.11.d, confirmando o comportamento anteriormente observado
[D'OLIVEIRA&GRAF (2004).
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Figura 4.11 — Microestruturas NiMoCr observadas no MEV; a) da liga original como
processada; b) a liga original exposta a temperatura de 650 °C; c) a liga
original exposta a temperatura de 850 °C; d) a liga original carburizada a
850 °C.

4.4.3 Camada carburizada

A profundidade de difusdo do carbono pode ser medida pela espessura da
camada carburizada nas diferentes condi¢cdes de teste. A Figura 4.12 apresenta a
camada carburizada da liga a base de niquel submetida ao ensaio de carburizagéo
na presenga do ativador, a 850°C, na face exposta diretamente ao meio e em uma

secao mais interna do revestimento.
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Figura 4.12 — Microestrutura de M.O. do revestimento de Ni-Mo-Cr Carburizado na
presenca do carvdo com ativador a 850 °C.

A camada carburizada observada na se¢ao mais interna do revestimento da
Figura 4.12 como se esperava, revela que a carburizagdo foi intensa junto da
superficie externa do revestimento. Por outro lado a microestrutura apresenta uma
regido uniforme de carburizagdo, uma vez que nao ha indicios da presencga de pites
nas superficies ensaiadas. Essa é uma das caracteristicas de ligas a base de niquel,
com alto teor de molibdénio. Apresentam boa resisténcia a corrosédo por fadiga e

resisténcia a formacéao de pites.
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45 REVESTIMENTOS MODIFICADOS PELA ADICAO DO AL

Nesta etapa foi avaliada a estabilidade as altas temperaturas de
revestimentos processados com ligas modificadas bem como sua permeabilidade ao

carbono apds exposicdo em ambiente carburizante.

4.5.1 Efeito da adigdo do aluminio

O efeito da adigdo do aluminio a liga de Niquel atomizada na dureza dos

revestimentos produzida esta apresentada na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Perfil de microdureza de revestimentos modificados pela adigdo de
aluminio.

Observa-se que a adi¢cao de aluminio altera a dureza dos revestimentos. O
uamento do aluminio ocasionou a elevacado da dureza. Essa elegao teve o seu maior
valor no revestimento processado pela adicdo de 25%Al. Analisando este
comportamento de acordo com o respectivo diagrama de fases Ni-Al (Figura 2.11) o
pico de dureza para 25%Al, em peso, pode ser associado, essencialmente, a

presenca de fase intermetalica NiAl e presenca da camada de oxido.
Observa-se, ainda, que para maiores adicdes de aluminio, 30%Al e 35%Al,

em peso, os perfis de dureza apresentaram irregularidades ao longo da segéo

transversal dos revestimentos, mais pronunciados para a maior quantidade de
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aluminio. A presenca de novas fases, do tipo NisAl; podera ser responsavel por este

comportamento.

A influéncia da adicdo de aluminio sobre o desenvolvimento de
microestrutura dos revestimentos foi analisada no microscopio 6tico. O resultado

esta apresentado na Figura 4.14.

A Figura 4.14-a, que serve com referéncia, apresenta a microestrutura da
superliga a base de niquel (NiMoCr) como recebida, ja analisada na Figura 4.6. A
adicao de 5% Al, Figura 4.14-b, ha presenga de uma fase globular dispersa de
maneira homogénea pelo revestimento. Por outro lado, as regides interdendriticas

ficaram mais alongadas (em forma de filmes alongados).

A adicdo de Al até 15% Al (em peso) Figura 4.14-c, provocou O
aparecimento de novas fases (regides escuras) e acima de 25%Al (em peso)
observa-se uma alteracdo na cinética de solidificagdo traduzida pela estrutura
celular. Esta mudanca pode estar associada a presenca de reacdoes exotérmicas,
esperadas quando da formacdo de fases intermetadlicas a base de Ni-Al que
provocam um aumento de temperatura da poga de fus&o, como ja foi observado por
[ALMEIDA &D'OLIVEIRA (2004)]. Ainda ALMEIDA &D’'OLIVEIRA (2004)
demonstraram que a adi¢ao de aluminio a liga de niquel provoca alteragbes em sua
microestrutura pela alteracdo de seu equilibrio termodinamico, levando ao
desenvolvimento de fases intermetalicas ricas em aluminio. Além disso, contataram
que o desenvolvimento de fases intermetdlicas ricas em aluminio apresenta

caracteristicas exotérmicas, o que pode influenciar a cinética de solidificagao.
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o (d)

f)

Figura 4.14 — Microestruturas do revestimento de liga de niquel a) como processada;
b) modificada com adicédo de 5%Al, em peso c¢) modificada com adi¢ao de
15%Al, em peso d) modificada com adicdo de 25%Al, em peso;
e) modificada com adigdo de 30%Al, em peso; f) modificada com adigédo de
35%Al, em peso.
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4.5.2 Revestimento modificado pela adigdo de 5%Al

O perfil de microdureza dos revestimentos modificados pela adigao 5% de
aluminio (NiMoCr + 5%Al), nas diferentes condigbes de teste foi levantado e o

resultado esta apresentado na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Perfil de microdureza de revestimentos modificados pela adicdao de
5% Al; a) exposicdo a temperatura e carburizacdo de 650°C e
b) exposigdo a temperatura e carburizagdo a de 850°C
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Para os revestimentos processados a partir da liga modificada com 5%Al
(em peso), o comportamento € similar ao identificado nos revestimentos da liga
original (NiMoCr) ocorrendo um incremento de dureza ao se aumentar a temperatura
de ensaio. Variagdes na dureza de até 300 Hv foram medida entre a condicdo como
depositado e, apos a exposi¢gdo a 850 °C, na presenga do carvdo vegetal com
ativador. No entanto, as variagdes medidas foram inferiores as observadas nos

depositos processados com a liga original.

4.5.3 Revestimento modificado pela adi¢do de 15%Al

O comportamento dos revestimentos modificados pela adicdo de 15% de
aluminio (NiMoCr 15%Al), quando expostos a meio fortemente carburizante. O perfil
d emicrodureza foi levantado e o resultado esta apresentado na Figura 4.16. O

revestimento foi avaliado nas seguintes condicoes:

a) como processada (NiMoCr-15Al);

b) exposicao a temperatura de 650°C (NiMoCr -15AI TT 650 C);
) ensaio carburizagéo a 650°C (NiMoCr -15Al AT 650 C);

b) ensaio de carburizagéo a 850°C (NiMoCr -15Al AT 850 C);

Cc

Observa-se que o desempenho dos revestimentos alterou-se para adigdes
de 15%Al (em peso). Os perfis de dureza ndo sofrem variagdes tdo significantes em
funcdo das condicbes de teste. Variagcbes de até 100Hv foram medidos nos
revestimentos com 15%Al (em peso), entre a condigdo como depositado e apods
exposicdo a 850 °C. O comportamento observado pode ser associado com a

formacéao de fases intermetalicas e presenca de carbonetos.
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Figura 4.16 — Perfil de microdureza de revestimentos modificados pela adicdo de
15% aluminio. a) exposicdo a temperatura e carburizagdo de 650 °C e
b) exposicdo a temperatura e carburizagdo a de 850 °C

Para identificar as fases presentes em revestimentos processados pela
adicdo de 15%Al (NiMoCr-15Al), ensaios de difracdo de Raios-X foram realizados.
Os difratogramas na condigbes como depositado, exposto a temperatura de 850 °C

e carburizado a temperatura de 850°C estdo apresentados na Figura 4.17
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Figura 4.17 — Difratograma do revestimento modificado com adicdo de 15%Al a) como
depositado b) exposto a temperatura de 850°C c) carburizado a temperatura
de 850°C com ativador)

Os difratogramas detectaram a presenga de novas fases, com adi¢cdo de
15%Al, nomeadamente o intermetalico do tipo NisAl, com pouco poder protetor, e
outras fases como AINi (Fe, Co) (principal fase da composigéao da alumina), AlCrFe,,
AlNiy que sdo responsaveis pelo comportamento observado. Entre os intermetalicos
possiveis para serem formados, em funcédo de elementos de ligas que compdem (Ni,
Al, Cr, Fe (presente na liga e fruto da diluicdo), Mo, W e C) o Nistelle-C sado: i) do
sistema Ni-Al: NiAls, Ni2Als, NiAl, NisAls, NisAl; ii) do sistema AI-Cr: Al;Cr, Al{1Cry,
Al,Cr e AlICry; iii) do sistema Fe-Al: FesAl, FeAl, FeAly, Fe,Als e FeAls. iv) do sistema
Ni-Fe: FeNis. V) do sistema Al-Mo: AlsMos e AlsMo.
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Ainda, fases como Cr4 3sFeq 52 (fase sigma que causa a deplegéo do Cr e Si)
e Alpg7FesSig 3 (fase intermetalica) estdo presentes nesse revestimento. Nota-se a
predominio do cromo e aluminio sem, no entanto, formar camada de 6xido de cromo
nem de aluminio. Consultando a literatura [ASM International (2001)], nenhuma
referéncia foi encontrada de que Nistelle-C forme camada de Oxido de cromo,
embora indicados para aplicagdes que exijam resisténcia ao calor e corrosao.

No revestimento exposto a temperatura ocorreu a formacédo de 6xido de
ferro. As fases presentes nos revestimentos sdo visualizadas nas microestruturas
observadas no MEV, Figura 4.18, da liga modificada com adicado de 15%Al,
revestimento modificado com adigdo de 15%Al carburizada a 850 °C.
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Figura 4.18 — Microestruturas observadas no MEV; a) da liga modificada com adigédo de
15%Al; b) revestimento modificado com adigdo de 15%Al carburizada a 850 °C.
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4.5.4 Revestimento modificado pela adi¢géo de 25%Al

O aumento da adicdo do aluminio para 25%Al a liga (NiMoCr 25%Al)
resultou em depdsitos com desempenho diferenciado, Figura 4.19.
Os revestimentos foram avaliados nas seguintes condigdes: a) como

processado b) exposigdo a temperatura de 650 °C c) carburizagdo a 650 °C; b)
Carburizada a 850 °C.
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Figura 4.19 — Perfil de microdureza da superliga a base de niquel a) exposta a
temperaturas a 650 °C e 850°C durante 6 horas b) carburizada na
presenca do carvao vegetal com ativador
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A estabilidade dos revestimentos com temperatura de até 850°C é
confirmada pelos perfis de microdureza medidos, e pode ser associada a
estabilidade das fases desenvolvidas. Este comportamento ndo é alterado quando
os testes sao realizados na presenga do carvao vegetal com ativador sugerindo
assim que o carbono nao difunde nos revestimentos em qualquer das temperaturas

de teste.

A adicao do ativador ao carvao vegetal apesar de aumentar a agressividade
do meio, ndo altera significativamente o comportamento exibido pelos revestimentos.
Para a temperatura de testes mais elevada, 850°C, observou-se pequenas
oscilagdes no perfil de microdureza, apesar de estarem dentro do erro experimental
admitido pela técnica (10%).

A penetracao efetiva do carbono pode ser avaliada em regidao mais interna
da amostra, (Figura 4.20). O corte transversal dos corddes em regidao mais interna
da amostra avaliada na presenga de carvao vegetal com ativador, foi realizado para

identificar eventuais alteracdes no perfil de dureza.
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Figura 4.20 — Perfil de microdureza da regido interna da amostra Ni-Mo-Cr-25AT

Verfica-se que, ao contrario do observado nos depdsitos da liga de niquel
original o perfil de dureza nao foi alterado, confirmando que o revestimento nao foi

contaminado pelo carbono do meio.
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4.5.5 Revestimento modificado pela adi¢éo de 30%Al

A adicado de 30%Al (em peso) a liga de niquel, Figura 4.21, provocou um
aumento de dureza em relagdo a liga original, mas, ao contrario das ligas com
15%Al (em peso) e 25%Al (em peso), é fortemente afetado pelas condigbes de teste

nao apresentando barreira a difusdo do carbono.

Este comportamento pode estar associado a um aumento da espessura da
camada dupla de oxido que a torna fragil com consequente perda de aderéncia. A

quebra desta barreira facilitaria a penetragao do carbono.

Os revestimentos apresentaram incrementos superiores a 200 Hv apds a
exposicao a 650 °C na presenca do ativador, com queda de dureza para 850 °C.
Este comportamento pode estar associado com mudancas de fase em fungao da
temperatura, sugeridas pelo diagrama de fases Ni-Al. Assumindo que o referido
diagrama pode descrever o sistema desenvolvido, espera-se que a fase NisAl; com

o aumento da temperatura se transforme em NiAl.
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Figura 4.21 — Perfil de microdureza de revestimentos modificados pela adicdo de

30% aluminio.

Difratograma do revestimento modificado com adigdo de 30%Al foram

analisados como depositado, exposto a temperatura de 850°C e carburizado a

temperatura de 850°C com ativador). O resultado esta mostrado na Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Difratograma do revestimento modificado com adigdo de 30%Al a) como
depositado b) exposto a temperatura de 850°C c) carburizado a
temperatura de 850°C com ativador)

Os difratogramas mostraram a presencga de fase intermetalica NiAl e formagéao

da camada de 6xido de aluminio (Al,O3). Na inspegao visual, esses revestimentos

apresentaram trincas. Neste caso néo esta relacionado com a debilidade de seus

contornos de graos, mas com reduzido numero de sistemas de deslizamentos dos
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intermetalicos do tipo NiAl que possuem trés {110} nas diregcbes <100> como mostra
trabalhos encontrados na literatura [ADEVA (1999)].

O difratograma também mostrou que outras fases se formam como FesAl e
AlFep 23Nig77. O crescimento preferencial de intermetalicos ricos em ferro, em
especial, Fe;Al mesmo apresentando boa resisténcia a corrosao e propriedades
mecanicas, aumenta a tenacidade do material e sua resisténcia a corroséo e
carburizagao.

Analisando as microestruturas observadas pelo MEV do revestimento
modificado com adicdo de 30%Al como processada, do revestimento modificado
com adigdo de 30%Al e carburizada a 850 °C, Figura 2.23, n&o apresentam
diferengcas nas suas morfologias. Isso confirma a presengca de mesmas fases

fragilizantes formadas pela exposi¢ao da temperatura e de camada de 6xido.
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Figura 4.23 — Microestruturas observadas no MEV; a) do revestimento modificado com
adicao de 30%Al original como processada; b) do revestimento modificado
com adi¢do de 30%Al e carburizada a 850 °C.
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4.5.6 Revestimento modificado pela adi¢éo de 35%Al

O revestimento processado com adigdo de 35%Al (NiMoCr 35%Al) foi
avaliado nas seguintes condi¢des: a) como processada b) exposi¢ao a temperatura
de 650 °C c) carburizagdo a 650 °C d) carburizada a 850 °C. O resultado esta

mostrado na Figura 4.24.

Observa-se que o revestimento modificado com a adigdo de 35%Al
apresenta grande dispersdao nas medidas de microdureza. Observa-se tendéncia
semelhante ao revestimento processado com a liga modificada pela adigdo de 30%
Al (em peso) sendo agora a maior dispersdo de resultados na temperatura de teste
de 850°C.
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Figura 4.24 — Perfil de microdureza de revestimentos modificados pela adicdo de
35%aluminio.

A Figura 4.25 apresenta as microestruturas dos revestimentos processados
com adi¢ao de 35%Al, em peso, (NiMoCr 35%Al). Para as maiores adigbes de
aluminio, 35%Al, em peso, o revestimento exibiu uma estrutura celular com

precipitados .
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O resultado mostrou uma variagdo na granulometria e que aumenta com a
elevagdo da temperatura de teste. O efeito da penetragdo do carbono é claro,
principalmente a 850°C, como denota a presenca de precipitados, provavelmente

carbonetos.

c) d)
Figura 4.25 — Revestimentos modificados com adigdo de 35%Al a) como processada
b) exposicdo a temperatura de 650°C c) carburizagdo a 650°C
d) carburizada a 850°C

Essa mesma tendéncia foi confirmada pelas microestruturas observadas
pelo MEV desses revestimentos: revestimento modificado com adigdo de 35%Al original
como processada e do revestimento modificado com adigdo de 35%Al e carburizada a

850 °C conforme mostra Figura 2.46.
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Figura 4.26 — Microestruturas observadas no MEV; a) do revestimento modificado com
adigao de 35%Al original como processada; b) do revestimento modificado
com adigdo de 35%Al e carburizada a 850 °C.
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O comportamento dos diferentes revestimentos estd resumido na
Figura 4.27, onde se correlacionam durezas medidas na condigdo como depositado

e apos a exposicdo em meio carburizante a 650 °C e 850°C.

A menor variacdo de dureza em funcdo das condigdes de teste dos
revestimentos é significativa para a liga com 25%Al (em peso). Esta estabilidade
frente ao ambiente carburizante pode ser associado nao s6 as fases desenvolvidas
mas, também, a presenga de uma camada continua de 6xido (Al e de Cr). Esta
camada é esperada em fungdo do aumento da quantidade de aluminio. No entanto,
a sua espessura e, consequentemente, a aderéncia ao revestimento pode variar em

funcdo da composicéo da liga depositada.

900 - @ Como depositado
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Ni-Mo-Cr 5Al 15Al 25Al 30Al 35Al
(%) em aluminio

Figura 4.27 — Comportamento dos diferentes revestimentos em funcédo da
Temperatura de carburizagdo em ambiente agressivo

A aparente estabilidade dos revestimentos com adi¢cao de 25%Al sugere um
estudo mais detalhado destes revestimentos com o intuito de entender este
comportamento. O desenvolvimento da fase ordenada foi confirmado pela difracéo
de R-X, Figura 4.28.
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Figura 4.28 — Difratograma do revestimento original como depositado e a modificada
com adicao de 15% Al, 25%Al e 30Al.

Como este trabalho esperava, nos revestimentos da liga de Ni original,
identifica-se a solugao sélida NiMoCr, a adicao de 25%Al, em peso Al, em relagéo a
liga resultou na formacao de fase NiAl, um pico de solugao sélida NiMoCr também
foi identificado. A distribuicdo de intermetalicos de forma dispersa resulta em
melhores comportamentos de revestimentos em altas temperaturas e contra os
fendbmenos de carburizacdo. Isso se deve ao fato da solubilidade do carbono nos
intermetalicos NiAl ser pequena. Além disso, esses intermetalicos formam também
camada protetora de oxido de aluminio (Al,O3) bastante aderente a superficie que
impede também o ingresso do carbono. Entre as propriedades importantes da
alumina como revestimento resistente, boa resisténcia a abrasido, coques térmicos,

estabilidade dimensional, resisténcia ao choque térmico, a alumina € inerte. Isso
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dificulta a aderéncia do carbono. O intermetalico NiAl & apresentado pela literatura
[BOSE (1995); LEE et al. (1999); YAMADA et al. (2000); WANG&CHEN (2004)]
como sendo de interesse para aplicacdes estruturais a alta temperatura por possuir
uma estrutura do tipo B2, uma temperatura de fusdo de 1638 °C e baixa densidade
(6 g/cm?), alto médulo de elasticidade (1896 Pa) e uma elevada solubilidade para um
terceiro elemento que produza reforgo adicional e uma elevada resisténcia a
oxidagao e carburizagdo. A fase NiAl reconhecida pela sua estrutura ordenada até a
temperatura de fusdo, pode ser responsavel pela estabilidade a alta temperatura
exibida pelos revestimentos sendo esperado um desempenho superior em
atmosferas carburizantes [LEE et al. (1999); YAMADA et al. (2000)].

O efeito do desenvolvimento da camada de éxido foi avaliado indiretamente
e de forma qualitativa pelo aspecto dos depdsitos apds diferentes condicbes de
teste, Figura 4.29. Depdsitos de liga NiMoCr original mostram a formagao de uma

camada de Oxido apds a exposicdo a temperatura ambiente carburizante,

comportamento que contrasta com o observado pelos revestimentos processados
com a liga NiMoCr 25Al.

Figura4.29 — Aspecto dos corpos-de-prova a) como depositado; b) apdés a
oxidagdo (no detalhe a presenca da carepa) c) cp carburizado;
d) carburizacdo dos cp modificados com adi¢cdo de 25Al (no detalhe,
ndo adere o coque produzido nos ensaios com a presenca de
carburizante)

O resultado ainda mostrou que o corpo de prova depois de submetido a
etapa de oxidagao (Figura 4.29 b), quando comparado com o revestimento original,
Figura 4.29 a), promove alteracbes macroscopicas no revestimentos, inclusive no

substrato apareceu uma camada de carepa.



Capitulo 4 — Resultados e Discusséo 144

4.6 AVALIACAO DOS REVESTIMENTOS MODIFICADOS COM ADICAO

DE 25%AL

Os revestimentos processados com a liga de niquel modificado pela adicao
de 25%Al, em peso, foram avaliados com maior detalhe com o intuito de confirmar e
entender o comportamento apresentado. Maior detalhamento na caracterizacdo dos
revestimentos processados com adicao de 25%Al, em peso, iniciou-se pela sua
composi¢ao quimica.

A Figura 4.30 apresenta os resultados do EDS da:

a) liga original,

b) da liga modificada com adigéo de 25%A .

A dissolugdo do aluminio pode ser observada pela analise quimica semi-
quantitativa por EDS. Correlacionando a andlise feita em area de 1mm? aos
revestimentos processados com a liga original e com a liga modificada pela adi¢cao
de 25%Al, observa-se que além da presenca de Al, a quantidade de Fe aumenta
significativamente. O ferro elemento absorvido do substrato traduz uma maior
diluicdo com o substrato, atribuindo a reacdo exotérmica de formacdo dos
intermetalicos Ni-Al como mostra ALMEIDA&D OLIVEIRA(2004), que ao aumentar a
temperatura na poga de fusao resultou em maior mistura da liga depositada com o

acgo do substrato.
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Figura 4.30 — Espectro EDS de revestimentos, a) Revestimento original (Ni- Mo-Cr)
b) Revestimento (Ni- Mo-Cr) +25Al

A avaliacao por difracdo de R-X revelou que as fases presentes na condi¢cao
como depositado permanecem apods exposicdo a 850 °C na presenca ou ndo da

atmosfera carburizante, Figura 4.31.
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Figura 4.31 — Difratograma do revestimento modificada com adigao de 25%Al a) como
depositado; b) exposto a temperatura de 850 °C; c) carburizado a
temperatura de 850 °C com ativador); d) a superposig¢éo das anteriores.

O difratograma mostra a formacdo da fase intermetalica do tipo NiAl e
formagdo de camada de alumina. Em revestimento carburizado nado formou
carbonetos, deferentemente de casos de revestimentos como processado,
modificado com adicdo de 5%AL e 15%Al. Verifica-se que todas as evidéncias
experimentais convergem no sentido de sustentar que o desempenho superior dos
revestimentos processados com a liga NiMoCr modificada pela adigdo de 25%Al, em
peso, se deve ao desenvolvimento da fase intermetalica NiAl em conjunto com a
formagdo de camada de 6xido duplo de aluminio e de Cr garantem a resisténcia a
carburizacido. Evolucao similar com reforco dos contornos das células € observada
quando se aumenta a temperatura de carburizagcdo, como ilustra feita no MEV,
Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Microestruturas obtidas no MEV de revestimentos: a) NiMoCr+25Al
b) NiMoCr+25AI 650°C AT; c) NiMoCr+25Al 850°C AT
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No entanto a confirmagdo do desempenho necessita de evidéncias de que a
superficie € inerte em relacdo ao carbono. Para tanto foram realizadas analises por

XPS na superficie exposta a carburizagao.

O comportamento apresentado pelos revestimentos com 25% Al (em peso),
foi avaliado em funcdo do tempo de carburizacdo na temperatura de 650 °C. A
variagao do tempo de carburizacdo de até 200h avaliado pelo perfil de microdureza

esta apresentado na Figura 4.33 — 4.34.

A uniformidade e a similaridade dos resultados de microdureza mostra,
Figura 4.33, que nestas condicdes de teste, os revestimentos de liga de niquel
modificados pela adicdo de 25%Al (em peso) apresentaram estabilidade de
comportamento frente a difusdo de carbono, mais especificamente quanto a
dificuldade do carbono penetrar no revestimento, condicdo adequada para protegao

de equipamentos expostos a deposigao do coque.

A Figura 4.34 apresenta o quadro comparativo de dureza média das 10
primeiras indentagcdes. O resultado, confirma estabilidade dos revestimentos na

temperatura de teste e em ambiente carburizante.
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Figura 4.34 — Estabilidade do revestimento processado com superliga de Ni modificada

com adicdo 25 Al avaliando a dureza média como uma fung¢ao de tempo.
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A Figura 4.35, apresenta as microestruturas dos revestimentos modificadas
com adicao de 25%Al nas seguintes condig¢oes:
a) como processado;
b) carburizado na presencga do ativador a 650°C, 96 horas;

c) carburizado na presenga do ativador a 650°C, 200 horas.

Observou-se que a estrutura celular presente no revestimento na condigéo
como depositada se mantém com o aumento do tempo de exposi¢ao, verificando-se

um reforgo do contorno das células, nao identificado nos ensaios de microdureza.

Spatiiagn Dot WO ————' 20

PR 1000w BSE 144 NbAD Aoc Spet Magn  Dal Wiy ————— Hm

MOk ED 100w RECFE 3] R Mo Cr PRhA) TTESS C

Figura 4.35 — Fotografias obtidas no MEV a) NiMoCr+25Al, ; b) NiMoCr+25AI TT
650°C c) NiMoCr+25AI1 AT 650°C 96h ; d) NiMoCr+25AI AT 650°C 200h
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4.7 ANALISE POR XPS

A presente sec¢ao apresenta os resultados da técnica da espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS, do inglés X-Ray Photoelectron
Spectroscopy também conhecida por Electron Spectroscopy for Chemical Analysis,
ESCA). XPS é uma técnica com um potencial muito grande para anadlise de
superficie, pois pode identificar as espécies quimicas da superficie dos mais
diferentes materiais que constituem as primeiras camadas atémicas de uma amostra
(uma forma de conhecer como é o comportamento das ligagdes presentes nas

amostras) e determinar os estados de combinagao quimica dessas camadas

4.7.1 Andlise da superficie da liga comercial e modificada com adicdo de

25%Al

O presente trabalho avaliou revestimentos nas seguintes condigdes:

a) liga comercial (NiMoCr) como depositado;

ii) liga comercial submetida ao ensaio de carburizagao a 850°C;

iii) revestimento modificado com adigao de 25Al;

iv) revestimento modificado com adicdo de 25Al , submetida ao ensaio de
carburizagao a 850°C (NiMoCr 850 °C AT).

O resultado é mostrado nas Figura 4.36 a Figura 4.38. A Figura 4.36
apresenta o espectro da liga comercial e do revestimento modificado com adi¢ao de
25%Al. O resultado mostra que o espectro do revestimento modificado com adigao
de 25%Al (NiMoCr 25Al) esta mais elevado quando comparado com o espectro da
liga comercial. Isso denuncia o aparecimento de elementos ou fases que
modificaram a superficie pela elevagdo de niveis eletrénicos, no caso especifico
refere-se a presencga de ferro quantidade maior, comportamento ja identificado na
analise por EDS e que reflete a maior diluigdo dos revestimentos que formaram a
fase intermetalica NiAl que pode ser a fase intermetalica NiAl ja identificado na
difracdo de R-X. O presente trabalho vai estudar com mais detalhe o pico de

carbono.
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Figura 4.36 — Espectro de XPS de: a) um revestimento modificado com adi¢cdo de
25%Al e b) uma revestimento original.

4.7.2 Estudo detalhado dos picos do carbono

A Figura 4.37 apresenta dois perfis dos picos C1s medidos, com suas
deconvolugdes:

a) revestimentos da liga original ;

b) da liga original carburizada a temperatura de 850°C durante 6 h.

Na Figura 4.37 a) o pico maior, (azul) é o pico do carbono do revestimento da
liga NiMoCr. Este pico € consequéncia de 3 deconvolugdes ou energias de ligagao.
A deconvolugdo A, consultando a Figura 2.27, refere-se & energia liberada pelas
ligacbes C-C ou CH; a deconvolugdo B pode-se ser de C-N, C-S ou C-CI; e
deconvolugdo C. Apds o ensaio de carburizagdo, Figura 4.37 b), no pico de
carbono, identificou a deconvolugdo B (282,95 eV) que corresponde a energia
liberada por carboneto (MC), a deconvolug¢do A (C-C ou C-H), a deconvolugéo C (C-
N, C-S ou C-CI) e a deconvolugdao D (carbonato ou C-CI, CHF). Quando se
comparam os dois picos, nota-se a mudanca ocorrida na superficie em fungao das
condi¢cdes do ensaio, que denunciam a elevada reatividade da superficie em relagao

ao carbono.
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Figura 4.37 — Espectro do revestimento original (NiMoCr) a) como recebido e,

b) carburizado a 850°C, em 6 horas (NiMoCr AT 850°C)
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Analise similar realizada nos revestimentos processados com a liga
modificada pela adigdo de 25%Al, em peso, na condicdo como depositado e apos
carburizagdo a 850 °C por 6h, esta representado na Figura 4.38. Em ambos os
picos observaram-se as deconvolugdes A que correspondem as energias de ligagao
C-C ou C-H; deconvolugédo B, (C-N; C-S, C-Cl), e a deconvolugdo C. Os picos
mostram que n&o ocorreram mudancas nos dois revestimentos em funcdo do ensaio
de carburizagéo.

Analisando as Figuras 4.37 e 4.38 observou-se que no revestimento da liga
de niquel original verificou-se grande reatividade do revestimento com o carbono
pelo aparecimento de diferentes deconvolugbes. Em contraste com este
comportamento, a analise dos depdsitos processados com a liga de niquel
modificada pela adigdo de 25%Al revelou que as deconvolugdes presentes a antes e
apos o teste a 850°C em ambiente carburizante permanecem as mesmas,
traduzindo assim a dificuldade de e ingresso do carbono no revestimento. Confirma-

se, assim, a inércia destes revestimentos em atmosfera carburizantes.
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Sample Description: Ni-Mo-Cr 25Al
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Figura 4.38 — Espectro do revestimento a) da liga modificada com adicdo de 25Al
(NiMoCr 25Al) e b) e da NiMoCr 25AI1 AT 850°C.
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CONCLUSOES

“Quanto mais situacBes dominarmos para relacionar umas com as
outras, melhor sera para enfrentarmos novos desafios ou para criar
novas solucoes”.

S.R. MARKS

5.1 CONCLUSOES

partir dos resultados obtidos nesta pesquisa foram destacadas as
A conclusdes apresentadas a seguir. o presente trabalho de pesquisa
desenvolveu um revestimento reforgado por intermetalicos, pela modificagdo de uma
superliga a base de niquel, da familia Hastelloy C (Ni-Mo-Cr) pela adigdo de
aluminio com objetivo de formar de camadas protetoras de Oxidos e o
desenvolvimento de intermetalicos Ni/Al, processada por PTA, cuja propriedade é a
resisténcia a difusdo do carbono para o seu interior, testada em ensaios de
cementacdo em caixa. E um revestimento economicamente viavel, ndo sé em
termos de custos de revestimentos, mas também em termos de melhoria de
qualidade do produto final que trardo aumento da resisténcia e da durabilidade de

componentes expostos em atmosferas ricas em carbono.

Os procedimentos de testes desenvolvidos mostraram “confiaveis” para
medir a permeabilidade de carbono nos revestimentos. A técnica do plasma com
arco transferido mostrou-se eficaz no desenvolvimento de revestimentos contra
carburizagéo. A adigao de aluminio a liga Hastealloy C permitiu o processamento de
revestimentos integros acompanhado por um aumento de dureza até adi¢cao de
25%Al, associado a presencga de fase NiAl, desenvolvida in-situ. Em relagdo aos
depdsitos processados com a liga Ni-Mo-Cr, a adigdo de 15%Al a 25%Al em peso, a
liga a base de niquel resultou em revestimentos com melhor estabilidade a
temperaturas entre 650 °C a 850 °C, associada as fases intermetdlicas

desenvolvidas.
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O revestimento processado com a mistura da superliga Ni-Cr-Mo com
25%Al, em peso, mostrou resisténcia a carburizacdo atribuida a formacédo de

camada de 6xido duplo de Cr e Al e da formacéo da fase intermetalica NiAl.

Adicao de 30%Al mostrou-se resistente a difusdo do carbono, entretanto,
apresentou trincas no seu processamento. A adicdo de 35%Al a liga Ni-Mo-Cr
resultou no processamento de revestimento com reduzida integridade, baixa
estabilidade a temperatura de 650 °C e 850 °C agravado pela presenga de ambiente

carburizante.
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5.2 SUGESTAO PARA PROXIMOS TRABALHOS

Em face dos resultados obtidos, das analises efetuadas e conclusoes,

valem como sugestdes os comentarios apresentados a seguir.

A presente pesquisa foi desenvolvida em escala laboratorial. Como
sugestao dos proximos trabalhos o revestimento de tubulagdes com o revestimento
NiMoCr-25%Al para a realizacdo os testes em campo. Os revestimentos
modificados com adicdo de 30 a 35%Al, em peso, apesar da fragilidade
apresentada, elas apresentam bom potencial para serem usadas com revestimentos,
necessitando um estudo mais aprofundado. Assim, sugiro o estudo do

comportamento desses revestimentos.

Um outro assunto que merece uma abordagem mais aprofundada € o
estudo do efeito da composicdo quimica do substrato no desempenho do

revestimento.
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