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Resumo

Sistemas mecanicos propulsivos, como as turbinas a gas estacionarias, operam em
elevadas pressdes (da ordem de 30 atm) e temperaturas (800°C). Estes dois parametros sdo
fundamentais no rendimento de motores termicos que hoje exige uma demanda em aumentar
e melhorar as condicdes destes motores para operarem em regimes de temperatura e pressdo
ainda mais elevados.

Neste tipo de motores (turbinas a gas) coexistem sofisticados sistemas de refrigeracéo
e revestimentos do tipo barreiras térmicas, as assim chamadas TBC’s, 0s quais permitem que
as superligas que compdem os componentes do motor possam responder adequadamente as
solicitagbes mecéanicas e térmicas durante a operacdo da turbina. A utilizacdo dos
revestimentos de barreiras térmicas, em conjunto com sistemas de refrigeracdo, permite que
estes engenhos operem em temperaturas acima da temperatura de fusdo de alguns dos metais
das superligas que compdem os elementos do motor, que sdo da ordem ou superiores a 250°C.
Como exemplo pode-se citar os primeiros estagios de palhetas de turbinas de alta presséo.
Além disso, o0 emprego destas barreiras térmicas, reduzem a temperatura de trabalho do metal,
e como resultado h4 um aumento da vida util dos componentes do motor ™.

Durante a operacgéo, as palhetas das turbinas a gas s@o expostas a tensdes térmicas e
processos de oxidagéo e corrosdo a altas temperaturas pelos gases provenientes da camara de
combustdo do motor. Para proporcionar protecdo contra a oxidacao e corrosdo das super ligas
que compdem estas palhetas, entre outros componentes do motor, sdo aplicadas barreiras
térmicas sob a forma de depdsitos de filmes finos ou, de outra forma, interdifusdo metélica.
Por exemplo, a difusdo de aluminio metalico na superliga € atualmente um dos processos
mais empregados na formacdo desta barreira tendo sido estimado que o produto da reacéo do
aluminio com o niquel da superliga, denominado Aluminide, é utilizado em cerca de 80% dos

perfis aerodindmicos destes motores revestidos.
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Os componentes mecanicos destas turbinas sdo ligas de titanio, denominadas
superligas. Estas ligas contém niquel em sua estrutura que reagem com o aluminio formando
NiAl. Aumentando, desta forma, a atividade do aluminio, que é o elemento fonte para a
camada protetora de alumina (Al,O3) na superficie do componente da turbina.
Convencionalmente, a difusdo do revestimento do aluminide € formada pelo processo de
cementacdo em caixa, onde um pacote contendo aluminio metélico, finamente dividido (pd),
reage a alta temperatura com o proprio componente da superliga (Ni). Normalmente, forma-se
um revestimento exterior a regido inter-metalica p -NiAl e uma inter-difusdo na regido de
interface do revestimento/substrato .

O objetivo deste trabalho de pesquisa consiste em investigar os beneficios da aplicacao
de duas camadas de revestimento do tipo difusdo de aluminio pela superliga nas palhetas de
alta pressdo de turbinas aeronauticas com o proposito de reforcar a resisténcia das ligas
formadas, a base de niquel, aos processos de oxidacdo e a corrosdo a altas temperaturas e
pressdo, e desta forma, estimar a vida Util destes motores aeronauticos.

Como resultado, observou-se que a duplicacdo da espessura da barreira térmica em
amostras de aerofdlios a base de uma liga denominada IN-738, submetidas a teste de v6o em
um mesmo motor, retiradas para analise ap6s 25.000 horas de operacdo, praticamente ndo
houve corrosdo da peca. O aerofdlio assim revestido ndo apresentou formas de desgaste na

sua superficie, apesar de ter apresentado uma diminuicdo da espessura.
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Abstract

The mechanical propulsion system, as stationary turbines, performs at high-pressure
ranges (about 30atm) and temperatures (800°C). Both parameters are critical regarding the
efficiencies of the thermal engines that requires higher and improved operational conditions to
perform in high pressure and temperatures operating environments.

In these engine types, (gas turbines) there are sophisticated cooling systems and
thermal barrier coatings, called TBC’s that can enable the current families of super alloy
components to meet the materials needs as strength and thermal requirements for the engines.

During service, gas turbine blades and vanes are exposed to thermal stresses and to
oxidation and hot corrosion from the hot combustion gas. To provide protection against
oxidation and corrosion of the superalloy substrate, and other engine components, coatings
are applied to form thin films and deposits and metal intermetallic diffusion. Diffusion
aluminide is the most extensively used coating and it has been estimated that more than the
product of the reaction between nigeul alloys and aluminium, called Aluminide, represents
80% of all coated airfoils of the engines.

The substrate alloys of the engines are mainly composed by titanium. These alloys are
rich in niquel and react with aluminium, forming NiAl, and increases the Al activity. Which
in turn acts as an element source for the protective alumina layer (Al,O3) at the surface of the
turbine component.

Conventionally, the diffusion aluminide coating is formed in a pack cementation
process where an Al containing powder (pack) reacts at high temperature with the actual
component of the superalloy (ni). Normally, an outer coating region consisting of

intermetallic B-NiAl and an interdiffusion region at the coating/substrate interface are formed.
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The scope of this work is to investigate the benefits of the application of two coating
layers, aluminum diffusion type to enhance the corrosion and oxidation resistance of niquel

base blades and vanes and predict the service lifetime of the products.

As a result, observations were made that the thermal barrier thickness of the airfoil
samples of niquel base alloy, called IN-738, submitted to flight test at the same engine, were
removed to analysis after 25000 service operation, does not presented corrosion damage at the
surface. The coated airfoil does not showed surface despite showing a small reduction of the

thickness overall.
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1. Introducéao

Sistemas mecanicos propulsivos, como as turbinas a gas estacionarias, operam em
elevadas pressdes (da ordem de 30 atm) e temperaturas (800°C). Estes dois parametros sdo
fundamentais no rendimento de motores termicos que hoje exige uma demanda em aumentar
e melhorar as condi¢des destes motores para operarem em regimes de temperatura e pressdo
ainda mais elevados.

Neste tipo de motores (turbinas a gas) coexistem sofisticados sistemas de refrigeracéo
e revestimentos do tipo barreiras térmicas, as assim chamadas TBC’s, 0s quais permitem que
as superligas que compdem os componentes do motor possam responder adequadamente as
solicitagbes mecéanicas e térmicas durante a operacdo da turbina. A utilizacdo dos
revestimentos de barreiras térmicas em conjunto com sistemas de refrigeracdo permite que
estes engenhos operem em temperaturas acima da temperatura de fusdo de alguns dos metais
das superligas que compdem os elementos do motor, que sdo da ordem ou superiores a 250°C.
Como exemplo pode-se citar os primeiros estagios de palhetas de turbinas de alta presséo.
Além disso, o emprego destas barreiras térmicas, reduzem a temperatura de trabalho do metal,
e como resultado h4 um aumento da vida Gtil dos componentes do motor ™.

Durante a operagéo, as palhetas das turbinas a gas s@o expostas a tensdes térmicas e
processos de oxidagéo e corrosdo a altas temperaturas pelos gases provenientes da camara de
combustdo do motor. Para proporcionar protecdo contra a oxidacao e corrosdo das super ligas
que compdem estas palhetas, entre outros componentes do motor, sdo aplicadas barreiras
térmicas sob a forma de depdsitos de filmes finos ou, de outra forma, interdifusdo metélica.
Por exemplo, a difusdo de aluminio metalico na superliga € atualmente um dos processos
mais empregados na formacédo desta barreira tendo sido estimado que o produto da reacéo do
aluminio com o niquel da superliga, denominado Aluminide, é utilizado em cerca de 80% dos

perfis aerodindmicos destes motores revestidos.
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Os componentes mecanicos destas turbinas sdo ligas de titanio, denominadas super-
ligas. Estas ligas contém niquel em sua estrutura que reagem com o aluminio formando NiAl.
Aumentando, desta forma, a atividade do aluminio, que é o elemento fonte para a camada
protetora de alumina (Al,O3) na superficie do componente da turbina. Convencionalmente, a
difusdo do revestimento do aluminide é formada pelo processo de cementacdo em caixa, onde
um pacote contendo aluminio metalico finamente dividido (pd), reage a alta temperatura com
0 proprio componente da superliga (Ni). Normalmente, forma-se um revestimento exterior a
regido inter-metalicap -NiAl e wuma inter-difusdo na regido de interface do
revestimento/substrato °.

O objetivo deste trabalho de pesquisa consiste em investigar os beneficios da aplicacao
de duas camadas de revestimento do tipo difusdo de aluminio pela superliga nas palhetas de
turbinas aeronduticas com o proposito de reforcar a resisténcia das ligas formadas, a base de
niquel, aos processos de oxidacao e a corrosao a altas temperaturas e presséo, e desta forma,
estimar a vida util destes motores aeronauticos.

Estas palhetas de turbinas, usualmente possuem revestimentos que sdo resistentes a
processos de oxidacdo, corrosdo e sulfidacdo gerados durante a operagdo do motor
aeronautico a elevadas temperaturas. Estes revestimentos podem ser instalados através de
processo CVD — Chemical Vapor Deposition, ou deposi¢do de vapor quimico, de um ou mais
metais que sdo empregados na protecdo da superficie dos aerofdlios. O aluminio, ou ligas de

aluminio, sdo exemplos de metais de protecdo empregados para este fim.

A funcdo destes revestimentos € prover a superficie do material base, ou substrato, de
uma barreira de protegdo que ird aumentar a resisténcia destes componentes, principalmente a

duas formas de ataque: Corrosao e oxidacdo a altas temperaturas.

O primeiro caso, da corrosdo a alta temperatura, € uma forma de ataque que é

geralmente associada a presenca no meio de metais alcalinos contaminantes, como, por
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exemplo, sodio e potassio que reagem com o combustivel injetado na cdmara de combustédo
do motor, para formar sulfatos. No segundo caso, da oxidacdo a altas temperaturas, atomos de
oxigénio reagem com atomos de metais dos Oxidos, e neste caso, quanto mais alta a

temperatura atingida, mais rapido o processo ocorre criando assim uma potencial para a falha.
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2. Estado da Arte

2.1.Requerimentos para tubinas de motores de avides e turbinas a gas

Os requisitos criticos para projetos motores de aeronaves e turbinas a gas sao: alta
eficiéncia a baixo custo de operacdo. Em outras palavras, 0s custos de operagdo dos motores
devem ser competitivos e 0s custos de manutencdo tém de ser baixos. Os custos operacionais
sdo determinados pelo baixo consumo especifico de combustivel (SFC), intervalos de tempo
entre revisdes gerais (TBO) e baixos custos de recuperacio de partes e pecas®. Os principais
objetivos na industria de turbinas sdo: aumentar a temperatura de funcionamento (combustao)
dos motores, reduzir a relacdo peso-poténcia e aumentar a eficiéncia térmica dos componentes
da turbina, sob severas condi¢des ambientais, minimizando o impacto da alta temperatura de

oxidacéo e corrosao.

O funcionamento do motor em altas temperaturas tem como consequéncia a
diminuicdo do consumo de combustivel resultando em uma diminuicdo dos custos

operacionais e da emiss&o de poluentes da combustio®.

A necessidade de um aumento da temperatura do gds de admissdo, para atingir o
maximo de eficiéncia nos motores de turbina a gas, conduz a uma elevada temperatura de
funcionamento que, consequentemente, aumentard o ataque em funcdo da corrosdo dos
materiais. As palhetas de turbinas a gas operam em velocidades muito altas e, em altas
temperaturas. Como resultado desta combinacéo, estas sdo 0os componentes da turbina de alta
pressdo que trabalham sob as mais severas condi¢cdes de funcionamento, tanto de fadiga
mecanica, como de temperatura®. As condices operacionais tornam-se ainda mais graves no
caso das turbinas a gas para aplicagdes maritimas. Para estes aplicativos altamente exigentes

em termos de temperatura, as superligas a base de niquel sdo as mais indicadas. Nas
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aplicacdes maritimas, a presenca de sodio e enxofre nos combustiveis, e 0s varios haletos
contidos na agua do mar reagem com 0s componentes do motor em uma taxa rapida e
imprevisivel. Consequentemente, a capacidade de transporte de carga é reduzida levando a
uma potencial falha dos componentes e, portanto, reduzindo significativamente a vida util dos
componentes das superligas, bem como sua confiabilidade. A corrosao a altas temperaturas é
um fator importante a ser observado quando se trata de tentar alcancar a maxima eficiéncia
nas aplicacfes de motores e turbinas. Assim sendo, considerar a resisténcia a corrosao a altas
temperaturas das superligas & tdo importante como considerar a elevada resisténcia a
temperatura. A engenharia de superficie tem um papel fundamental na protecao das superligas

contra corrosdo a altas temperaturas e, portanto, na melhoria da eficiéncia das turbinas a gas.

Combustivel

Compressor Combustor  Turbina

Figura 1. Corte de um motor com os principais componentes®,

A secdo da turbina de alta temperatura € uma das partes mais criticas nos modernos
motores aeronduticos, civis e industriais, devido as elevadas temperaturas atingidas®.
Observando-se o desenho em corte de um motor, como ilustrado na Figura 1, verifica-se que
0S gases provenientes da camara de combustdo, entram na secdo de turbina de alta presséo.
Estes gases estdo em temperaturas elevadas, proximas a 1500°C, e até mesmo superiores. A

temperatura do gas pode exceder o ponto de fusdo de ligas a base de niquel em mais de 250



21

graus Celsius. Uma das solugdes para suportar estas condigdes extremas de funcionamento
das palhetas é a utilizacdo de um excessivo resfriamento aerodindmico interno e externo °.
Que por outro lado, € prejudicial para a eficiéncia térmica global dos motores aeronauticos e
de uso industrial. A extensdo da vida das palhetas de turbinas é reduzida pela metade a cada
10 a 15° C de pico de aumento de temperatura, 0 que claramente demonstra as condi¢fes
extremas em que operam tais componentes. A fim de garantir que as turbinas possam suportar
as altas temperaturas dos gases quentes provenientes da camara de combustdo até 20.000
horas de funcionamento antes de serem recuperadas ou substituidas, além da utilizacdo de
avancados métodos de resfriamento, também sdo necessarias protecdes térmicas através de

revestimentos com materiais avancados e de processos especiais®.

Os melhores desempenhos das turbinas a gas tém sido obtidos por concepcdo de
materiais modernos, e da melhoria da refrigeracdo baseados em tecnologias complexas de
resfriamento dos canais internos e melhores métodos de fabricagdo. Referindo-se a superligas
a base de niquel, realizaram-se avangos significativos, alterando a composicdo e a
microestrutura que resultaram em quase 100 ° C de aumento na temperatura de operacdo do
motor. A alteracdo da composicdo foi baseada em aditivos metélicos, enquanto que a
alteracdo microestrutural foi baseada no progresso das ligas de aco forjado, através de

processos de vazamento de ligas Unico.

A engenharia de superficie deve diferir entre processos de revestimentos de protecao
contra corrosdo e oxidagdo e processos de revestimentos de barreira térmica, que tém a fungéo
de reduzir a temperatura na superficie dos materiais das palhetas. Os principais tipos de
revestimentos utilizados para a protecdo contra a oxidagdo sdo os revestimentos metalicos de
superposic¢do da composicdo MCrAlY (com M, Ni, Co, Fe ou uma combinacdo de ambos),
revestimentos de difusdo de aluminio, e finalmente elementos de aluminetos modificados. A

difusdo do aluminio consiste de revestimentos entre 0os compostos intermetalicos de aluminio
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e niquel ou cobalto do material de base, enquanto que a modificagdo de aluminetos contém
adicdes de um metal nobre, que na maioria dos casos € a Platina. Devido ao aumento da
temperatura na entrada na turbina (TET), foram desenvolvidos a Platina aluminizada que
substituiu o aluminio convencional, melhorando as composi¢des MCrAlY, oferecendo melhor

resisténcia a oxidagdo’.

O mais recente desenvolvimento para melhorar o desempenho das turbinas, e
consequentemente a eficiéncia, é a aplicagdo de revestimentos de barreiras térmicas ao longo
das superficies das palhetas’. Os revestimentos de barreira térmica  s&o
materiais ceramicos depositados ao longo das superficies das palhetas que tém a fungéo de
reduzir a quantidade de calor transferido para a liga do material base. Pode-se observar o

esquema de perfil de temperaturas desenvolvidas nas Figuras 2 e 3.

Portanto, isto torna possivel aumentar a temperatura dos gases, oriundos da combustéo
sem transferir este aumento de calor para 0 metal base que compbe o elemento da turbina

considerado®.

Perfis de T emperatura

Gases de cobustio = Com TBC
de alta — Sem TBC
temperatura

Temperatura
de resfriamento

TBC Material
base

Figura 2. Esquema de perfil de temperatura dos revestimentos de barreira térmica (TBC) e do

metal base em palhetas de turbina de alta pressao®
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Sistema de
Selecio de Material Revestimentn Funcio
Ytria_e_ Zircnia TBC Isolamento térmico
estabilizada
Aluminio TGO Barrewa de oxdacio
Molibdénio—c.romo— Eevestimento externo entre
ﬁlummm—‘ftria ol REVESTIMENTO | . ctrato e a camada de proteciio
aluminides de cxidacio
super ligas a base 511
% : 24 METAL BASE Carga termomecinica
de Miquel

Figura 3. Sistema de revestimento de barreira térmica com selecdo por tipo de material e

funcdo especifica para palhetas de alta pressdo em turbinas a géas>.

2.2. Transferéncia de calor
Como este trabalho é baseado na reducdo de temperaturas nas superficies dos
aerofolios de turbinas, é importante revisar alguns conceitos de condutividade térmica e

transferéncia de calor.

Transferéncia de calor é a energia transferida entre materiais como resultado de uma
diferenca de temperatura. H& dois tipos principais de mecanismos de transporte de calor,
sendo estes: radiante, que ¢é a transferéncia de calor por fétons de emissdo ou de radiacbes
eletromagnéticas; e condutor, que é a transferéncia de calor pelo movimento atémico ou

molecular.

Transferéncia radiante € particularmente importante em altas temperaturas, como é o
caso de aplicagdes de revestimentos de barreira térmica. Existem trés tipos de transferéncia de

calor por conducgdo. O primeiro ocorre através de colisdes moleculares por meio de processo
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balistico. Este processo balistico é dominante em materiais ndo-cristalinos que incluem
liquidos, gases e solidos amorfos. O segundo esta correlacionado ao movimento atémico
vibratério ou rétula (phonons), que ocorre em todos os materiais cristalinos, aplicavel as
barreiras térmicas. O terceiro, o calor pode ser transferido através do movimento de elétrons.
O Zirconio e suas ligas sao eletronicamente isoladores, em alta temperatura, a condutividade
elétrica ocorre pela difusdo de ions de oxigénio, e conseqlientemente elétrons ndo participam
na transferéncia de calor. Desta forma, a transferéncia de calor do revestimento de barreira

térmica ocorre devido a vibracdes da rétula (phonons) e fendmenos de radiacéo (fétons)®.

2.2.1. Caracteristicas de revestimento de vapor de aluminio

Os revestimentos formados por superligas de base niquel durante processo de
aluminizagdo sdo conhecidos em sua maioria por serem compostos por fases intermetélicas
encontradas no sistema binario aluminio-niquel®. Referéncia para a fase de equilibrio do
diagrama aluminio-niquel revelou que no processo de vapor de aluminio a 1050°C de
temperatura utilizada, contém o sistema binario intermetalico nas seguintes fases: 6 -Ni,Als, -

Nial e y'-Ni3Al.

A comparacdo dos raios-x de difracdo padrdo (Figura 3FiguraErro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.) determinados para o vapor de aluminio revestidos sobre
amostras de Inconel 738 para NiAls, Nial, NisAl e indicaram a presenca apenas da fas§§ -
Nial, conforme ilustrado acima. O parametro das rétulas do revestimento de vapor de

aluminio sugere que a sua composicao é ligeiramente hiper ou hiper-estequiométrica ° .

A préatica tem mostrado que a vida Util dos materiais revestidos e ndo revestidos,
sofrem grande influéncia da quantidade de combustivel, contaminag&o do ar, e temperatura de
funcionamento do material. A Figura 5 ilustra o efeito do sodio, um contaminante comum,

sobre a vida do material trabalhando em 871°C. A presenca de elevados niveis de
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contaminantes da origem a uma forma acelerada de ataque denominada corrosdo a alta
temperatura. Além da corrosdo a alta temperatura, a alta temperatura de oxidacdo e a
resisténcia a fadiga tornaram-se fatores importantes na combustdo das turbinas a gas. Nos
avancados equipamentos, a oxidacdo € motivo de preocupacdo ndo sé para superficies
externas dos materiais, mas também nas passagens internas, como exemplo, furos de

refrigeragéo de palhetas.

A
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Figura 4. Efeito do Sédio na corrosdo do material da superliga da palheta de turbina®.

2.2.2. Oxidacdo a alta temperatura

A oxidacdo no metal ocorre quando atomos de oxigénio combinam com atomos do
metal para formar Oxidos. Quanto mais alta a temperatura, mais rapido o processo ocorre
criando um potencial para a falha do componente, no caso de o material do substrato ter sido
consumido para formar tais 6xidos™. A microestrutura de um material revestido com 30.000
horas de servico € apresentada na Figura 5. Nas temperaturas observadas na regido do perfil
aerodinamico, ndo apresentaram ataque de oxidacdo do revestimento. Em contrapartida, a

Figura 6 mostra a microestrutura do mesmo tipo de revestimento, que foi intensamente
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atacado durante 0 mesmo tempo de operacédo de servico. Este perfil aerodindmico, submetido
a altas temperaturas como mostrado na Figura 4, possuia aluminio insuficiente no
revestimento para proteger a superficie dos ataques dos Oxidos. Desta forma, o oxigénio foi
capaz de difundir para o interior do revestimento, onde formou estruturas discretas de
particulas de oxido de aluminio descontinuas. Este fenémeno, € conhecido como oxidacao
interna. Tal situacdo esgota acentuadamente o aluminio da camada de protecdo tornando o
substrato desprotegido. Em temperaturas mais elevadas, acima de 900°C, o ataque de
oxidacdo ocorre de forma generalizada caso ndo exista uma barreira para a difusdo do
material na superficie. O oxido de aluminio (Al,O3) prové tal barreira. O Al,O3 ird se formar
sobre a superficie de uma liga metalica a altas temperaturas, se a concentracdo de aluminio for
suficientemente alta para tanto. Desta forma o substrato forma sua barreira de auto-protecédo
nos estagios iniciais da oxidacdo pela criacdo de uma camada densa e aderente de Oxido de
aluminio. No entanto, muitas superligas de alta resisténcia em uso atualmente, ndo formam
suficiente camada de protegéo, devido aos requerimentos dos compostos para atingir outras
propriedades, tais como alta resisténcia e estabilidade metaltrgica. Portanto, a maioria das
superligas, deve receber sua protecdo contra a oxidagdo por revestimentos especialmente

projetados.
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Figura 5. Micrografia de um material revestido que esteve em servico por um periodo de

30.000 horas®.

Figura 6. Micrografia de um revestimento em um material apresentando oxidagéo interna

(particulas escuras) apés 30.000 horas®,
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A resisténcia a oxidacdo em ambientes expostos a altas temperaturas € um requisito
para as superligas metalicas que empregam revestimentos de protecdo térmica, ou ndo. Assim
sendo, uma elucidacdo do processo de oxidacdo em superligas, e como ela é influenciada
pelas caracteristicas do metal e condi¢cdes de exposi¢des dos mesmos, é essencial para o
projeto efetivo e definicdo de aplicacbes das mesmas. Uma breve revisdo dos fundamentos da
oxidacdo dos metais e de suas ligas é apresentada a seguir. Nas sequéncia, uma discussdo
sobre formacdo de Cr,O3; e Al,O3 nas ligas metalicas. Os efeitos dos elementos de ligas

comuns no comportamento da oxidacao deste sistema base ser&o discutidos a seguir'.

2.2.3. Revestimentos para altas temperaturas

Revestimentos para altas temperaturas sao utilizados sempre que as temperaturas dos
componentes excedem a resisténcia inerente a oxidagdo do material. Desenvolvimentos
considerdveis ocorreram nos Gltimos 20 anos no dominio dos revestimentos de alta
temperatura. O resultado foi um aumento significativo na capacidade destes revestimentos
para resistir ndo somente aos ataques da corrosao a altas temperaturas em longos periodos de
tempo, mas também a oxidacdo a altas temperaturas. Os revestimentos atualmente disponiveis
tém durabilidade de 10 a 20 vezes superiores aos de primeira geragdo em uma ampla

diversidade de condicdes de oxidago e corrosao™?.

2.2.4. Metais puros
A taxa de crescimento da difuséo® controlada de uma camada de 6xido de espessura x

é observada através da seguinte equacao:

dx/dt = k’/ x 1)

Onde k’é chamado de “taxa constante parabdlica” com unidades em cm?/s. A forma

integrada desta equacao é:

X - Xo= 2K (t-to) )
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Onde to € 0 tempo na qual o controle da difusdo comeca. A extensdo da reacdo pode
também ser expressa em termos de mudancga de massa por unidade de &rea, Am/ A de acordo

com a equacao:

AamY. (Am) .
& -(ﬂ% - at) ©
W (8Y
Onde k _(Vj k (4)

E V é o volume equivalente de 6xido. As unidades de k™ sdo g*cm™ . Wagner®

previu um tratamento teorico para k~ baseado nas seguintes premissas:
1. A camada de 6xido é perfeitamente aderente e compacta.

2. A migracdo de ions ou elétrons através da camada é um processo de taxa

controlada.

3. O equilibrio termodindmico é estabelecido em ambas interfaces, metal-0xido e

Oxido-gas.
4. O oOxido apresenta somente pequenos desvios da estequiometria.
5. O equilibrio termodinamico é estabelecido localmente através da camada.

6. A camada é compacta comparada com as distancias nas quais os efeitos das cargas

de espaco ocorrem.
7. A solubilidade do oxigénio no metal pode ser negligenciada.

Os resultados deste tratamento podem ser expressos pela seguinte expressao:
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K = 1 yo--[ D, + @}j 1y (5)

Onde Dy e Do sdo as difusividades de M e O, respectivamente, no 6xido e Zy € 0
volume de metal e p'o e n"’o sdo os potenciais quimicos do O na interface metal-Oxido e
oxido-gés, respectivamente. Uma boa correlacdo foi verificada entre as taxas constantes
determinadas experimentalmente e as calculadas prela teoria de Wagner® para um nimero de

metais reagindo com oxigénio, enxofre e halogénios.

O uso da taxa parabolica constante € um modo conveniente de comparar a taxa de
relacdo de oxidacdo para muitos casos que exibem um comportamento parabdlico

aproximado. Isto € mostrado nas curvas da Figura 7 apresentada a seguir.

—T {°C}
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— CoO
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Figura 7. Taxa constante da ordem de magnitude para o crescimento de alguns 6xidos

selecionados®.



31

2.2.5. Ligas metalicas

A oxidacdo de ligas metalicas € mais complexa que em metais puros. Segundo
Wagner®, ligas metalicas podem ser grupadas como (1) ascendéncia nobre com elementos de
liga de uma base (menos nobre) mais natural e (2) ascendéncia basica com elementos de liga.
As morfologias da oxidacéo tipica destes dois grupos séo apresentadas nas Figura 7, Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada. e Figura 8. Um tratamento compreensivo do processo
de difusdo liderado por estas ou outras morfologias foi apresentado por Whittle. Na Figura 7 o
elemento A representa um ascendente nobre (exemplo ndo reagira com Oxigénio p O,) e
elemento B representa uma base soluta (exemplo a pressédo de dissociagdo de um oxido BO €
menor que n 0 ambiente p O,). Se B estd presente em concentracdo diluida e o Oxigénio €
solavel em A, a morfologia como na Figura 7 resultara onde BO precipitara internamente. No
caso mais simples onde BO ¢ estavel e Dg << Do em uma liga cuja profundidade da oxidagéo

X pode ser descrita como,

INSID t %
z(t){%] (6)

B

Onde N é a solubilidade do Oxigénio e N©) é a concentragio da liga do substrato
de B, ambos expressos em fracdo atdmica. A equacdo (6) indica que ;g(t)diminui guando
Néo) aumenta, e quando B esta presente de maneira suficiente, o fluxo de B resulta em BO

sendo formado como uma camada continua na superficie (Erro! Fonte de referéncia nao

encontrada.). Esta transicdo de oxidacao interna para oxidacao externa ocorre quando Néo) >

N éCritico) ’ onde
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1

» * 2

Ngrmco _ g NéS) DOVM (7)
3 DBVOX

Onde Vv e Vox sdo os volumes molares da liga e do 6xido, respectivamente, e g* é a

fracdo de volume critico do 6xido requerido para a transi¢éo, que é sempre em torno de 0.3.

Figura 8. Corte de sesséo transversal e perfil de concentracdo para oxidacdo em metal nobre
A, e ligas com metais reativos, B. (a) Liga diluida em B apresentando oxidacdo interna de B.

(b) Liga concentrada em B apresentando formac#o de uma camada externa BO®

. B 1A Hﬁ
Mg — 80 3058
Ng N

b, A-B

Figura 9. Corte de sessdo transversal de um metal A-B onde ambos 0os componentes formam
Oxidos estaveis, mas BO é mais estavel que AO. (a) Liga diluida em B mostrando oxidagao
interna abaixo de uma camada externa de AO. (b) Liga concentrada de B apresentando
continuo externa BO®,
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A Figura 7 apresenta o caso mais geral onde os 0xidos de ambos, A e B sdo estaveis
no gas, mas BO é muito mais estavel que AO (em superligas A geralmente representa sempre
Ni ou Co e B representa Cr, Al, Ti, etc.). Para baixas concentracdes de B camadas externas de
AO serdo formadas, e 6Oxidos internos de BO precipitardo no metal (Figura 7). Se uma
concentracdo de B é aumentada para exceder a concentracdo critica para a transicdo de
oxidacdo externa, a morfologia como na Figura 7 serd desenvolvida. A formacdo de uma
camada continua de BO opde qualquer formacdo posterior de um menos estavel AO. Apesar
de que algum AO sera geralmente formado antes que a camada BO se torne continua, que e,
“transiente de oxidacdo”. A morfologia na Figura 7 é o objetivo de uma liga resistente a
oxidacgdo. Que €, um elemento de liga B, que forma um éxido que € ao mesmo tempo estavel
e com crescimento lento, que € adicionado em quantidade suficiente para formar uma

superficie protetora por “oxidacao seletiva”.

A taxa de oxidagdo de uma liga, cuja apresentada na Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. sera essencialmente parabilica com uma taxa caracteristica constante de BO.
Assim como, visto da concentracdo do perfil de B, a oxidacdo seletiva esgota B do metal
abaixo da escala. Esta esgotamento ird eventualmente resultar em um enriquecimento de
Oxidos de A em uma escala com taxa crescente rumo a caracteristica de AO. O tempo
requerido para uma transi¢do para uma taxa mais rapida dependerd de um namero de fatores
tais como temperatura, tamanho a amostra, difusividade do metal e escala, e concentragéo
inicial de B na liga. A transicdo é apressada por qualquer processo que reduz a protecdo da
camada BO. Isto pode ocorrer pela evaporacdo de especimes de 6xido volateis (exemplo:
CrO3 para Cr,03) que afinam a camada protetiva seja por desgaste mecanico da escala pela
acdo de particulas erosivas ou peo trincas e escamacdo devido ao stress aplicado ou gerado. A
ultima situacdo € particularmente importante desde que muitas superligas atuam abaixo do

ciclo térmico quando em operagdo que é acompanhado pela geracdo de stress devido a
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expansdo térmica descasada do 6xido e do metal. Os resultados do ciclo térmico séo
apresentados esquematicamente na Figura 8, que compara o ciclo isotérmico e o ciclo de
oxidacdo para uma dada liga. Inicialmente a taxa do peso e 0 ganho pela exposic¢éo no ciclo é
similar a taxa isotérmica , porém eventualmente vai para um maximo e depois regride. Esta
diminuicdo, que é devido a escamacdo do Oxido, atualmente corresponde a uma taxa mais
rapida de consumo da liga. Em muitas situacOes, a taxa de ciclo de oxidacdo tal como a

apresentada na Figura 8, pode ser aproximada pela equacéo **:

Onde K é a constante de crescimento e K, a constante de escamacao.

_|_
[sotérmico

< /é<—-

>

<] N

Ciclico
0
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Figura 10. Gréafico da mudanca do peso em rela¢do ao tempo comparando 0 comportamento

do ciclo isotérmico e do ciclo de oxidac&o da mesma liga metalica®.
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2.2.6. Oxidacéo de ligas de M-Cr (formadores de Cr ,03)

Um expressivo nimero de superligas a base de Niquel, e virtualmente todas superligas
a base de Co e Fe invocam na formacdo de escalas de Cr,O3 para resisténcia a oxidacgéo.
Portanto, a oxidacdo de ligas binarias com Cr sera discutida. O comportamento da oxidacéo
de ligas de Niquel e Cromo pode ser separado em trés grupos . No grupo I, que corresponde a
ligas diluidas (< 10% Cr), as morfologias da oxidacao sdo similares a apresentada na Figura 7,
que &, escala externa NiO e interna precipitada de Cr,0O3. Para este grupo a taxa constante €
maior que nas de Niquel puro devido ao “doping” da camada de NiO com Cromo, que resulta
em uma difusividade aumentada de ions de Niquel. No grupo Il (>30%Cr)as morfologias
sdo similares a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., que sdo camadas externas de
Cr,03. Para este grupo, a taxa constante € muito menor em ordem de grandeza que para as de
puro Niquel. No grupo Il camadas externas de Cr,O3 foram observadas ligas de barreiras de
gréos, enquanto camadas externas de NiO formadas sobre os gréos das ligas com formacéo
correspondente de Cr,O3 interno. Concentragfes de Cromo de 30 wt. % ou mais séo
requeridos para camadas externas de Cr,O3;. A oxidacdo de ligas de Cobalto-Cromo e Aco-
Cromo sédo qualitativamente similares ao Niquel-Cromo. Apesar de que, a taxa constante para
crescimento de Cr,03 no Niquel- e Cobalto-, e ligas a base de aco, variam por duas ordens de

magnitude sem correlagdo aparente com o substrato da liga  *2.

2.2.7. Crescimento de Cr,03

A aparente variabilidade da taxa constante de crescimento de Cr,O3 em Varios
substratos exige discussdo da estrutura defeituosa e o mecanismo de crescimento Cr,Os.
Kofstad e Lillerud® revisaram a literatura atual sobre néo estequiometria e concluiram que a
predominancia de defeitos em Cr,O; em baixas concentragdes de p O, sdo Cromos

intersticiais compensados por elétrons e a altas concentragdes de o O, , Cr,O3 é um intrinseco

condutor. Medidas de coeficiente de Seebeck em Cr,O3 sinterizados também indicam Cromo
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intersticiais para ser o defeito predominante idnico a baixas concentracdes de pO,™ .
Contudo, a dependéncia de p O, na difusividade do Cromo em cristais simples de Cr,O3 (ver
referéncia 12) e o desvio de estequiometria no Cr,O3 policristalino (ver referéncia 13) séo
consistentes com vagas sendo o defeito predominante. Contudo, estas medidas ndo séo

necessariamente contraditérias desde que a maior p O, usado indicando Cromo intersticiais
nas medidas de efeito de Seebeck® foi sobre 4 vezes menor que o menor p O, usado nas

medidas de difusdo. Portanto, é possivel que o defeito inénico predominante em Cr,O3 sdo

vagas de Cromo em altas concentragdes de p O, e Cromo intersticial a baixas concentragdes

de Cr,03 , talvez, com uma regido de semiconducao separando os dois regimes.

A discussdo de defeitos das rotulas no Cr,O3; ndo pode ser aplicada na maioria dos
casos para o crescimento do Cr,0O3 No Cromo puro ou em ligas de Cromo, desde que se
tornou mais claro, que a difusdo do curto circuito predomina neste processo. A taxa constante
para o crescimento do Cr,03, calculada na equacgéo (5) usando o coeficiente de difusdo para o
Cromo no Cr,03 é sempre muitas vezes menor que o valor experimental para o crescimento
policristalino de Cr,O3 . Também é raro, em momentos quando cristais simples de Cr,Os
formam camadas. A taxa de crescimento, € muito menor que para o policristalino de Cr,0s.
As camadas de cristal simples s@o uniformes e planares, considerando que camadas
policristalinas tornam-se colados e soltos do substrato. Estas observacbes tém liderado o
proposito de crescimento de barreiras no 6xido provendo os caminhos curto circuitos para
difusdo de cétions e, talvez, anions . Realmente, a taxa de crescimento dependente do
tamanho do grdo para Cr,O3 foi observada. Portanto, aparece que muito da variabilidade da
taxa de crescimento do Cr,03 € associada com a microestrutura da camada e a disponibilidade
de caminhos mais curtos de difusédo. Contudo, uma correlagdo quantitativa entre taxa de

crescimento e a camada detalhada de microestrutura é ainda necessaria'®.
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2.2.8. Efeito de elementos de Oxigénio ativo e Oxidos dispersos.

Pequenas adi¢des de metais de elementos de terra rara e outros elementos de Oxigénio
ativo tém sido encontrados para alterar a resisténcia a oxidacdo do Cr,O3; na formacédo de
ligas. ® O efeito destas adi¢des usualmente incluem (1) formagdo de camadas continuas de
Cr,03 em concentragdes pequenas de ligas de Cromo, (2) reducéo na taxa de crescimento de
Cry03, (3) Melhoria na adesdo da camada, (4) Mudangca no primeiro mecanismo de
crescimento migrando de oxido de Cation de saida para Anion de entrada, e (5) reducéo do
tamanho do grdo na camada de Cr,O3. Efeitos semelhantes tém sido observados quando
elementos de Oxigénio ativo estdo presentes sob a forma de uma fina dispersdo de 6xidos nas
ligas antes da oxidac&o. ?® Estes efeitos de Cério na reducdo nas taxas de crescimento e

aumento da aderéncia do Cr,03 nas camadas sdo ilustradas na Figura 9.
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Figura 11. Efeito da adi¢do de Cério no ciclo isotérmico e no comportamento da oxidacao do

Ni-50Cr (em %) em O, a 1100°C (2010 °F) 8,

Estas observacdes tém sido explicadas em termos de (1) Acumulos de dispersoides na
interface metal-6xido e eventualmente bloqueio de transporte difusivo, ® (2) Particulas de
dispersoides atuando como locais de nucleacéo heterogénea para gréos de 6xido para reduzir a
distancia internuclear e permitir a formacéo mais rapida de um filme continuo de Cr,O3 com
pequenos e finos grdos e pequenos caminhos para Cations (provavelmente deslocamentos)
tais que a difusdo do Anion torna-se taxa controlada, ou (3) particulas de 6xido de elementos

de Oxigénio ativo servindo como locais de nucleacéo para produzir uma fina camada de graos
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e os ions destes elementos formando uma barreira de grdos bloqueando o transporte através
das camadas de Cr,O; 8. Efeitos similares tém sido observados quando pé de CeO, sdo
aplicados na superficie de ligas de niquel Cromo e implantacdo de elementos de ions tais
como , Ytrium e Cerium tem sido observados para decrescer o crescimento Cr,O3 em ligas de

Cromo-Niquel e A¢o-Niquel-Cromo.

2.2.9. Efeito da volatilidade dos 6xidos
Metais que formam camadas protetivas de Cr,Os; sdo suscetiveis a degradacéo

acelerada a altas temperaturas em altas concentracdes de gases de O,, devido a reagédo
3
Cr03 (s) + 2 02(9) = 2Cr0Os(g) ©)

A evaporacdo do CrOj resulta em uma camada fina e continua de Cr,O3, entdo o
transporte difusivo € rapido. O efeito da volatilizacdo na oxidacéao cinética tem sido analisado.
28 Os resultados para a oxidagdo do Cromo sdo mostrados na Figura 10. Inicialmente, quando
a difusdo na fina camada € répida, o efeito da volatilizacdo do CrO3 ndo é significativo, mas
quando a camada engrossa, a taxa de volatilizacdo se torna mais comparavel e igual a taxa de
crescimento da difusdo. Esta situacdo, oxidacdo paralinear, resulta em uma espessa camada
limite, x,, para dx/dt = 0, como mostrado esquematicamente na Figura 10. A ocorréncia de
uma camada limite implica em um comportamento protetivo, mas de fato, a quantidade de
metal consumida aumenta ate que uma taxa constante é atingida. Isto pode ser mais
claramente observado considerando a recessao do metal (Figura 10). Este problema é uma das
maiores limitacGes no uso do ligas de formacdo de Cr,O3 em revestimentos a temperaturas
muito elevadas. Isto se torna mais significativo a temperaturas em torno de 1000°C e um
pouco menores na presenca de gases em altas velocidades. Nestas situagdes, a formacéo de
Al,O3 é muito mais resistente desde que existem espécies de vapor no sistema Aluminio-

Oxigénio com pressées significativas de vapor .
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Figura 12. Efeito da evaporagdo do CrO3; no comportamento da oxidacdo do Cr. (a) espessura
do 6xido atinge estado estavel com o tempo. (b) Taxa de recessdo do metal aumenta com o

tempo®.

2.2.10. Efeito do conteudo de Aluminio

Na base da termodinamica somente, camadas exclusivas de Al,O3; podem ser formadas
em ligas de Niquel-Aluminio em niveis tdo baixos quanto 1 ppm de Aluminio. De fato, o
processo é limitado cineticamente pela oposicédo do fluxo da difusdo na liga, ou seja, entrada
de Oxigénio e saida de Aluminio. Este efeito, promove a nao protecdo de oxidacdo interna ou
protecdo de camadas externas, respectivamente.Analogamente a oxidacdo do Niquel-Cromo,

a camada exclusiva de Al,O3 serd formada como oposicdo a precipitacdo da descontinuidade
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interna, quando o contetdo do Aluminio € suficientemente alto para produzir fragdo molar
critica de particulas de 6xido requeridas para fazer a unido. Crescimento de camadas externas
de Al,O3 podem ser sustentadas quando o fluxo do Aluminio excedido na liga é consumido

pelo camada espessa.
Al Al
\] Alloy = \] Oxide (10)

O sistema Niquel-Aluminio é caracterizado por trés regides como mostradas na Figura
11: (1) 0-6% Aluminio, Oxidos internos Al,O3 (+ NiAl,O;) + NiO resultados de camadas
externas; (1) 6-17% Aluminio, Al,O3 externo inicialmente formado, ndo pode ser sustentado
devido a um fornecimento inadequado de Aluminio ultrapassado por um rapido crescimento
de mistura de oxidos NiO + NiAl,O4 + AlOs; (1) > 17% Aluminio, a camada externa de
Al,O3 é mantida devido a um fornecimento suficiente de Aluminio. Altas temperaturas

estendem esta regido para baixos contetdos de Aluminio.

Mudancas na oxidagdo cinética vao passo a passo com as camadas formadas (Figura
12). A baixas quantidades de Aluminio Kp(NiO) é aumentado em aproximadamente uma vez
devido a camadas de AI** dopadas de NiO mais algumas oxidaces internas. Quanto mais
Al,O3; é formado (regido Il). Kp goteja na ordem de uma duas vezes. Baixas taxas de
crescimento sdo observadas para altas temperaturas devido a uma tendéncia aumentada da
camada exclusiva de Al,O3;. Em 25% (regido I1I), somente Al,O3 é formado, e Kp é reduzido

por outra de uma a trés ordens de magnitude®.
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Figura 13. Efeito da composi¢do no comportamento da oxidacdo em ligas binérias de Ni-Al.
(a) Gréfico da composi¢cdo temperatura na fase Oxida. (b) Taxa de crescimento da camada

correspondente a regimes em (a) .

2.2.11. Efeito da adicdo de Cromo

Ligas metalicas a base de Ni(Co,Fe) ambas com Cromo e Aluminio s&o beneficiadas
por um notavel efeito sinérgico destes elementos, de grande valor e importancia tecnolégica.
Por exemplo, adicbes de Cromo de cerca de 10% (massa/massa) podem possibilitar a
formacéo de camadas externas de Al,O3; em metais com niveis de Aluminio tdo baixos como

5% (massa/massa). (isto &, em contraste com > 17% de Al para metais binarios.) Este
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fendmeno tem permitido o desenho de revestimento de MCrAl mais ducteis e difusivamente

estaveis, assim como composicdes de matriz para ligas™.

O controle de composicdes para oxidagdo é mais facil resumidamente em mapas de
componentes de camada e alteragdes de peso como uma funcdo do conteudo do Cromo e
aluminio. Na Figura 12 as trés regibes primarias de oxidacdo podem ser observadas
correspondentes a (1) Camadas externas de NiO + subcamadas de Al,O3/Cr,0g; (I1) Camadas
externas de Cr,O3; + subcamadas de Al,O3; e (IlIl) Camadas externas de Al,O; somente.
Oxidacdes ciclicas de longa duragdo tém o efeito de contratacdo substancial da regido de
desempenho superior ao contetido de Cromo e Aluminio (Figura 12b). Uma vasta zona de
transicdo se forma devido a escamacdo de 6xidos, acelerando a remogdo de Aluminio e na

formacéo de camadas compostas de Nio+NiCr,04+NiAl,O4+Al,Os3.

O papel do Cromo na producdo de camadas de Al,O3 em menores teores de Aluminio
que em ligas metalicas binarias de Ni-Al pode ser descrito pelo fenémeno geral conhecido
como “gettering’. Os detalhes mecanicos do NiCrAl do transiente de oxidac&o ilustram
melhor este fendmeno e séo descritos por Ni-15Cr-6Al especificamente na Figura 12. O oxido
inicial (@) contém todos os cations da superficie metélica imediata resultando em uma
cobertura de 15% NiO-85% Ni(Cr,Al),0, (transporte rapido de cations também causa algum
sobrecrescimento de NiO); (b) Formacao de subcamadas de Cr,O3 ocorrem porque € estavel a
baixas atividades de Oxigénio definido pelo equilibrio de ligas de NiO., e oxidacéo interna de
Al,O3, ocorrem diante de frente, uma vez que este se mantém estavel nas menores atividades
aqui. O alto contetudo de Cormo resulta em um a subcamada continua de Cr,0O3 (c) que define
uma camada menor e baixa atividade de Oxigénio na liga, reduz a difusdo do Oxigénio, e
diminui formacdo interna de Al,O3;. Além disso, o crescimento de NiO/Ni(Cr,Al),O, €
também blogueado. Eventualmente, as subcamadas de Al,O3; tornam-se continuas e

controlaveis. O estado estavel é geralmente atingido em menos de 1 hora a 1000°C. Esta a¢éo
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cooperativa do Cromo é também vista por ter uma natureza muito sutil: misturas intimas
cristais graficamente coerentes e subgréos 0.1- z m de Ni(cr,Al),O4 e camadas de (Cr,Al),03

precedidas de uma pura nucleacéo de « -Al,O3 na interface 6xido-metal.

— 71 1000- 1110 °C
= =7 1200°C m

== 1000°C

I NiO Externe, Cr,0; AL, O, ,NiAl, Cr, 0, Interno
II  Cr;0, Externoe Al,O, Interno
Il AL O, Externo

(a) Mapa 1sotérmico

£l
/
= 1100 °C, 500h / /\\
1200 °C, 20!]]1} 20h /"“ \
A Y
r"f I Basicamente NiQ
II Basicamente Cr,0,

I ALO, (+Nisl,0,)
T Transigio NiO, NiCr,0,, NiAL O, e AL O,

(h) Mapa Cichco
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Figura 14. Efeito da composicdo no comportamento da oxidagdo nas ligas ternarias Ni-Cr-Al®

A taxa de crescimento do 6xido pode ser geralmente grupada por regides, e Kp(l) >
Kp(Il) > Kp(lll) por mais que uma vez por cada grupo, como mostrado na Figura 12. Esta
figura apresenta uma perspectiva interessante na comparagdo do Niquel puro com o ligas do
grupo I, Ni-30Cr com ligas do grupo Il e Ni-25AIl com ligas do grupo Ill. Os trés diferenciais
causados por uma adicdo ternaria, sdo o resultado de (1) Aluminio e Cromo dopado com NiO
, (2) Aluminio “gettering” assisténcia para controle de Cr,O3, e (3) maior doping de Al,Os

(para grupos I, 11 e 111 respectivamente) .

Um pouco mais de detalhe mudanca no peso pode ser observado no contorno do mapa
apresentado na Figura 12c. A resisténcia maxima a oxidacdo € sugerida por composicdes
maiores que 10% de Cromo e 10% de Aluminio, que €, a regido usada para 0s revestimentos
atuais a base de NICrAl. Existe alguma indicacdo que adi¢bes abaixo de 10% s&o

detrimentais para composi¢oes de Ni-Al, especialmente em condicGes de longos ciclos (100-
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500h). Esta é uma discordancia aparente com alguns estudos e ndo poderia ser prevista na
base de mapas de fase de oOxido somente (Figura 13 a, b). Por outro lado, Aluminio

aumentado de 3-5 vezes sdo sempre encontrados para beneficiar resisténcia a oxidacao.
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Figura 15. Efeito sinergético do Cr na producdo de camada de Al,Os, adquirido durante a
transicdo de oxidacdo do Ni-15Cr-6Al a 1000°C (1830 °F): (a) 1 min (b) 5 min (c) 40 min (d)

> 40 min®

2.2.12. Mecanismo de adeséo e crescimento da camada de Al,O3

Elementos de terra-rara e oxigénio-ativos produzem significativas modificagdes no
comportamento da oxidacdo do McrAl que sdo iguais em importancia para aqueles
decorrentes do Aluminio ou adicdes de Cromo. Pequenas quantidades (< 1%) destes

elementos adicionados, previnem camadas Al,O; de escamacgfes de outras maneiras de
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interfaces 0xido-metal. Discussao sobre o efeito da aderéncia é usualmente relacionado com

difuséo, crescimento e fendmenos morfoldgicos, como apresentado abaixo.

s
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Figura 16. Comparacdo da oxidacdo de ligas de NiCrAl (grupos 1,11 e 111) com ligas de Ni

puro, Ni-Cr, e Ni-Al; Grafico de Arrhenius®

A difuséo do Oxigénio no « -Al,03 ocorre predominantemente por barreiras de gréos.
A contribuicdo das barreiras de grdos para um tipico tamanho de grdo 1-um ¢€
aproximadamente 4 vezes maior que a contribuicdo de grade. Dados derivados da camada de
crescimento modelo do Al,O; para FeCrAl-Y,03, oxidacdo também prevé dominio da

barreira do gréo acima da grade de difuséo ®.
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Transporte de Aluminio na grade é consideravelmente mais rapido que o Oxigénio
(Figura 14). Nenhuma medida direta da barreira de difusdo do Aluminio esta disponivel. Para

tipicos graos de tamanho 1 z m nas camadas de Al,O3, A grade de difusdo do Aluminio pode

estar na mesma ordem que a contribuicdo da barreira de Oxigénio, com uma crescente
importancia quando o tamanho do gréo cresce (e vice versa). Isto é especialmente verdade
quando comparado com coeficientes de barreiras de Oxigénio calculados dos modelos atuais
de camadas de Al,O3. Mudancas no tamanho do grdo com o tempo, temperatura, ou posi¢do
na camada podem ser significativos. (Figura 15) e necessitam ser enderecados em algum

modelo de crescimento difusional.

(a) Oxido — Superficie gasosa

1100°C 1200°C 1300°C 1400°C
—_—
5 pum
Figura 17. Desenvolvimento de gréos de Al,O3 sobre o FeCrAl+Zr em altas temperaturas por

100h. (a) Superficies de dxido-gas e aparecimento de precipitados de ZrO,. (b) Superficies de

6xido-metal e covas nos centros em graos largos de Al,O5®
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A questdo do porque a camada de Al,O3 cresce internamente pela difusdo do Oxigénio
ou externamente pela difusdo do Aluminio pode ser unicamente respondida inequivocamente
por experimentos de oxidacdo. Os poucos estudos disponiveis indicam que a difusdo de
barreira de Oxigénio de fato predomina a altas temperaturas (1100°C) para NiCrAl+Y (ou Zr).
Contudo, algum crescimento externo do Aluminio é observado, que ganha em significado
para baixos valores e baixas temperaturas (900°C) quando transicdo de aluminas estaveis e o
rapido transporte de cations sdo comuns. A difusdo do Aluminio aparenta ser significativa

para oxidacdo ndo dopada de /3 -NiAl em 1100°C por 3 h &,

Camadas de Al,O3 mostram pequenos volumes de solubilidade para céations muito
maiores usados como dopantes. Isto, resulta em segregacdo para barreiras de gréos de 6xidos
e precipitacdo de grdos de barreiras de dxidos de Ytria, Zirconia e Torio (Figura 15) . O efeito
preciso da segregacdo no Oxigénio ou da barreira de difusdo do Aluminio ndo foi medido,

mas é bom ser considerado.

Para metais sem dopagens, resultados da oxidacdo em filmes de Al,O3; ndo aderentes
que se escamam de maneira limpa na interface do 6xido—metal. A adicdo de cerca de 0.01 —
0.1 % em massa de Oxigénio ativo ou de elementos de terra rara (incluindo, mas ndo se
limitando ao Sc, Y, Zr, La, Hf, Ce, Yb e Th) resultam em uma forte camada de adesdo. Os
efeitos do nivel de dopagens nos ciclos isotérmicos e ciclos de oxidacdo sdo resumidos

esquematicamente na Figura 16 para o CoCrAl+Y, Hf e NiCrAl+Zr.

Regido | - Pequenas adic¢des sdo encontradas para reduzir de alguma maneira a taxa de
crescimento da camada (Figura 16) e a quantidade de tensdao de compressdo no crescimento
da camada. A reducdo no peso da camada é atribuida a diminuicdo na quantidade de
flambagem de compressdo e a quantidade total de area de 6xido oposta a espessura do 6xido,

como mostrado na Figura 17 a e b. Esta observacéo ¢é frequentemente relacionada a discussdo
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da pressao de crescimento baseada na producédo de oxido entre as camadas e suas barreiras de
graos. E suportada pelos estudos que encontram crescimentos de oxigénio dentro das camadas
preexistentes e ligas ndo dopadas de NiAl. Isto sugere que novos 0xidos podem ser formados
dentro das camadas e que o Aluminio da difusdo externa é responsavel pelo crescimento da
pressdo de crescimento e flambagem. Em niveis muito baixos de doping a porosidade
interfacial pode ser efetivamente eliminada (Figura 17). Finalmente, a aderéncia do oxido é
conferida de maneira bastante precipitada com niveis de doping como indicado na quantidade

de oxidacéo total em testes ciclicos (Figura 17).

Regido Il — Estas ligas exibem uma combinacdo isotérmica 6tima e ciclo de
performance, tendo ambos excelente aderéncia e taxas de crescimento minimas. Camadas
flambadas e superficies de metal torcidas ddo caminho a interfaces estaveis e nenhum vazio
(Figura 17b,c). Protus6es de Al,O3 similares a dedos, (estacas) séo iniciadas pelo “doping” de

crescimentos ricos de 6xidos da interface do 6xido-metal dentro da liga.

Regido Il — Altos niveis de doping causam peso excessivo adquirido através da
formacéo de subcamadas (Figura 17a e b). Excedendo o limite de solubilidade do elemento de
doping X, frequentemente resultando em uma oxidacdo ndo protetiva de precipitados

grosseiros M-X para formar Al-X 6xidos mistos.
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Figura 18. Gréafico da comparacdo de doping de Oxigénio-ativo na isotérmica e ciclo de

oxidacdo® [NiCrAl + ZrandYCoCrAl + Y, Hfalloys, 1200°C(2200F)for100h].

As barreiras das trés regides ndo ocorrem em um valor consistente de nivel de doping
para diferentes bases de ligas ou temperaturas de oxidacdo. Consequentemente, 0s niveis
minimos de dopings requeridos para participar da aderéncia variam consideravelmente, e

nenhum nivel 6timo universal existe.

Os modelos de aderéncia mais frequentes cotados para explicar a adesdo séo listados
de 1 - 4 na Tabela 1. Eles evoluiram basicamente de explicacdes dos comportamentos das
regides I, 1l e Il e permanecem controversos. Grande parte da controvérsia decorre de trés
fatores. Primeiro, cada processo tem um grau de relevancia, porque é consistente com a
maioria dos efeitos cinéticos, morfoldgicos e de aderéncia. Segundo que apesar deste acordo,

existe pelo menos uma inconsisténcia observada entre a aderéncia e o0 mecanismo pelo qual a
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aderéncia é proposta. Por exemplo, aderéncia sem estacas, escamacfes Ssem vazios,
escamacdes sem pressdao ou flambagem nas camadas, e aderéncia em camadas altamente
deformadas tem sido observadas. Terceiro, contribuicGes parciais para a aderéncia podem

ocorrer das quatro formas.

O modelo mais recente (5 na Tabela 1) é baseado na observacdo da segregagdo do
enxofre para a interface 6xido-metal que pode ser prevenida pela dopagem de Oxigénio-ativo.
65-68. O papel do Enxofre neste caso parece ser andlogo a barreira de grdos de Enxofre em
metais causado pela captura de atomos de elétrons de metais “envenenando” a ligagdo. Um
forte argumento adicional para esta proposta vem do experimento onde camadas aderentes sao
produzidas para ligas de NiCrAl, ndo tendo doping de Oxigénio-ativoYtrium, Hafnium ou

Zirconia pela simples reducdo ou evitando a impureza inicial do enxofre &,

Tabela 1. Modelos de camada de aderéncia de Al,05®

Designacao Efeito dopagem

1) “Pegging” IntrusGes mecanicas de 6xidos na camada

2) Vazios Vazios interfaciais impedidos por acomodacéo
profundos mecanica

3) Crescimento de Difusdo do AI** e crescimento do 6xido impedido
tenséo

4) Plasticidade da Finos gréos de Al,O3, maiores Dy, promovem alivio
camada de tensdo por deformagéo

5) LigacOes Infiltracdo da ligacdo do Enxofre por bombeamento
quimicas de doping.

A segregacdo observada dos elementos de dopagem tem gerado especulagdes que o
Enxofre aumenta a tenséo da ligagdo da interface. Os fatores quimicos vinculados a aditivos

de aderéncia de sucesso, tal como proposto neste modelo, sdo altamente negativos A Gf
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(oxido) e AGf (sulfuretos), uma configuracdo de elétrons com orbital d vazio , e uma baixa

solubilidade de Ni(Co,Fe).

(a) 0% Zn '(b) 0.04% Zr

(c)0.12% Zr

(d) 1.1% Zr
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Figura 19. AlteracGes na morfologia da camada com niveis de dopagem de Zr em ligas de
NiCrAl. (a,b,c) por 8h a 1100°C (2010 °F) ; (d) 200h a 1200°C (2200 °F). (a) % Zr, flambados
e fissurados na camada (seta). (b) 0.04% Zr, escamacéo parcial e nenhum vazio. (c) 0.12% Zr

sem escamacdes e flambagem. (d) 1.10% Zr, formacao excessiva de subcamada®

2.2.13. Efeitos de outros elementos de ligas comuns

Superligas contem um numero significativo de elementos em adi¢cdo ao Cromo e
Aluminio, incluindo Magnésio, Titanio, Silicio e metais refratarios. Em muitas instancias,
estes elementos exercem significativa influéncia na resisténcia da oxidacdo na formacao de

ligas de Cr,03 ou Al,O3". Nesta sessdo, os efeitos nas ligas modelo serdo revisados.

Magnésio pode ser visto como um potencial, porém, bem menos efetivo substituto
para 0 Cromo em estabelecer camadas selantes em camadas de Cr,O3. O Magnésio promove

formacdo de Cr,O3 em Ni-20Cr, mas até 30% de magnésio ndo foi efetivo em Co-19Cr.
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Adicbes de Magnésio tem sido realizadas para manter camadas de Al,O3 em ligas de Fe-Al

prevenindo erupcdes nodulares de ago enriquecido.

AdicGes de Titanio promovem formagéo de Cr,O3 em ambos Ni-20Cr e Co-20Cr, mas
ndo afetam significativamente a taxa de crescimento de Cr,0O3. Aderéncias foram reportadas
para degredarem no Ni-20Cr, melhoria no Ni-50Cr, e permanecem inalterados no Co-20Cr

quando Titanio é adicionado.

Titdnio aumenta levemente a taxa de crescimento da camada de Al,O3 no £- NiAl e
pouco faz para promover a formacdo exclusiva de Al,O3; nas ligas de y - NisAl ou y -

Ni(Al). Titénio possui um efeito de deterioragcdo na aderéncia em ligas a base de Niquel mas,

melhora em ligas de Fe-18Cr-6All.

De todos os elementos com reatividade de oxigénio intermediaria entre eles Aluminio
e Niquel, Silicio causa o mais benefico efeito. O comportamento isotérmico e ciclico de
algumas ligas de Ni-Cr, Fe-Cr e Ni-Al podem ser melhorados pelo Silicio de modo a igualar o
desempenho de ligas exclusivas de Cr,03 ou Al,O3. Estes beneficios derivam da formacao de
subcamadas de SiO2 e a prevencgdo de dxidos de Ni(Fe). Adicdes de 0.5 — 1.3% de Silicio séo
bastante benéficas para o B-1900, melhorando seu ciclo de resisténcia a oxidacao ao nivel de
um revestimento de “aluminide” no B-1900. Adic¢des similares para MAR-M-200 e IN-713
também causaram melhorias, mas ndo nas mesmas propor¢des que no B-1900. Contudo, estes
beneficios ndo poderiam se tornar praticos sem que adi¢cBes de Silicio que diminuiram
severamente as propriedades mecénicas mesmo em niveis de 0.5%. Silicio tem sido
encontrado cada vez mais em revestimentos de protecdo em sistemas a base de NiCr ou
NiCrAI*2. Revestimentos com alto teor de Silicio de fato, s&o confiaveis na formagdo de
camadas de protecdo de SiO, que podem ter seu crescimento reduzido como em filmes de

Al,O3 para certas composic¢es de Ni-Cr-Si. Pequenas adi¢Bes de Silicio para revestimentos
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convencionais de PVD Ni-Cr-Al também sdo usados, presumidamente para estabilizar a

formacao de camadas de Al,O3 por um longo periodo de tempo ®.

2.2.14. Efeitos de elementos refratarios
Elementos refratarios tais como Molibidénio, Tungsténio e Tantalo sdo usados
extensivamente como reforgcadores em ligas a base de Niquel e Cobalto, participando na

formacdo de »°, formagdo de carbetos, e através de efeitos da solugdo. Outros elementos

refratarios como, Colombium, Hafnium e Zirconia sdo também utilizados para propdsito de

reforco inclusive na formacao de NizCb*.

A literatura, que recentemente tem sido revisada, indica que os elementos refratarios
podem produzir trés efeitos da oxidacdo nas ligas a base de Niquel e Cobalto. Um efeito é
benéfico e surge uma vez que elementos podem ser considerados, por ser captores de
Oxigénio e auxiliam na formacdo camadas curadas de Al,O3; e Cr,03. Outros dois efeitos sao
deletérios. Primeiro, elementos refratarios diminuem a difusdo do Aluminio, Cromo e Silicio
que se opde a formacgédo de camadas curadas. Segundo, os 0xidos de metais refratarios nao séo
geralmente protetivos (por exemplo, baixo ponto de fusdo, vapor de alta pressdo, alta
difusividade, etc.) e sdo consequentemente ndo desejados como componentes de camadas
externas. Entdo, o efeito deletério produzido pelo metal refratario supera o efeito benéfico e,
contudo, ndo sdo usualmente adicionados para melhorar o comportamento da oxidacdo. Por
outro lado, alguns destes elementos parecem ser mais preferidos que outros. Por exemplo,
Tantalo, ndo aparenta produzir efeitos deletérios tdo severos quanto o Tungsténio ou
Molibdénio, e por isso, € provavelmente um dos elementos refratarios mais preferidos.
Tungsténio, Molibdénio e vanadio sdo similares, mas o Tungsténio evidentemente diminui a
taxa de interdifusdo das ligas mais que outros elementos e portanto, pode ter mais do que
efeitos adversos na oxidacéo seletiva. Oxidos de Colémbio, nfo sdo protetivos e a presenca

deste elemento em camadas 0xidas ndo sdo desejadas. Rhenium tem sido utilizado em super
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ligas de uma forma limitada e aparece para exercer efeitos similares. Hafnium e Zirconia séo
frequentemente presentes em superligas com baixas concentracfes e significativamente

melhoram a aderéncia de camas de 6xidos &,

2.2.15. Mecanismos Gerais das superligas complexas a base de Niquel

Muitos elementos de liga em superligas acima e abaixo de composicfes variaveis de
NiCrAl, provém uma tal diversidade no comportamento da oxidagdo que a classificacdo em
algumas categorias simples é atualmente impossivel. Contudo, o comportamento especifico
de ligas individuais e uma tentativa de alguma generalizagdo é apresentada . A descricdo da
oxidacdo cinética de superligas por dados de gravimetria é complicada em que fracGes da
camada total sdo produzidas durante o periodo transitério da taxa linear (< 2h) . Seguido
sempre por mais de um regime parabdlico requerendo duas ou trés taxas constantes, que
opdem uma simples comparacdo das ligas. A dependéncia da temperatura da primeira
constante parabdlica Kpl (Figura 18) indica a taxa para onde se situam a maioria das
superligas para crescimento de Cr,O3 (Ni-30Cr), e crescimento de Al,O3; (Ni-14Cr-12Al). A
maioria das taxas das superligas esta entre um fator de dois de cada um a 1800 F, e a energia
de ativagdo esta proxima para o crescimento de Cr,03; (60Kcal/mol) que para Al,O3
(120Kcal/mol). Nenhuma tendéncia de comportamento consistente é visivel e a composi¢do
varia de alta Cr, baixo Al e baixo Cr, elevada composicao de Aluminio seria previsivel através
de graficos para ligas ternarias de Ni-Cr-Al, nenhuma dessas ligas se proxima e a resisténcia
de oxidagdo exclusiva « -Al,O3 é formada, indicando assim a influencia de elementos outros

gue Cromo e Aluminio.
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Figura 20. Dependéncia da temperatura de Kpl para superligas comerciais®

As alteracOes nos pardmetros da taxa estdo ligadas a alteragdes nos 6xidos nas fases
compreendidas na camada como mostrado no grafico Tempo-Temperatura-Oxido para o
Udimet 700 (Figura 18). A regido linear inicial (1) é caracterizada por uma fina pelicula de
Al,O3 que esta coberta por coldnias de Cr,O3 originadas nas barreiras de graos da liga. Apos a
conclusdo deste processo, a oxidacdo interna e cinética parabdlica é observada, regido 2.
Durante todo o processo, zonas de diminuigédo sdo formadas diante da frente de oxidagéo pela

remocao seletiva de elementos ativos (usualmente Al Ti e Si). Zonas de diminuicdo e frentes
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de oxidacdo interna também aderem a taxa de crescimento parabdlica, 0 que aumenta a

temperatura %.

Uma taxa secundaria parabdlica, Kpll, podera ocorrer para algumas ligas e é
usualmente menos que Kpl. Oxidagdo extendida do Udimet 700 é caracterizada pelo
supercrescimento de NiCr,04, NiO e TiO; na superficie gasosa, regido 3. Uma caracteristica
peculiar do Udimet 700 é a formacdo de uma camada de protecdo espinel Ni(Al,Cr),0,4 a
~1030°C. Esta camada impede supercrescimentos e resulta em um taxa de crescimento menor

que a 982°C.

Os trés regimes de oxidacdo para um numero de ligas sdo resumidos na Tabela 2. Os
oxidos Al,O3, Cr,03 ou SiO, sdo frequentemente as finas camadas iniciais na regidol. estes
oxidos, acoplados de TiO2 ou TiN, também perfazem a maioria das fases de 6xidos internos
que aparecem através dos estadgios 2 e 3. Oxidacdo avancada (3) € frequentemente
caracterizada pelo aparecimento de espinel de (Ni ou Mn) (Al ou Cr),O4 , NiO , TiO; e
NiTiOs. Este grafico enfatiza a complexidade das camadas e o esquema de evolucdo das
camadas para superligas comuns. A ocorréncia generalizada de 6xidos contendo Niquel,
possuindo altas quantidades de difusividades para altas taxas de oxidacdo em relacdo ao

NiCrAl na Figura 19.



Tabela 2. Estagios de Oxidacao de superligas®,

Baixa ternperatura e tempo baixo
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= Alta temperatura e termpo alto

(1) (2) (3)
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2.2.16. Correlacéo Performance-Mecanismo

A natureza complexa da oxidacdo de superligas e a performance relativa de quatro
superligas em funcdo do tempo, temperatura, contetdo de Cromo e Aluminio, conteudo de
elemento refratario, e tipo de teste (estatico x alta velocidade, isotérmico x performance de
oxidacéo ciclica de B-1900 e NASA-TRW VIA a 900-1100°C, foi excelente. In-713C foi
médio, e IN-738X foi pobre por comparacdo. Por exemplo, a degradacdo da superficie total,
definida como consumo de liga mais zona de diminuic¢do, foi somente ~1 mil para B-1900
VIA apos 100h de ciclo de oxidacdo a 1100°C. Isto em comparacdo a 3.5 mils para In-713 e
12.7 mils para IN-738X. Tendéncias paralelas no ciclo isotérmico e alteracbes de peso

também foram observadas™®.

As correlagBes totais da composicdo das ligas, conteudo de éxido na fase e
performance, podem ser verificados na Figura 20.0 tipo (a) Oxidos (Al,Oz NiAl,O, e
MR,0¢) sdo associados com a melhor performance comparado ao tipo (b) 6xidos (Cr,Os3,
NiCr,04 e NiTiO3). Estas fases sdo definitivamente ligadas a composicao de ligas designadas

como tipo (a) ou (b), que ¢, (Al+R) ou (Cr+Ti), onde R = Cb, Ta, W, Mo.
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Figura 22. Dependéncia do comportamento da oxidagdo nos constituintes da camada na

composicao de quatro superligas®,

Os o6xios tri-rutile ou tapiolite MR,Og podem ser benéficos em auxiliar a cura das
camadas de Al,O3 e impedir super-crescimento de NiO. O papel do NiTiO3 e TiO; ndo €
conhecido. Contudo, um substancial enriquecimento de Titanio é usualmente associado com
superficies externas das camadas, especialmente para o IN-713C e IN-738X, como mostrado
na Figura 21. Evidentes sdo Titanio contendo camada exterior de Cr,03 e NiCr,Oy4, € dedos de
oxidos internos de NiTa,Og € Al,O3 e a zona de diminuicdo da liga y desprovida de particulas
y". VariagOes desta microestrutura existem para outras ligas; no extremo B-1900 exibe

somente uma fina camada externa de Al,O3;+NiAl,O,.
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As mudancas no comportamento da oxidacdo com o tempo, temperatura e ciclagem
sdo dificeis de generalizar para todas as condic¢6es, bem como ligas. Baixas temperaturas 900-
1000°C ou condices isotérmicas sempre sdo favoraveis para formacgédo de camadas de Al,O3,
enquanto que altas temperaturas 1100°C ou ciclos promovem o NiO, NiCr,04 e Cr,0O3 em
comparacdo. Os maiores constituintes das camadas aumentam de maneira mondtona com o
tempo, exceto para o0 IN-738X, onde o Cr,03 atinge 0 maximo e € ultrapassado por camadas
substanciais de NiO e NiCr,O4 que por Gltimo causam um comportamento ciclico separado.
Nestes quatro casos, altos quantidades de Aluminio e metais refratarios parecem preferiveis a
altas quantidades de Cromo ou Titanio. Contudo, € enfatizado que estas regras devem ser
aplicadas com cautela para evitar uma super-generalizacdo. Ndo sdo somente os elementos
tomados individualmente mas os efeitos combinados de muitas e complexas interacfes entre
os elementos que determinam completamente o comportamento oxidativo das super-ligas

comerciais 8.

ALY Crz0y GHTH TL0.

¥ ‘-3;4“ 703 _.
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Figura 23. Microestrutura do IN-738 apds 24h de oxidacdo a 975°C (1790°F) apresentando

camada externa de Ti rica em Cr,Os, oxidacéo interna e zonas de diminuigdo®.

2.2.17. Efeitos de variacdo de multi-elementos
Os efeitos precisos das composi¢cdes nos mecanismos de oxidacdo de complexas
superligas envolvem interac6es de multi-elementos que estdo para alem dos entendimentos

atuais. Contudo, a performance no ciclo de oxidacdo (alteracbes no peso) foram
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correlacionadas com sucesso com variagOes sistematicas de multi-elementos em dois
extensivos e estatisticos estudos. No primeiro estudo, sete elementos foram variados em dois
niveis; no segundo estudo, cinco elementos foram variados em cinco niveis, totalizando em
aproximadamente 100 ligas. O consumo de metal de cada liga foi descrito por um pardmetro
de ataque, Ka, que leva em consideracdo, ambos a escamacéo e o crescimento das camadas.
Multiplas analises de regressdes lineares produziram equacgdes relacionando Ka a uma

composicao para cada estudo ®.

Perspectivas também foram tragcadas para ranquear as ligas, da melhor para a pior e
identificadas as tendéncias das composi¢des. Um resumo de tal classificagdo é mostrado na
Tabela 3. Em (a) as ligas sdo grupadas por performance, os valores médios de performance e
composicdo apresentados, tendéncias consistentes dentro de um grupo (se existir)
identificadas em negrito. Esta técnica ilustra que os melhores grupos sdo consistentemente
ricos em Aluminio. Também, a performance diminui em ordem de magnitude se o Aluminio é
reduzido. A Parte (b) apresenta algumas ligas especificas que forma selecionadas para

representar os extermos, de performance e composicao.

Tomadas em conjunto, estes graficos de ambos estudos permitiram as seguintes

conclusdes.
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Tabela 3. Ranqueamento do ciclo de oxidacdo e tendéncia de composicéo para superligas

modelo®
{ 4 ) Médias dos grupos

Clazze ST 00 g Al Cr Ti <o <o Ta Mo Wy
(Gnipa) - nLmera SBngm: b A 32062 [ 60190 1.0 0520 1.0 0/53.0 0/4.0 2.0 Generdizacio
a1 -7 A7 0.45 55 1.6 1.0 93 1.0 54 1.6 20 Alto & alko Ta
h1G-13 =34 076 55 13.0 1.0 8.3 1.0 4.7 3.0 20 Alto A alto TaealtoMo
ic114 -19 pri] 1.8 53 13.0 1.0 53 1.0 33 23 20 Alto &
(d) 20 12 28 45 12.0 1.0 10.0 1.0 4.0 20 20  |Composicdo de ponto médio, 3 repeticies
e121 -29 -28 75 4.5 13.0 1.0 10.6 1.0 3.8 1.3 20
if) 30 - 35 -150 42 4.0 13.7 1.0 10.6 1.0 3.3 21 2.0 Baixo &l alto Cr
i) 38 - 40 476 105 4.0 9.0 1.0 9.3 1.0 3.7 2.1 2.0 Baixo Al baixo Cr

{ b ) Parametros especificos da composigio

a1 1.4 0.30 55 15.0 1.0 15.0 1.0 E.0 1.0 20 Alto & baxo Mo, outros sltos
h) 2 A7 032 55 9.0 1.0 15.0 1.0 E.0 3.0 20 Alto A baxo Cr, outros altos
c19 2.3 073 25 15.0 1.0 15.0 1.0 6.0 3.0 2.0 Alto A, outros altos
i) 20 -12 28 48 12.0 1.0 10.0 1.0 4.0 20 20 Composigio de ponto médio
&) 33 -80 29 4.0 15.0 1.0 50 1.0 20 1.0 20 Baixo &l alto Cr
If 43 436 114 40 3.0 1.0 5.0 1.0 20 1.0 20  |Baixo &l
g 45 745 155 4.0 9.0 1.0 5.0 1.0 2.0 3.0 2.0 Baixo Al alto Mo

110042 (2010°F) , 100k

1. Altas quantidades de Aluminio (6%) sdo o fator mais importante para uma boa

performance.

2. Altas quantidades de Cromo (15%) ndo sdo sempre necessarios para uma boa

performance.

3. Altas quantidades de Criomo (15%) ndo podem compensar a baixa quantidade de

Aluminio (2-4%).

4. Tantalo (3-9%) aparece nos melhores grupos e ligas.

5. Baixas quantidades de Titanio (<2%) aparecem na maioria das melhores ligas.

O efeito aparente do beneficio do Tantalo é mostrado no gréafico de oxidagdo de multi-
elementos na Figura 21, onde ligas ricas em Tantalo consistentemente exibiram menos perda
de peso comparados com outros metais de mesmo nivel de Al-Cr. Contudo, como é o caso do
Cromo, Tantalo ndo pode compensar completamente a menor quantidade de Aluminio (<5%).

Para permitir a comparacdo direta. As ligas apresentadas aqui tém contetdos de Cr-Al na
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faixa de superligas expressas onde Al+1/2Cr = 10+ 2. Novas generalizacdes relacionadas ao
Cobalto, Colombio, Molibdénio e Tungsténio tornam-se perigosas por causa da complexidade
das interacBes dos multi-elementos. Estes graficos também identificaram ligas 6timas com
perdas de peso <2mg/cm? ap6s 100h, representando excelente resisténcia a oxidacéo, que é a

recessao da superficie <0.1 mils por lado.

As fases de Oxido produzidas por estas ligas forma amplamente grupadas em Al,Og,
NiAlO,4 e Ni(Ta,Cb,W,Mo0),0¢ tri-rutile para altas quantidades de Aluminio nas ligas e NiO,
NiCr,04 e Ni(W,M0)O, para ligas com baixas quantidades de Aluminio. Isto ilustra
novamente a conveniéncia do Aluminio contendo éxidos assim como a aceitabilidade do

oxido metal refratario tri-rutile.
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Figura 24. Grafico ilustrando a oxidacdo de multi-elementos e algumas tendéncias de
composicao que afetam o ciclo de oxidacdo de super-ligas 1100°C , a 100h, ciclos de 1h. (a)

tendéncias benéficas com altas quantidades de Aluminio e Tantalo para superligas modelo®
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Figura 25. Tendéncias benéficas com altas quantidades de Aluminio e Tantalo e baixas

quantidades de Titanio para superligas comerciais®

Superligas comerciais — uma analise de ranqueamento similar para 20 super-ligas
comerciais é apresentada na Tabela 4. As ligas sdo arbitrariamente grupadas em classes cujas
perdas de peso média, apos ciclos de oxidagdo por 110h a 1100°C aumenta cerca do triplo de
grupo para grupo. Efeitos da composi¢do sdo muito mais dificeis de provar por que néo existe
variacdo sistematica como no estudo estatistico. Todavia tendéncias amplas apareceram
(indicadas como blocos de composicéo) as quais paralelamente aos ja apresentados 5-6 Al, 3-

9 Ta e 0-2 Ti sdo caracteristicamente presentes em ligas com 6tima resisténcia a oxidacao.
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Estas tendéncias sdo apresentadas graficamente no grafico de oxidacdo de multi-
elementos na Figura 23, onde significativos diferenciais em ciclos com mudanca de peso
associado com contetdos de Aluminio, Tantalo e Titanio. Dados para as ligas binarias Ni-Al e
Ni-Cr sdo mostrados para propoésitos de comparagdo. Também é muito Gtil notar que a linha
da superliga , Al+1/2Cr = 10, reside em sua maior parte em um regime 6timo de NiCrAl
apresentado na Figura 17c. Isto sugere um efeito primordial de muitos elementos de liga além
de somente Cromo e Aluminio. Além disso, ligas comerciais com altas quantidades de
Aluminio também possui baixas quantidades de Cromo, e vice versa. Portanto a taxa Cr/Al,
sempre usada para descrever a oxidacao de superligas, de fato super-especifica a composicéo.
Realmente, ligas com altas quantidades de Aluminio sdo as mais resistentes a oxidacdo,

independentemente do contetido do Cromo na taxa Cr/Al &,

Os efeitos das quantidades substanciais de Cobalto (20%) em muitas super-ligas a base
de Niquel fornecem outra importante consideracdo. Reduzindo o nivel de Cobalto para 0-5%
beneficiaram a performance do ciclo de oxidacdo de um certo nimero de ligas igual ou
superior a 1100°C. Isto € consistente com a oxidacdo geralmente inferior de ligas a base de
Cobalto comparadas com ligas a base de Niquel. Esse fendmeno, aparece das rapidas taxas de
crescimento de oxidos altamente defeituosos assim como de metais altamente refratarios e

baixas quantidades de Aluminio tipica para estas ligas.

Otimizacdes sobre a resisténcia da oxidacdo de super-ligas podem ser alcancadas
atraves de estudos aprofundados de elementos chave. Contudo, as aplicacbes mais exigentes
empregam as ligas existentes atualmente revestidas com elementos resistentes a oxidagédo a
base de McrAlY ou NiAl. Estas ligas formadas por Al,O3 tem recebido por isso, um grande
nivel atencdo, que ultimamente tem levado a mais profunda compreensédo do crescimento da

camada, adesdo e mecanismos de degradacdo que existem atualmente para as superligas.
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Tabela 4. Grupamento de oxidacdo ciclica e tendéncias de composicdo para super-ligas

comerciais®
Tendénciss gersis
Grupo Liga A o0 e A Cr Ch Ta Mo Wy Ti Cd Ir Hf Al Ta Ti
micn
MAS A TR W A 0 5.4 E.1 0.5 an 20 R 10 75 013 0.4 Alta Ao Baixo
" TRXER 0B 53 81 0.3 B3 28 40 0s 8.0 012 14 5-E 4.9 o-3
B 13900 0g 6.0 5.0 -— 4.0 50 -— 1.0 10.0 1N
B 13800 + Hf 13 6.0 5.0 — 4.0 5.0 — 1.0 10.0 01 1.8
TAZ BA 27 6.0 6.0 248 50 4.0 40 -— -— 1.0 -—
REME' 125 27 4.9 5.7 -— 349 17 N 24 101 0.05 1.8
8 Waspa oy 28 1.3 1858 -— -— 43 — 30 13.5 0.06 —
MAR M 247 30 B 82 -— 30 06 0.0 1.0 10.0 0.09 -—
IM 713 C 55 6.1 1258 2.0 -— 4.2 -— 05 -— 010 -—
REME' 120 6.4 4.3 9.0 -— 38 20 70 40 10.0 — 010 Media Medo
UDIMET 700 10.0 4.0 142 -— — 449 -— 38 16.4 0.02 -— 4-5 Baixo 2-4
AR M 246 10.0 2.3 2.0 -— 14 24 0.0 15 10.0 0.03 -— n-2
[ MAR M 421 124 4.3 158 20 -— 20 38 18 95 0.05 -—
MAR M 200 + Hf 16.4 2.0 GE 049 -— -— .7 1.8 9.2 0.03 20
AR M 200 17.4 5.0 9.0 1.0 -— — 12.0 20 10.0 0.05 -—
M 738 3.2 34 16.0 04 17 17 2E 34 85 010 010 Baixo Alto
o] IM 792 + HT 45.2 3.3 123 0.0 349 19 4.1 40 5.9 0.o7 0.o07 2-4 3-5
I 938 794 14 x4 1.0 1.4 -— 241 37 19.0 0.11 -—
I 700 164 B 100 -— -— 30 -— 47 15.0 0.06 0.06
E REME" 50 187 30 14.0 -— -— 4.0 4.0 50 95 0.03 0.03
LUDIMET 0 a2 258 180 -— -— 30 15 50 15.0 — —
AR M 211 450 5.0 a.0 2.7 — 25 55 20 10.0 — 0.05

1100%C (2010°F ), 100h ciclos de 1 hora

2.3. Corrosao a altas temperaturas

A corrosdo a altas temperaturas € uma forma rapida de ataque que é geralmente
associada a metais alcalinos contaminantes, tais como Sédio e Potassio, reage com o Enxofre
no combustivel para formar sulfatos fundidos. A presenca de apenas algumas partes por
milh&o (ppm) de tais contaminantes no combustivel, ou equivalente, no ar, € suficiente para
causar essa corrosdo. O Sodio, pode ser introduzido sob uma série de formas. Tais como o sal
da 4gua em combustivel liquido, atraves da captacdo da turbina em locais préximos a agua
salgada ou de outras areas contaminadas, ou ainda como contaminantes na agua através de
injecdo de vapor. Além dos metais alcalinos como Sddio e Potéssio, outros elementos
guimicos podem causar ou influenciar a corrosdo nos materiais. Os representativos neste
contexto sdo o Vanadio, encontrado principalmente na forma bruta em 0leos residuais e o
Chumbo, mais frequentemente encontrado como resultante de emissfes de descarga

automotiva. Atualmente existem duas formas de corrosdo a altas temperaturas reconhecidas




70

pela industria, embora o resultado final seja 0 mesmo. Estes dois tipos sdo de alta temperatura

(tipo 1) e de baixa temperatura (tipo 2) .
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Figura 26. Requerimentos dos revestimentos dos materiais e a evolugdo dos revestimentos'?.

A corrosdo de alta temperatura é conhecida desde a década de 1950. E uma forma

muito rapida de oxidacao que ocorre em temperaturas entre 816 °C e 927 °C, na presenca de

Sulfato de Sodio (Na,SQ,4). O Sulfato de Sodio € formado no processo de combustdo como

resultado da reacdo entre o Sodio, Enxofre e o Oxigénio. O Enxofre € um contaminante

natural, presente no combustivel®™.

A corrosdo de baixa temperatura foi reconhecida como mecanismo de ataque por

corrosdo na década de 1970, Figura 24. Este ataque, pode ser muito agressivo, se as condi¢es

forem adequadas. Ocorre em temperaturas na faixa de 593 °C a 760 °C e exige uma pressao

significativa de SO,. Compostos eutéticos de baixa fusdo resultantes da combinacdo de

Sulfato de Sédio e de alguns componentes da liga, tais como Niquel e Cobalto sdo de fato

analogos a corrosdo que ocorrem em caldeiras de carvdo. Os dois tipos de corrosdo, podem
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causar dois tipos de ataque, conforme mostrado nas Figura 25e Figura 26 , que sdo sessdes
metalograficas transversais de material corroido. As caracteristicas da corrosdo de alta
temperatura sdo ataques inter granulares, particulas de sulfetos e uma zona aparente do
material base. A corrosdo de baixa temperatura, ndo apresenta zonas aparentes de material
base, ataques inter granulares , mas um tipo de corrosdo em camadas. As maneiras de defesa
contra ambos tipos de corrosdo sdo semelhantes. Primeiramente, reduzir os contaminantes.
Em segundo lugar, utilizar materiais resistentes a corrosdo sempre que possivel. Em terceiro,

aplicar revestimentos que melhorem a resisténcia a corrosao da liga do substrato °.

Figura 28. Corrosdo de baixa temperatura®.

Corrosao a alta temperatura em ligas metalicas, € uma forma de deterioracdo que tem
sido pesquisada nos ultimos 50 anos. Ocorre sempre que depdsitos de cinzas e sal se
acumulam nas superficies das ligas, e alteram as reacGes meio-metais, que teriam ocorrido se
0 depdsito ndo estivesse presente. A corrosdo de deposito modificado, ou simplesmente
corrosdo de alta temperatura, € observada em aquecedores, incineradores, motores diesel,
camaras de combustdo de turbinas a gas e motores. A gravidade da corrosdo a alta

temperatura nos processos de combustdo, pode variar substancialmente e ser afetada
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significativamente pelo tipo de combustivel usado, sua pureza, bem como a qualidade do ar
requerido na combustdo. Por exemplo, a corrosdo a alta temperatura € observada em sua
maioria nas turbinas a gas maritimas e industrias comparada com a turbinas de motores
aéreos. A natureza do ataque da corrosdo a alta temperatura, quase sempre envolve uma
degradacdo da liga mais grave comparada com 0 que ocorre no mesmo ambiente de gas na
auséncia do depdsito. O aumento do ataque € sempre minimo inicialmente com a liga
apresentando pequenos efeitos do deposito. Eventualmente, contudo, o mecanismo de
degradacdo é modificado pelo depdsito, de tal maneira que a taxa de ataque é aumentada por

uma ordem de magnitude ou mais. Este deposito é usualmente liquido.

J& que a corrosao a alta temperatura € uma forma importante de degradacao, pesquisas
e desenvolvimentos consideraveis tém sido conduzidos para avancar a teoria da corrosdo a
alta temperatura desenvolver ligas e revestimentos, com resisténcia melhorada a esta forma de
degradacdo. Um numero representativo de revisdes no tema de corrosdo a alta temperatura,
tem sido preparado. Avancos significativos tém sido atingidos, mas um acordo total em

relacdo a mecanismos e os efeitos dos varios elementos nédo ¢ disponivel no momento.

2.3.1. Efeito das condicGes operacionais

O processo da corrosdo a alta temperatura é dependente de pardmetros tais como
composicdo da liga, composicdo do gas, composicdo do depoésito e temperatura. Esta
dependéncia manifesta-se ndo s6 como alteracdes nas taxas de ataque, mas também, mais
importantes, como alteracbes no mecanismo pelo qual a corroséo a alta temperatura ocorre.
Experiéncia de servico € de crucial importancia. Fornecem os dados iniciais necessarios para
definir o problema. Em muitos casos, contudo, 0s parametros operacionais ndo sdo constantes
ou bem definidos, e os resultados obtidos, sdo dificeis para usar como formulacdo de
mecanismos. Como resultados das falhas, testes de laboratorio de corrosdo a alta temperatura,

sdo desenvolvidos para simular as condi¢Ges encontradas na pratica. As microestruturas das
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ligas degradadas, sdo, portanto, importantes para comparar as degradagdes ocorridas nas
condicbes de servico e nas simuladas nos testes. Na Figura 27, as caracteristicas
micoestruturais resultantes de ataques de corrosao a alta temperatura em turbinas a gas usadas
em propulsdo de navios bem como de uso aereos sdo apresentadas. A amostra do uso aereo,
contém sulfetos como parte de suas caracteristicas identificaveis, considerando que o ataque

desenvolvido em uso maritimo néo apresentou tais fases ° .

Os testes de laboratério que sdo desenvolvidos para estudar a corrosdo a alta
temperatura, devem produzir microestruturas degradadas, que sdo similares aquelas
produzidas em aplicacOes especificas. Ademais, € usualmente necessario ter testes acelerados
por questdes econdmicas. Os testes de laboratdrio podem ser divididos em dois tipos gerais. O
primeiro tipo coloca énfase na simulacdo de condicBes de aplicacdo de servico especifico
requerido. Um exemplo deste tipo de abordagem é o uso de queimador rigs nas turbinas a gas
industriais. O segundo tipo salienta as defini¢des das condigdes dos testes. Neste ultimo,
condigdes representativas da aplicacdo sdo consideradas, mas as defini¢fes recebem destaque

em oposicao a simulagéo.
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Figura 29. Fotomicrografias apresentando as caracteristicas microestruturais desenvolvidas
durante a corrosdo a altas temperaturas de matérias de turbinas em servi¢cos maritimos e
aeronduticos. (a) Corroséo de alta temperatura (aerondutica) de uma superliga revestida de
“aluminide” a base de Niquel (B-1900) , Tipo | . As caracteristicas desenvolvidas nos
revestimentos e substratos de ligas metalicas onde ocorreu penetracdo do revestimento é
apresentado em (b) e (c) , respectivamente. (d) Corrosdo de baixas temperaturas (maritimo) de

um revestimento de CoCrAlY ap6s 4200 h de servico, tipo 11°,

2.3.2. Sequéncia da degradacédo da corrosao a alta temperatura

Um dos problemas na discussdo da corrosdo a alta temperatura em ligas, é que o
mecanismo de degradacdo muda com o tempo. Exames de dados da corrosdo a quente obtidos
como uma funcéo do tempo (Figura 28) mostra que existem dois estagios distintos de ataque,

um estagio inicial com duracdo na qual o ataque ndo é tdo grave e um Ultimo estagio para o
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qual o ataque é substancialmente aumentado. Exames de amostras expostas em funcéo do
tempo, (Figura 29) mostram que as caracteristicas da microestrutura desenvolvidas durante o
processo de degradacdo sofrem uma acentuada alteracdo com o aumento da gravidade do
ataque. Inicialmente, as microestruturas da corroséo nédo sao tdo diferentes das que devem ser
desenvolvidas na auséncia de depdsitos de sais, mas depois do aumento da taxa , estas sdo
substancialmente diferentes. Esta tendéncia para um processo de corrosao a quente consiste de
dois estagios, ou seja, uma fase de estagio inicial e um estagio de propagacdo, ndo é um
fendmeno incomum. Ligas resistentes a corrosdo, dependem de reagdes seletivas de produto
para formacdo de barreiras para sua resisténcia, e, por conseguinte, uma sequéncia de
corrosdo consistindo de um eventual desplacamento ou uma reagédo de barreira produto mais

protetiva por uma protec&o de produto menor é usualmente seguida **.
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Figura 30. Alteracdo de peso em funcdo do tempo para um ciclo de corroséo (ciclo 1h) de
liga de Na,SO, revestido (~1 mg/cm? de Na,So, aplicado a cada 20 h) em ar. Severo ataque
de corrosao a alta temperatura foi evidenciado nos tempos em que aumento abrupto aumento

ou reducéo de peso ocorreram®,
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2.3.3. [Estagio inicial da corroséo a alta temperatura

Durante o estagio inicial elementos na liga sdo oxidados e elétrons séo transferidos de
atomos metalicos para substancias reduzidas nos depoésitos. Na maioria dos processos de
corrosdo a alta temperatura as substancias reduzidas inicialmente sdo as mesmas das que
reagiram com a liga na auséncia do depdsito. consequentemente, o produto da reacdo de
barreira que € formada abaixo do deposito na superficie da liga exibe usualmente
primeiramente as caracteristicas resultantes da reacdo gas-metal. Como o processo de
corrosdo a alta temperatura continua, contudo, caracteristicas aparecem para indicar que o
depdsito de sal estd afetando o processo de corrosdo. Por exemplo, em algumas formas de
corrosdo a alta temperatura uma quantidade maior de particulas de sulfetos tornam-se
evidentes nas ligas abaixo da barreira de reacdo de protecdo do produto (Figura 29). Em
outros pequenos buracos, torna-se evidente na barreira de reacdo de protecdo de produto onde
depdsitos fundidos comecam a penetragdo. Eventualmente a barreira de protecdo formada
através da oxidacdo seletiva torna-se ineficaz, e o processo de corrosdo a alta temperatura

inicia o processo de propagacéo.
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Figura 31. Alteracdo de peso em funcdo do tempo caracteristicas correspondentes da
microestrutura para um ciclo de corrosdo de Na,SO, revestido (aplicado a cada 20h) Ni-
30Cr-4Al em ar. A quantidade de particulas de sulfetos (setas pequenas) aumenta até que a

oxidagdo da fase de sulfetos afeta significativamente a taxa de ataque®,

A sequéncia do processo de degradacdo por corrosdo a alta temperatura, nem sempre €
tdo clara, e o tempo na qual a reacdo de produtos de protecéo estdo estaveis abaixo da camada
de sal é influenciado por um numero de fatores. Esta sequéncia € usualmente evidente sempre
que tempo é requerido antes que o depdsito cause reacdes de formacdo de produtos nédo
protetivos. A liga deve se esgotada de certos elementos antes que produtos ndo protetivos
sejam formados, ou a composicdo do deposito possa mudar para prevenir a formacdo de
camadas de protecdo. Estes sdo casos onde provavelmente a inicializacdo do estagio nédo
existe num todo e o processo de degradacdo estara no estadgio de propagacdo tdo logo o

depdsito de fundido entra em contato com as ligas em altas temperaturas. Na Figura 30, os
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fatores que afetam a inicializacdo do ataque de corrosdo a alta temperatura sao apresentados.
Estes fatores possuem significado desde que possam ser considerados pré-condicdo que
determinem as condicdes das ligas e 0 modo de propagacdo que sera seguido. Exemplos
destes efeitos produzidos por alguns fatores na corrosdo a alta temperatura de ligas sé@o

apresentados a seguir **.

Cronologia da Corroséao
a alta temperatura

Estagio inicial

Fatores importantes

Depdsito de sal

i Composicado da liga
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Figura 32. Diagrama para identificar os fatores que determinam o tempo para o qual a
transicdo do estagio inicial e o de propagacdo ocorrem e para ilustrar as duas caracteristicas

gerais de desmembramento das camadas de protec&o®

2.3.4. Composicao das ligas

Nenhuma liga é imune ao ataque de corrosdo a alta temperatura indefinidamente.
Existem algumas composicGes de ligas que exigem um extremo periodo de iniciacdo antes
que o estagio de propagacdo se torne evidente. Para discutir os efeitos especificos da corrosdo
a alta temperatura, varios tipos de mecanismos de propagacdo devem ser examinados. Neste
ponto, é suficiente mostrar que a composicao de ligas pode ser um fator critico para o inicio
do ataque, onde o comprimento do estagio de inicio da corrosdo a alta temperatura induzida
pelo Na,SO, em ar aumenta de 6 a 11% com o aumento do conteddo dos componentes de
Niquel-Cromo ou Cobalto-Cromo. Destes dados, também é aparente que para as condi¢des de
teste usado, longos periodos sdo requeridos para iniciar o ataque em ligas de Cobalto-Cromo-
Aluminio e Niquel-Cromo-Aluminio. Na discussdo sobre a resisténcia de certos ataques de
corrosao a alta temperatura , € necessario especificar as condigdes de causa do ataque desde
que a liga possa se comportar de maneira diferente abaixo de outras condigdes. Por exemplo,
sempre que SOj3 esta presente no gas e a temperatura na faixa de 650-750°C o ataque da
corrosdo a alta temperatura de ligas de Cobalto-Cromo-Aluminio pode estar no estagio de

propagacao apds curtos periodos de exposicao °.

2.3.5. Temperatura

Processos de corrosdo a alta temperatura sdo dependentes da temperatura de varias
maneiras. O tempo para iniciar o ataque pode ser reduzido com o aumento da temperatura. As
condicdes da corrosdo a alta temperatura, também existem onde os ataques comegam menos

rigidos com a temperatura é aumentada. Nos testes de queimadores sonda, € um procedimento
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mais ou menos comum injetar uma quantidade controlada de sal, que é depositada nas
amostras durante o teste. Para uma taxa constante de ingestéo de sal, menos é depositado nas
amostras com o aumento da temperatura, e é possivel observar um ataque menor com 0
aumento da temperatura, por causa das pequenas quantidades de sal nas amostras. A
temperatura € um importante fator na corrosdo a quente das ligas, uma vez que diferentes
mecanismos com diferentes tempos de inicializacdo, podem ser bem importantes em
diferentes temperaturas. Consequentemente, taxas constantes alteram ndo somente por causa
da cinética influenciada pela temperatura, mas também por causa de uma mudancga nos

mecanismos de reagéo °.

2.3.6. Composicdo do gés

A composicdo da fase do gas pode produzir efeitos muito substanciais na inicializacéo
do ataque, a taxa do ataque, e 0 modo de propagacdo particular que € seguido. Na Figura 31 a
alteracé@o do peso em fungéo do tempo sdo comparados para a oxidacdo do Na,SO, revestido
com CoCrAlY em Oxigénio e Oxigénio contendo SO3 a 10 atm. O ataque de corrosio a alta
temperatura € iniciado virtualmente desde o inicio das medi¢Ges de aumento de peso no gas
com SO3, mas nenhum ataque foi observado ap6s 20h em Oxigénio puro. A influéncia do SO;
neste exemplo € dupla. Sulfato de Sodio ndo é liquido a 700°C. Quando a oxidagdo do
CoCrAl ocorre a esta temperatura no SOz, uma solucdo liquida de Na,;SO4-CoSO, é formada.
O ataque de corrosao a alta temperatura é mais facilmente induzido quando uma fase liquida
esta presente. Trioxido de Enxofre, contudo, também influencia a taxa na qual o ataque €
propagado. Por exemplo, 0 ataque em Oxigénio ndo é tdo grave como em Oxigénio com SO3
mesmo quando um depdsito de Na,SO4-MgSO, é usado no estado liquido a 700°C em

Oxigénio (Figura 31).
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2.3.7. Composicao de sal e taxa de deposicao

A composicdo do deposito e a taxa na qual se acumula na superficie das ligas, afeta
ndo somente o tempo requerido para iniciar 0 ataque de corrosao a quente, mas também o tipo
do modo de propagacdo que é seguido. Na Figura 31 sdo apresentadas fotografias para
comparar a microestrutura da degradacdo desenvolvida em revestimentos expostos a Na,SO4
contendo diferentes quantidades de NaCl. A degradacéo se torna mais grave com 0 aumento
da concentracdo de NaCl nos depositos. Como serd apresentado posteriormente, o0 NaCl nos
depdsitos causa a degradacgéo da corrosao a alta temperatura diferente da induzida por Na;SO4
puro. QOutros numerosos exemplos estdo disponiveis para ilustrar a importancia da

composicao do sal no ataque da corrosdo a alta temperatura °.

O ataque da corrosdo a alta temperatura ocorre porque no deposito modifica o tipo de
reacdo que acontece entre as ligas e as atmosferas gasosas. A consi¢do do deposito tem um
papel importante na determinacdo de como a reagdo é modificada. Normalmente um depoésito
liquido é mais efetivo em causar corrosdo a alta temperatura (Figura 32), mas nao é requerido
para produzir tal ataque. Depositos muito densos podem causar potencial quimico dos
reagentes no gas a serem mais diferentes que nas interfaces ligas-depdsito comparado com o

gas somente e sobretudo causa certos tipos de ataque de corrosao a alta temperatura.

A quantidade de sal que esta presente na superficie das ligas exerce efeitos muito
significativos na inicializacdo, as taxas, € 0s mecanismos de ataque de corrosdao a alta
temperatura. A quantidade de sal presente nas superficies das ligas afeta a sua corrosdo de
duas maneiras. Todos 0s mecanismos de degradacdo ndo sdo auto-sustentaveis. O sal €
consumido no processo de corrosdo que nao sdo auto-sustentaveis e, contudo, quanto mais sal
presente, mais ataques ocorrem (Figura 32). Outros mecanismos requerem que o sal tenha
uma composicdo particular para a inicializacdo do ataque. Essa composicéo € desenvolvida na

interface sal-liga através da reacdo com a liga. A espessura do deposito influencia o tempo
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requerido para obter a composicdo necessaria para iniciar o ataque. Quando o ataque ocorre
por causa do desenvolvimento de um gradiente através do gas da fase gasosa, depdsitos
espessos, causa dos ataques serem iniciados antes que nos depositos mais finos. Por outro
lado, quando ataques ocorrem como um resultado de um acumulo de elementos da liga no

depdsito, o ataque pode ser observado mais cedo que os depésitos °.

CoATING

Figura 33. Fotomicrografias para comparar a degradacdo do revestimento de CoCrAlY no In-
738 apds uma exposicdo de 899°C (1650 °F) em ar para depoésitos de Na,SO, contendo
diferentes quantidades de NaCl: (a) 500 h com Na,SOg; (b) 500 h com Na,SO4 wt % NaCl (c)

40 h com Na,SO4 — 90wt % NaCl®
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Figura 34. Alteracdo de peso em relagdo ao tempo para ataque de corroséo a alta temperatura
de amostras de Ni-8Cr-6Al com diferentes quantidades de Na2SO4. A quantidade de

degradacio aumenta com a diminuicao dos depésitos®

2.3.8. Outros fatores significativos

Composicdo da liga, temperatura, composi¢do do gas, e composicdo do depdsito,
provavelmente exercem a maior influéncia na inicializacdo do ataque de corrosdo a alta
temperatura e o tipo do modo de propagacdo que € seguido. Contudo, existem outros fatores
gue também afetam significativamente o processo de corrosdo a alta temperatura. Fatores que
danificam a camada de protecdo de Oxido. Ciclos térmicos de erosdo sdo importantes. Da
mesma maneira, a geometria da amostra também afeta a fissura e escamacéo das camadas. A
velocidade do gas é outro parametro significativo. Os efeitos da velocidade do gas sdo
espencialmente importantes em casos onde componentes volateis, ttm um papel no processo
de corrosdo a alta temperatura. Por exemplo, o acimulo de MoO3; em Na,SO,4 em ligas de Ni-

8Cr-6Al-6Mo causam graves ataques de corrosdo a alta temperatura. O ataque desta liga €
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iniciado em ar estatico mais cedo que em fluxo de Oxigénio por que menos MoQOs é perdido
do Na,SO, para o gas no ambiente estatico. Efeitos de velocidade induzida podem prevalecer

especialmente em queimadores sonda onde a velocidade do gas de 300m/s pode ser atingida.

A inicializacdo do ataque da corrosdo a alta temperatura frequentemente ocorre em
composicdes de ligas ndo homogéneas. Desde que ligas expressas sdéo menos homogéneas que
ligas forjadas ou ligas feitas de pds consolidados, a condigdo de fabricacdo também pode

afetar o comportamento da corrosdo a alta temperatura nas ligas ®.

2.3.9. Modos de propagacao da corrosao a alta temperatura

Quando o deposito se desenvolve na superficie de uma liga a elevadas temperaturas,
reagentes do gas, podem difundir através do deposito da liga, ou elementos da liga, podem
dissolver dentro do deposito e difundir para a interface depdsito-gas. Em muitos casos, a
difusdo de reagentes através do depdsito ndo é rapida o suficiente para prevenir mudanca em
sua composicéo, e tais mudancas podem ter papeis significativos na maioria dos processos de

corroséo a alta temperatura.

Diagramas de estabilidade termodindmica sdo Uteis para ajudar a descrever os efeitos
das alteracBes de composicdo dos depdsitos. Sulfeto de Sddio é frequentemente o maior
componente de depésitos induzindo a corrosdo a alta temperatura. Na Figura 33 o diagrama
de estabilidade Sodio-Oxigénio-Enx6fre é usado para ilustrar as varias composi¢cdes que
podem existir ou ser desenvolvidas em Na,SO, quando esta presente liquido na superficie da
liga. Trés importantes fatores sdo criticos. Primeiro, existem algumas alteragdes de
composigdes que irdo produzir atividades de Enxdfre maiores que no gas de onde 0 Na;SO4
condensou. Segundo, o depdsito pode se tornar mais basico, 0 que significa que a
concentracdo de ions 0xidos ou a atividade de Na,O, aumentaram. Por Ultimo, a concentragdo

de fons 6xidos pode ter diminuida, o que significa que o depésito se tornou mais 4cido .
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O diagrama de estabilidade termodindmica também pode ser usado para tentar
descrever a estabilidade dos dxidos nas ligas abaixo dos depositos de Na,SO4. Um diagrama
de estabilidade tipica é apresentado na Figura 33, onde a estabilidade das fases contendo
Aluminio, Cromo e Niquel em Na,SO,4 sdo comparadas. Tais diagramas podem também ser
usados em conjunto com analise microestrutural para desenvolvimento de mecanismos.
Dentro do range de estabilidade deste diagrama uma certa quantidade de 6xido é soluvel.
Rapp e Stern ® determinaram curvas de solubilidade para um nimero de 6xidos em Na,SO,
como uma fungéo da pressdo de SO3. Algumas curvas tipicas sdo apresentadas na Figura 33.
Pode ser notado que estas curvas usualmente possuem minimos delimitados por regides de

solubilidade aumentada.

Os modos de propagacdo para corrosdo a alta temperatura sdo intimamente
relacionados a reagdes entre depdsitos fundidos e as ligas. Em particular, os depdsitos causam
formacéo de produtos de reacdo de protecdo. Tais reacfes podem ser baseadas na mudanca da
solubilidade entre as regides de estabilidade dos éxidos ou a formacdo de fases fora destas
regides. Na discussdo dos modos de propagacdo, é conveniente dividir em dois grupos. Um
grupo consiste de modos tendo uma caracteristica comum na qual o produto de da reacéo de
producéo é formado por causa de uma acdo de fluxo do depdsito do fundido. O outro grupo,
tem a caracteristica comum que um componente do depdsito (exemplo S ou CI) tem um papel
dominante no processo., causando a formacdo de uma reacédo de produto de ndo protecdo. Em
alguns casos, 0 depoésito pode ndo exercer um efeito significativo na reagdo gas-liga. Nos
casos onde o depdsito é indcuo e sempre existe na superficie das ligas como poros, na fase
solida. O modo de propagacéo para uma liga com depdsito in6cuo sera determinado por uma

reacao entre a liga e o gés.
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Figura 35. Diagrama de estabilidade termodindmica para sistema Na-O-S apresentando como

a composicdo do Na,SO, pode alterar devido & reagdo da liga com o depésito®

2.3.10. Corrosao a alta temperatura induzida em componente de depdsito

Outra caracteristica importante da corrosao a alta temperatura € a reducao da atividade
do oxigénio sobre os metais pelo depdsito. Ocorre porque elementos estdo presentes nas ligas
gue possuem altas afinidades pelo Oxigénio, e 0 acesso do Oxigénio para a liga é restrito
devido ao fato de deve difundir através do depdsito. Consequentemente, condi¢des mais
favoraveis para outros elementos no deposito para reagir com os elementos da liga. Uma
grande variedade de elementos nos depdsitos pode afetar o processo de corrosdo a alta
temperatura. Dois elementos que afetam ao processo de corrosdo a alta temperatura de uma

maneira significativa sdo Enxofre e Cloro &,
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Efeito do Enxofre. Especialmente a altas temperaturas uma quantidade substancial de
sulfetos pode ser encontrada em ligas abaixo do deposito fundido por razbes discutidas
previamente. Eventualmente, como estes sulfetos comecam a oxidar, a fase resultante ndo é
protetiva. Tal condigcdo foi observada durante algumas das investigacfes de corrosao a alta
temperatura em ligas de turbinas a gas. Por isso, acredita-se que a corrosao a alta temperatura
proceda como resultado de uma oxidagao dos sulfetos e foi chamada sulfidagdo. E importante
notar que enquanto alguns ataques de corrosdo a alta temperatura podem ocorrer atraves de
mecanismos chamados sulfidagdo, nem todos os processos de corrosdo a alta temperatura
ocorrem desta maneira. O mecanismo pelo qual a sulfidacao, sob a forma de corroséo a alta
temperatura ocorre, envolve inquestionavelmente a oxidacao de sulfetos (Figura 34). Aparece
quando os 6xidos ndo protetivos podem se formar durante a oxidacdo dos sulfetos devido a

evolucdo do SO, assim como 0s 6xidos comegam a se tornar tensos.

Muitos dos estudos preliminares sobre a corrosdo a alta temperatura usaram OXxigénio
como gas reagente. Quando a corrosdo de baixa temperatura Tipo Il se tornou importante,
mais estudos foram feitos usando a misturas gasosas de O, + SO,. Tais investigagdes tém
mostrado agora que 0 mecanismo de propagacdo da sulfidacdo € importante atraves de todos o
range de temperatura na qual a corrosdo a alta temperatura € observada. Em baixas
temperaturas, SO, deve estar presente na fase gasosa para esta forma de degradacdo ser

observada.

Efeito do Cloro — Cloro nos depdsitos pode afetar a corroséo a alta temperatura nas
ligas em, no minimo, duas maneiras. Primeira onde concentra¢des de Cloro em ranges de ppm
tém sido mostradas para aumentar a propensdo de camadas de o0xidos (por exemplo Al,O3 e
Cr,03) em ligas para trincar e lascar. Tal condicdo, deve resultar em ligas em estagios de

propagacdo avancado de degradacéo ap6s curtos tempos de exposicao °.
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Figura 36. Comparacéo de dados do ciclo de oxidacao obtidos por ligas de Ni-25Cr-6Al que
foram revestidas com Na,SO4 com as que foram pré sulfitizadas em uma mistura gasosa de
H,S-H,. Aproximadamente 5mg/cm? de Na,SO, foi adicionada nas amostras apés 5h de
exposicdo e depois apos intervalos de 10h até 20h. A pré-sulfidacdo foi executada nos
mesmos intervalos na qual o Na,SO, foi aplicado, e o Enxofre absorvido foi equivalente ao do

deposito de Na,SO, em 5mg/cm?®

Também foi observado que em depdsitos com concentracdes elevadas de Cloro,
ocasionam a rapida remocdo do Cromo e Aluminio das ligas. Resultados tipicos sdo
apresentados na Figura 34, onde o ataque pode ser observado por ser mais severo na medida
em que o conteddo de cloreto é aumentado. Cloreto nos depositos resulta em
desenvolvimentos de poros ou canais nas ligas onde o Cromo ou Aluminio ¢é

preferencialmente removido, e a as camadas de Oxido ndo protetivas destes elementos séo
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formadas nas superficies destas ligas. Este processo possui muitas caracteristicas similares a

lixiviagdo seletiva do Zinco da liga de Zinco-Cobre durante a retirada do Zinco.

N&o ha duvida que a presenca de cloretos no depoésito pode resultar em corroséo a alta
temperatura mais severa. Quando o fendmeno da corroséo de baixa temperatura foi primeiro
observado nas turbinas a gas, muitos investigadores propuseram que teria sido causada pelos
cloretos nos depdsitos. Foi causada por uma pressao relativamente alta de SOz na fase gasosa
e 4cidos ndo protetivos formados como resultado da natureza acida dos liquidos no depdsito.
Um ponto ainda pode ser comentado, contudo, que muitos dos dados obtidos pelo tipo Il de
corrosdao a quente envolveu testes de queimador de plataforma e testes de forno de
laboratorios sob condicGes diferentes das apresentadas na condicdo de operacdo das turbinas a
gas. Por isso, os efeitos produzidos pelos cloretos ndo podem ser desconsiderados. Quando as
condicBes estdo presentes para permitir efeitos de inducdo de cloretos, este ataque é

significativo a temperaturas abaixo de 700°C e acima de aproximadamente 1000°C &,

2.3.11. Efeitos produzidos por varios elementos no processo de corrosao a alta
temperatura

Na tentativa de discutir os diferentes efeitos no processo de corrosdo a alta
temperatura, é til, primeiro resumir os diversos modos de propagacdo e para indicar as
condigcdes experimentais para as quais estes modos sdo importantes. Na Figura 35 séo
indicados os varios modos de propagacdo. Bem como o range de temperatura e composicdes
de gas acima dos quais estes modos s&o importantes. E importante enfatizar que a corros&o de
altas temperaturas € precedida por longos periodos de iniciacdo em baixas temperaturas, e,
portanto, a comparacdo de taxas de corrosdo deve ser feita de maneira cautelosa. Na Figura
35, as taxas usadas para comparar 0s varios mecanismos, sao as taxas de degradacdo no modo
de propagacéo. Observa-se que o ataque de corrosao a alta temperatura € mais severo a baixas

temperaturas quando o SOj; estd na fase gasosa. Isto ocorre porque depdsitos ndo sédo
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frequentemente liquidos se 0 SO3 ndo esta presente, e, portanto, 0 aumento no ataque devido a
presenca de SO; € muito maior em baixas temperaturas. O mecanismo de sulfidacdo se
estende por todo o range de temperatura. Mas, ndo produz tantos ataques quanto a baixas

temperaturas, quando a fase liquida ndo esta formada.

O efeito do Cloreto de Sédio ndo foi incluido neste esquema. O ataque de Cloreto
induzido é equivalente a outra forma de propagacao a altas temperaturas. A baixa temperatura
causara definitivamente mais ataques que Na,SO, se 0 SO3 ndo esta presente no gas. Se 0 SO;
esta presente, 0 NaCl sera convertido a Na,SO,. Todavia, o ataque produzido pelo NaCl em ar

podera ser maior, quanto maior Na,SO,4 em SO3 a baixas temperaturas.

Corroséao do Tipo Il possui uma caracteristica de microestrutura especifica. O ataque
de corrosdo de baixa temperatura pode ser produzido através de fluxo &cido em fase gasosa,
sulfidacdo ou efeitos de cloreto induzido. Atualmente a microestrutura do Tipo Il €
desenvolvida a temperaturas entre 650° a 850°C quando o SOj esta presente no gas. Estas
condic¢des causam ataque via fluxo acido ou sulfidacdo dependendo da composicao da liga.
Corrosao de alta temperatura ou Tipo I, ocorre entre 800° a 1000° C. Pode ocorrer, via fluxo

basico, sulfidacdo, ou liga induzida de fluxo &cido ®.

Em seguida, os efeitos do nimero de elementos, na corrosdo a alta temperatura nas
ligas é apresentado. Estes efeitos sdo apresentados abaixo dos titulos dos modos de

propagacao significativos resumidos na Figura 35.
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Depédsito € Indcuo

A divisdo da camada de protecao resultante
do processo normal de oxidacio

Condicdes do fluxo séo
estabelecidas a partir do depdsito

Condi¢des basicas Condicdes acidas
A divisio da lel'ﬂ(h (Iev_i(l:) areagies A divisio da camada devido a reagies
envelvendo ions dxidos envolvendo SO, V0., MoO,
Fase gasosa Liga metalica
50;, Vo, 05, fomedidos ao Mo 0,, WO,, V,0., fornecidos ao

depdsito de gas . A "
I g4 depdésito pela oxidacio da liga

Componentes do depdsito
acumulam na liga

Enxofre Cloretos Outros componentes
Divisdo da camada devido Divisio da camada devido Carbono e Nitrogeénio
a oxidagdo de sulfetos reagiio de cloretos com dxidos

Figura 37. Representacdo para mecanismos de camadas de proteco®

2.3.12. Fluxo Baésico

Niguel e Cobalto sdo suscetiveis ao ataque através de fluxo basico. Nao existe
diferenca significativa entre os dois. Nenhum estudo foi feito sobre corrosdo a alta
temperatura do ago puro. A temperaturas acima de 650 °C, 0 aco oxida muito rapidamente
mesmo na auséncia de condi¢des de corrosdo a alta temperatura. Os efeitos produzidos por
outros elementos, serdo tratados em relacdo aos efeitos que eles causam nas ligas a base de

Niquel-Cobalto ou ligas a base de aco.

O Cromo inibe o fluxo basico no Niquel, Cobalto, e ligas a base de ago. Causa a
concentracdo de ions de 6xido para ser diminuido a niveis nas quais a reacdo com NiO, CoO e

provavelmente Oxidos de aco ndo é possivel. Se a concentragdo do Cromo é grande o
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suficiente para formar uma camada de protecdo de Cr,Os, a resisténcia a corrosdo a alta

temperatura é significativamente aumentada.

O Aluminio inibe o fluxo basico quando a concentracdo € grande o suficiente para
resultar na formacdo de camadas continuas de Al,O3. N&o previne o ataque nas camadas de

NiO e CoO pelos ions de 6xido no caso do Cromo.

Titénio ndo produz efeitos significativos na degradacdo do Niquel, Cobalto, ou ligas a
base de aco através de fluxo acido. Todavia, estudos para examinar os efeitos deste elemento

ndo foram feitos de maneira extensa.

Fluxo de liga acida induzido

Taxa de reagéio

Fluxo hasico

Sulfidaciio

700 850 000

Temperatura ("C)

Figura 38. Esquema apresentando a composicao e temperatura do gas acima da qual o0 modo

de propagacéo da corroséo a alta temperatura séo importantes®,

Os elementos refratarios do Molibdénio, Tungsténio e Vanadio podem inibir o fluxo
basico. Os oxidos destes elementos reagem com os ions de 0xido e inibem a reacdo de ions de
oxido com o Al;O3, NiO, CoO e etc. O efeito é similar ao do Cromo, mas o perigo de usar
Molibdénio, Tungsténio e Vanadio para inibir o fluxo basico, é que estes elementos podem

causar fluxo acido 2.
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Tantalo, também pode inibir o fluxo basico, mas ndo é efetivo com o Cromo. Todavia,
ndo causa fluxo &cido, em contraste a outra solucdo solida tais como Molibdénio, Tungsténio
e Vanadio. Outros elementos que sdo frequentemente encontrados nas superligas, ou seus
revestimentos ndo sdo significativamente afetados pelo fluxo béasico de corrosdo a alta
temperatura. No caso dos revestimentos nas quais camadas de silica sdo formadas durante a

exposicao, tais camadas sdo extremamente suscetiveis ao fluxo bésico.

2.3.13. Corroséo a alta temperatura de Enxofre induzido (Sulfidagéo)

Corrosdo a alta temperatura de Enxofre induzido segue certas formas de fluxo basico
desde que ions de 6xido sdo formados no fundido devido a formacdo de sulfetos nas ligas.
Certas ligas a base de Niquel, sdo muito mais suscetiveis a esta forma de corrosdo a alta
temperatura que ligas a base de Cobalto. Tais resultados tém levado a conclusdes que ligas a
base de Cobalto sdo mais resistentes a corrosdo a alta temperatura que em ligas a base de
Niquel 8. Esta premissa, ndo é geralmente verdadeira e é vélida para somente uma certa
condigdo de corrosdo a alta temperatura. E notorio que a diferenca entre ligas a base de Niquel
e Cobalto é evidente em testes a altas temperaturas e com ligas contendo Cromo e Aluminio.
Aumentando as concentra¢cdes de Cromo e Aluminio em ligas a base de Niquel e Cobalto,
aumentam o tempo de sulfidacdo. Contudo, no caso de ligas a base de Niquel, como a
concentra¢do de aluminio baixa percentagens a 6%, as ligas tornam-se mais suscetiveis ao
ataque. Parece que estas composi¢Oes sdo conduzidas para a rapida remocdo de Enxofre dos
depdsitos acompanhado por um ataque muito severo resultante das fases os sulfetos Figura

36.

2.3.14. Outros tipos de propagacao
Na Tabela 5, os efeitos dos elementos importantes na corrosédo a alta temperatura nas
ligas, estd resumido como uma funcdo do modo de propagacdo da corrosdo a alta

temperatura. No caso do modo de propagacao que ocorre por causa dos depositos de Cloretos,
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0s Unicos elementos que foram observados para produzir efeitos benéficos sdo Titanio e

Platina. Existem provavelmente outros modos de propagacao de corrosao a alta temperatura.

Por exemplo, alguns pesquisadores acreditam que particulas de Carbono das turbinas a gas

podem ter um papel significativo no processo de degradacao de corroséo a alta temperatura.

Tabela 5 - Sistemas de ligas suscetiveis a ataque de corrosdo a alta temperatura com modo de

propagacdo principal para inibir tais degradagdes®

Sistamas de ligas suscetiveis a atague de co

rrosao a gquente com modo de propagacéo principal para inibir tais deegradagies.

Tipo de atague

Sistermas suscetiveis

Sisternas mais resistentes

Procedimerto para inibigéo
do atague

Fatores de contribuigdo

Fluxo Basico

Mi, Cao, Ni-Al, e ligas de Co-Al;
ligas de Mi-Cr-Al com conteddos
de Cr e Al abaixo dos requendos
para formar camadas externas
de Crz03 ou AlzOg. Exemplo: Mi-
BCr-bAl

MNi-Cr, Co-Cre ligas de Fe-Cr, Co-
Cr-Al, Fe-Cre ligas de MNi-Cr-Al
comn conteddos de 10 & 12% de
Al Exernplo: Co-20Cr-12A105Y.

Altas guantidades de Cr e
Al Menhum Al em sistemas
a base de Miguel ou Al bem
acima de 10%. Se baixas
concenragies de Al sdo
requeridas, substituir Mi por
Co.

Ligas de Clareto induzido.
Carbono-Oxigénio induzido.

Degradacéo
induzida de
Enxdfre

Ligas a base de Miguel contendo
cerca de 1a 6% de Al Exermplo:
In-r92 , L-700

Mi-Cr, Co-Cr e ligas de Fe-Cr,
ligas de Co-Cr-Al e ligas de N-Cr-
Al ligas contendo 10a 12% de Al
Exermplo Td NiC, ¥-40, Ha-183,
HAST-X, 55304, revestimentos
de CoCrAlY.

Altas guantidades de Cr.
Usar Co no lugar de ligas de
Mi em ligas contendo de 1 a
B% de Al

Ligas de Clareto induzido
(especialmente efetivas para
ligas com altas quantidades
de Cr e Al Carbono-Oxigénio
induzido

Degradacéo de
liga induzida
acida

Ligas contendo Mo, W ou %,
Exemplo: B-1900, MAR-M200,
1100, Wied, MX-133.

IN-738, HA-183, HAST-X

Altas gquantidades de Cr.
Baixas guartidades de
metal refrataric.

Ligas de Cloreto induzido
(HA-188 & HAST-X
extrernarnente suscetiveis)
Carbono-Oxigénio induzido.

Fase gasosa de
fluxo induzido

Yitualmerte todas as ligas
dependern da pressdo do S0y
ou guantidade de 205
depositado.

Ligas com altas quartidades de

Cr, Silica

Ligas de Clareto induzido
(HA-188 & HAST-X
extrernarnente suscetiveis)
Carbono-Oxigénio induzido.

2.3.15. Comparacao do ataque de corrosdo a alta temperatura de algumas

superligas

O ataque de corrosao a alta temperatura em superligas é controlado pela composicao

da liga e outros fatores definidos por testes e condi¢des de uso. Uma comparacéo do ataque da

corrosdo a alta temperatura em superligas pode ser observados pela comparacdo da

performance de superligas para condigdes de uso fixas. Dificuldades sdo observadas, por

causa dos diferentes tempos de iniciagcdo requeridos para produzir o ataque da corrosdo a alta

temperatura. Por exemplo, o IN-738 é considerado por ser mais resistente a corrosao a alta




95

temperatura que o B-1900. Da observacdo dos dados, nota-se que a resisténcia aumentada do
IN-738 ndo se eleva por que esta liga possui baixa taxa de corrosdo no modo de propagacgéo
que o B-1900, mas devido ao longo tempo requerido para iniciar o ataque do IN-738. €
razoavel propor que tdo logo os ataques atinjam 0s modos de propagacao, as taxas de ataque
de alguns modos de propagacdo sdo tdo grandes que as superligas devem ser removidas de
servico. Um parametro que € significativo comparando-se a resisténcia das superligas a
corrosdo a alta temperatura € o tempo requerido para iniciar o ataque nestas ligas atraves do
modo de propagacdo. A maioria dos dados na literatura de corrosdo a alta temperatura em
superligas ndo considera o tempo de inicio do ataque de corroséo a alta temperatura. Por outro
lado, fabricantes de turbinas a gas estédo cientes deste fator, e utilizam seus proprios dados e

selecionam ligas e revestimentos de maneira apropriada .

Finalmente, antes de tentar comparar a corrosdo a alta temperatura de superligas, é
importante enfatizar que tdo logo o ataque de corrosdo a alta temperatura € iniciado nestas
ligas, muito frequentemente uma sequéncia de modo de propagacéo é seguida. Tais condicdes
tém sido documentadas para 0 B-1900 e IN-738. No caso de B-1900 os modos de propagagéo
consistem de fluxo basico seguido de fluxo &cido de liga induzida. Resultados obtidos com
ligas contendo os mesmos Cromo, Aluminio e Molibdénio que o B-1900 séo consistentes com
0 modos de propagagdo observados no B-1900. Uma sequéncia de modo de propagacéo
provavelmente existe durante a corrosdo a alta temperatura de muitas superligas.
Comparando-se a corrosdo a alta temperatura de superligas, com os tempos de inicio de
ataque através do modo de propagacéo, a sequéncia do modo de propagacdo ndo é um fator

que requer definicéo.

O elemento mais importante no desenvolvimento da resisténcia ao ataque da corrosao
a alta temperatura para superligas ¢ o Cromo (Tabela 5). Este elemento inibe o ataque do

mecanismo de corrosdo a alta temperatura, mas seu valor no caso do ataque do Cloreto
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induzido ndo é muito grande. A prdxima variavel importante na composicao é a concentracdo
de metal refratario. E necessario manter a concentracdo baixa. Contudo, altas concentragdes
destes elementos podem ser usadas se a concentracdo do Cromo é também aumentada
(exemplo Hatelloy X, Haynes 188). O Tantalo ndo afeta a resisténcia a corrosdo a alta
temperatura como Tungsténio, Molibdénio e Vanadio. A terceira consideracdo importante em
projetar para resisténcia a corrosdo a alta temperatura é a concentracdo de aluminio. Em
revestimentos a concentracdo de aluminio pode chegar acima de 10%, e para tais
concentracdes produziu efeitos benéficos. Em caso de estruturas de superligas, contudo, as
concentracdes de aluminio ndo podem exceder 6%. Em concentracGes de aluminio entre 2 e
4% de ligas a base de niquel, sdo extremamente suscetiveis a forma de sulfidacdo de

degradacio de corrosdo a alta temperatura °.

N&o existe uma diferenca marcante na resisténcia de superligas a corroséo a alta
temperatura a baixa temperatura. Estas ligas com altas concentragdes de Cromo (~20%)
podem ter melhor resisténcia, mas a diferenca ndo € grande. No caso de resisténcia de
corrosédo de alta temperatura, as superligas com altas concentragdes de Cromo e baixas
concentragfes de metais refratarios sdo melhores. No caso de ligas a base de Niquel, a
concentracdo de Aluminio deve ser grande quando a concentracdo de Cromo € baixa. Por
exemplo, IN-738, IN-657, IN-930, IN-597, X-40 e Waspalloy tem maior resisténcia a

corrosdo de alta temperatura que o IN-100, IN-713, B-1900, MAR-R e WI-52.
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3. Metodologia

3.1. Equipamentos e materiais

Para realizagdo dos testes préaticos, foram usados os equipamentos e materiais

descritos abaixo:

1 - Forno tipo Sino — Modelo FECP 36” diametro X 36” altura — COMBUSTOL ou Forno
Horizontal Wellman ou Engefor Grande.

2 - Base da Retorta Combusto ou retorta dos fornos Wellman/Engefor Grande.
3 - Termopares de carga 1/16” revestido de Inconel 600 — Tipo K.
4 - Gas Argonio.

5 - Placas de Grafite (espessura de 2 34” diametro externo X 13” diametro interno para uso

na base ).

6 - Fluoreto de Aluminio — City Chemicals LLC — CAS 7784-18-1.

7 - Pellets de liga Cromo-Aluminio GE. Spec B50TF280, Classe A.

8 - Caixa de revestimento/Cestas de Pellets para ligas a base de Niquel.

9 - Juntas de feltro de grafite com didmetro externo de 34” H.S. 5911.90.0080 ou 19”x15".

10 - Alumina Branca (10 mesh) da ELFUSA ou equivalente (para uso nos fornos horizontais).
11 - Solugéo de Hidroxido de Sodio 1,0 Normal.

Em seguida, foi executado o processo denominado Pacote de Cementacdo. Este

processo de deposicdo por vapor na qual, 0 componente a ser revestido, no caso, a capa de



98

turbina (Shroud) e os reagentes (Fluoreto de Aluminio e Alumina Branca e Hidrdxido de
Sodio) que combinam para formar o vapor, sdo contidos na mesma retorta ou reservatorio
(forno). Os reagentes, coletivamente conhecidos como “pacote” consistem de Aluminio
contendo pd, um elemento que serve como ativador quimico e um filtro inerte como alumina.
Em aguecimento em uma atmosfera inerte, no caso o gas usado foi 0 Argbnio, o p6 metélico e
0 ativador reagem para formar um vapor que interage com a superficie do componente,
enriquecendo o mesmo com Aluminio. Para ligas a base de Niquel as fases de interesse séo
NizAl, NiAl e NiAl;. CoAl e FeAl, se formam nas ligas a base de Cobalto e Aco

respectivamente.

A reacdo é controlada por concentragdes de constuintes do pacote, bem como a
temperatura. Estes, no decorrer do tempo, da prdpria temperatura, do pos de revestimento e do

tratamento  térmico, determinam a morfologia do revestimento  resultante.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.Etapas do procedimento

As etapas do procedimento experimental sdo detalhadas na sequéncia determinada

abaixo.

a) Carregar a grade suporte da base da retorta do forno na base. Colocar a placa de grafite de
34”de diametro na grade. A placa de grafite deve ficar na posic¢ao horizontal.

(b) Carregar a caixa de revestimento/cestas de pellets para revestir pegas & base de liga de
niquel sobre a placa de grafite, usando mecanismo de transporte de carga que pode ser um

talha manual.

(c) Pesar o Fluoreto de Aluminio (Tabela 6), e salpicar uniformemente na base da carga,

dentro da caixa de revestimento.

(d) Carregar uma peca por vez como utilizado nas Figura 37, 40, 41,42 e 43 anexas apenas
como referéncia de posicionamento das pecas até que todas as pecas tenham sido carregadas.
Tomar dois termopares para cada caixa de revestimento. Inserir um termopar (T/C NO 1) em
uma peca sucata e coloca-lo no fundo da caixa de revestimento, o mais perto possivel da cesta
circunferencial interna. Colocar o outro termopar (T/C NO 2) o mais alto possivel na periferia

da carga, perto da cesta circunferencial externa e a 180° do T/C NO 1.
(e) Colocar a amostra (palheta sucata) substituindo uma peca.
(f) Cobrir a cesta de pellets e as pegas usando as tampas seccionadas.

(g) Colocar a junta de feltro de grafite de 34” didmetro externo nas tampas, a caixa de

cobertura e a segunda placa de grafite, respectivamente.
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(h) Carregar a retorta sino na base do forno, sobre a caixa de revestimento e prendé-la a base.

(i) Executar a purga da retorta como estabelecido na Tabela 2, rampa 1, antes de aquecer a

carga. Verificar a pressdo do argonio para assegurar que a leitura seja 100 PCH (CFH).

() Executar a demais operagOes descritas na rampa 2, 3 e 4 na Tabela 2.

(k) Repetir a operacdo mais uma vez para que seja adicionada mais uma camada.

Tabela 6. Peso do ativador

Tipo Material Ativacdo (Fluoreto de

Aluminio)

CFM56-2/-3  [72-51-01 DSR-142 50+ 1g

CFM56-2/-3  [72-53-06 RENE 77 50+ 1g

CFM56-2/-3  [72-54-01 INCO 100 50+ 1g

CFM56-2/-3  [72-54-08 RENE 77 50+ 1g

CFM56-7 72-53-01 NS 50+ 1g

CF6-80C2 72-56-02 RENE 77 AND 50+ 1g
RENE 80

CF6-80C2 72-52-02 N5 50+ 1g

CF6-80C2 72-57-01 RENE 77 AND 50+ 1g
RENE 80

CF6-50 72-57-01 RENE 77 50+ 1g

CFM56-7 72-53-06 RENE 125 80+ 1g

CFM56-7 72-54-13 INCO 100 80+ 1g

CFM56-7 72-54-08 RENE 125 80+ 1g
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Tabela 7. Sequéncia do ciclo de deposicdo de VPA.

RAMPA 1 2 3 ‘ 4
EVENTO Purga de Agquecimento | Resfriamento | Resfriamento com
Argonio (forno| com Argdnio | com Argbnio | Argonio (retorta

desligado). |(forno ligado).|(retorta fora do| fora do forno).

forno).
SET POINT Temperatura |1080°C + 14° | Resfriamento | Resfriamento até
ambiente. C até 538°C ou | 204°C ou menos.
menos.
TAXA - MAXIMA. - -
PATAMAR 20-25 6 HORAS. - -
MINUTOS.
CONTROLE DE - 1120°C - -
SOBRETEMPERATURA

FLUXO DE ARGONIO |Caixa circular: Caixa Caixa circular:| Caixa circular: 50
100 PCH circular: 200 100 PCH CFH dentro da
(CFH) dentroe| PCH (CFH) |(CFH) dentro e

caixa.
100 PCH fora da caixa. [LOOPCH (CFH)

(CFH) fora da fora da caixa.
caixa.
Caixa Caixa Caixa Caixa retangular:

retangular: 75| retangular: |retangular: 75| 50 CFH dentro da
PCH (CFH) 150 PCH PCH (CFH)

dentroe 75 |(CFH)forada| dentroe 75
PCH (CFH) caixa. PCH (CFH)
fora da caixa. fora da caixa.

caixa.

4.2.Distribuicado das pecas na retorta

As pecas sdo distribuidas nas cestas de acordo com o tipo de forma das mesmas. No

caso do teste pratico, as cestas perfuradas foram preenchidas com capas de palhetas de
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turbinas de alta pressdao (HPT Shroud) de motores CF6-80 C2. A sequéncia esta apresentada

na Figura 43.

1) Fazer células dentro da caixa de
revestimento usando cestas perfuradas radiais
cheias de pellets e empilhar em cada celula 3
CFMS56 HPT Nozzles como mostrado na figura
1. Ag pecas devem ser colocadas o mais perto
possivel aos pellets.

Célula
anteriorf

2) Colocar uma amostra (vane sucata) em cada
celula, substituindo vma peca de produgio que

4 sera recoberta com o VPA.
Cestas perfuradas

preenchidas com

Posigao da
Amostra

‘ perfuradas
hidas com

Figura 40. Cestas perfuradas para preenchimento com Palhetas de turbina de alta pressao

(HPT Vane e LPT Vane) de motores CFM56 —2/-3.
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Figura 41. Cestas perfuradas para preenchimento com Palhetas de turbina de baixa pressao

(LPT Blade) de motor CF6-50.
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Figura 42. Cestas perfuradas para preenchimento com capas de palhetas de turbinas de alta

pressédo (HPT Shroud) de motores CF6-80 C2.
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Figura 43. Cestas perfuradas para preenchimento com palhetas de turbinas de baixa presséo

(LPT blade) de motor CFM56-3.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Para avaliacdo do resultado do revestimento, as amostras de capas de turbinas de alta
pressdéo (HPT Shroud) foram submetidas a testes de oxidacdo conforme sequéncia

determinada abaixo:

a) Teste de oxidacdo nas se¢Oes indicadas na Figura 42, por no minimo 23h a

temperatura de 1121°C + 14°C em um forno sem circulacéo de ar.

b) Antes da preparacdo metalografica, os corpos de prova de avaliagdo de

espessura podem ser revestidos com banho de niquel — espessura .002” - .003” (opcional)

As amostras foram preparadas seguindo o0s procedimento de corte, limpeza,
embutimento, lixamento e polimento para em seguida serem avaliadas metalograficamente,

conforme a sequéncia abaixo:

1 - Corte
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a) Cortar as se¢Oes da amostra nas areas indicadas na Figura 42 para avaliacao do

revestimento.

Ly
Superficie Na =+-———F-—

i
|

Superf ilcie Nh

N A

T

.érer—.llM --—f

Figura 44. Perfil da amostra (HPT Shroud) revestida.

Superficie N (a/b) - Avaliacdo da espessura do revestimento.
Superficie N (a/b) - Avaliacdo do teste de oxidacao.

Area M - Avaliagdo da espessura do revestimento.

2 — Limpeza

a) Apds o corte, as amostras devem ser lavadas com sabdo e 4gua e secar.

3 — Embutimento

a) Embutir as amostras.

4 - Lixamento e Polimento
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a) Lixar os cantos e a parte traseira dos embutimentos antes de monté-los no

gabarito da politriz, para remover 0 excesso de material. Tabela 8 e 9.

5 — Procedimento

POLITRIZ BUEHLER ECOMET 6

Tabela 8. Parametros para lixamento da amostra.

LIXAMENTO
Posicdo do Cabecote: Borda
Gréo da Lixa Pressdo Rotacdo Tempo NUmero de
LBS/embutimento RPM (SEC) Lixas
180 8 250 120 2 (1)
240 8 250 120 2
320 8 250 120 3
400 8 250 120 2
600 8 250 120 2
800 8 250 120 2

@) Ou o suficiente para planar a superficie do embutimento
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Tabela 9. Parametros para polimento da amostra.

POLIMENTO

Posicéo do Cabecote: Borda

Pano Abrasivo Pressao Rotacéao Tempo
LBS/embutimento RPM SEC
Microcloth Suspens&o de 8 250 120
(Buehler) ou Diamante 1
micron
Pan W (LECO)

(1) A Suspensao de Diamante € aplicada manualmente a cada 30 segundos. Uma dose ¢
aplicada no disco no inicio do polimento.

6 — Ataque Metalografico
Atacar a amostra com Acido Fosfdrico 10% V/V 3-5 Volts para revelar a microestrutura do

material/revestimento.

5.1.A avaliacdo do revestimento

Os revestimentos devem ser avaliados para assegurar que produziram os beneficios
desejados, em relacéo a resisténcia ao meio ambiente sem comprometimentos inaceitaveis nas
propriedades mecanicas e fisicas, das superligas revestidas. Tais testes devem ser 0s mais
realistas possiveis. Se a aplicacdo for errada, ou parametros criticos desconsiderados, a parte
revestida pode ter vida Gtil menor que a parte da peca sem revestimento, mesmo que a
estabilidade da superficie possa ser melhorada. Por outro lado, testes que sdo bastante severos

podem penalizar um revestimento e comprometer custo e duragdo dos mesmos.

Os testes de laboratdrios realizados em revestimentos para determinar a resisténcia e
os efeitos no metal base e materiais e de suas propriedades mecanicas, S0 0S mesmos
realizados nas superligas néo revestidas. Deve ser enfatizado que o revestimento e 0 substrato

a ser utilizado em uma determinada aplicacdo, devem ser sempre considerados como
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materiais e sistemas e testados de acordo. Desde que, a interdifusdo do metal base e os
elementos do revestimento com vida estendida a temperaturas, podem alterar sua performance

drasticamente.

Em relagdo a performance dos testes de revestimentos, componentes revestidos devem
ser avaliados pela sua espessura, composi¢do, microestrutura e aderéncia do revestimento
aplicado. Isto pode ser feito através de ensaios metalograficos destrutivos em componentes.
Consideraveis esforcos vém sido feitos para identificar técnicas e ensaios ndo destrutivos

como radiografia, ultrasom e probes termoelétricos.

Os testes de laboratdrio fornecem informac6es Uteis sobre o comportamento relativo
dos sistemas substrato/revestimentos. Fornecem os dados necessarios para 0 projeto de
componentes usando estes sistemas. Porém, é a operacdo no campo que de fato fornece os
testes finais. Tais testes incluem todas as varidveis de tensdo, deformacdo, temperatura e

ambientes que ndo podem ser reproduzidos em testes controlados de laboratorio.

5.1.1. Avaliacao metalogréafica
A avaliacdo metalogréfica deve ser feita a uma ampliagdo minima de 400 vezes visando obter
medidas significativas nas dimens6es consideradas a seguir:
a) Espessura
b) Medir a espessura do revestimento, incluindo a zona difundida nas areas indicadas na

Figura 43.
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Superficie Na — Area Superficie Nh — Area
indicada em hranco indicada em hranco

Area M — Area indicada
em branco

Figura 45. Superficies para avaliagdo metalogréfica.

¢) Medidas individuais de espessura do revestimento ndo devem exceder mais que 15% do
limite méximo permitido nem ser menor que 15% do limite minimo permitido.

d) Limites de aceitabilidade conforme Tabela 10.
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Tabela 10. Limites de aceitacdo para avaliacdo metalografica com ampliacdo minima de 400

vezes apos teste de oxidacao.

Caracteristicas Limites de Aceitabilidade

Espessura — Superficie N (mm) 0.0254 - 0.0889
Espessura — Area M Sinais de Revestimento
Espessura — Furos de refrigeracao (mm) 0.0127 - 0.0762
Vazios Interconectados Nao sdo permitidos
O total da soma linear destes vazios
Vazios Isolados ndo deve exceder a 5% do

comprimento total da interface

O revestimento deve ter duas fases
distintas:

1. Camada aditiva - uma fase simples
a qual pode conter precipitados
dispersos distintos.

2. Zona de difusdo - contendo
mdltiplas fases as quais podem conter
carbetos e fase sigma.

Bolsdes ou pontos com profundidade
menor do que 50% da espessura da
camanda aditiva. Um maximo de 2
bolsGes ou 2 pontos, ou um de cada,
Oxidac&o cuja profundidade seja maior do que
50% da espessura da camada aditiva e
separados por mais de uma polegada
linear e nd

Microestrutura
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Apéds 1 ciclo de deposigéo Apods 2 ciclos de deposigao

Apos teste de oxidacdio 23h  Apods teste de oxidagdo 23h

Apds teste de oxidaciio 47h Apos teste de oxidagdo 47h

Figura 46. Amostras apds testes de oxidacdo para avaliacdo metalografica com aumento de

400 vezes.
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Tabela 11. Resultados das anélises metalogréaficas nas regides Na e Nb e area M.

[ 1 Ciclo 1 ciclo 2 ciclos
Avaliacéo do revestimento Encontrado x 0.001 Encontrado x 0.001 Encontrado x 0.001
Caracteristicas Limites de aceitabilidade |Amostra [Na Nb Amostra |Na Nb Amostra |Na Nb
1 2.0 2.5 1 2.4 2.1 1 3.1 3.0
2 2.1 2.3 2 2.4 2.2 2 &3 2.8
Espessura superficie N 0.0010" a 0.0035" 3 2.4 2.3 3 2.5 2.2 3 3.0 2.7
4 2.0 2.3 4 2.5 2.2 4 2.8 2.7
5 2.1 2.4 5 2.4 2.4 5 3.0 2.5
Min 2.0 2.3 Min 2.4 2.1 Min 2.8 2.5
Max 2.4 2.5 Max 2.5 2.4 Max 3.3 3.0
Média 2.1 2.4 Média 25 2.2 Média 3.0 2.7
Espessura area M Sinais de revestimento Aceitavel Aceitavel Aceitavel
Espessura furos refrigeracdo 0.0005" a 0.0030" 0.0025" 0.0026" 0.0029"
\Vazios interconectados N&o permitidos Aceitavel Aceitavel Aceitével
Bolsos ou espigas com
profundidade menor que
50% da espessura da
camada aditiva. 2 bolsos
ou 2 espigas, ou um de
Oxidagéo zz}jaayrncel::irpézfejjgglﬂiagi Aceitavel Aceitavel Aceitawvel
espessura da camada
aditiva e estejam
separados por mais de 1
polegada linear e ndo
estejam em ¢

Uma das preocupagdes com o aumento da espessura dos aerofdlios ou palhetas , foi a
possivel influéncia na reducgdo da area de passagem do fluxo de ar na turbina, o que poderia
acarretar variaveis indesejadas na performance, bem como de aquecimento em algumas areas
especificas. Porém, apesar do aumento da espessura, a distribui¢do dos aerofolios foi feita de
maneira a ndo impactar os parametros de performance do motor, usando como base os limites
permitidos nos manuais. Outras dimensdes consideradas, foram os furos de refrigeracéo que,
apesar da proximidade com o limite superior permitido, foram considerados aceitaveis como

demonstrado na Tabela 11.

O fator motivador para desenvolvimento deste trabalho, foi a reducéo do custo, atraves
da identificacdo de oportunidades para aumentar a vida util dos componentes, usando
processos especiais que ndo comprometem propriedades estruturais dos materiais. Uma
simulacdo de custos foi feita, e uma projecdo de reducdo de custos de 30% foi atingida. Com
0 maior aproveitamento das pecas antes consideradas como sucatas, em fungdo dos desgastes
excessivos identificados durante o processo de inspecdo pds limpeza. Mesmo com uma

camada de protecdo aplicada através de VPA.



113

Em adicdo aos testes de laboratdrio feitos com capas de turbinas de alta pressédo
(Shroud HPT), amostras de aerofdlios a base de IN-738 Figura 44 e 47, revestidas e nédo
revestidas, foram submetidas a teste de voo em um mesmo motor, lado a lado, sob condi¢bes
bastante corrosivas. As duas amostras foram retiradas para avaliacdo ap6s 25.000 horas de
operacdo. O motor operou em regido com presenca natural gasosa de enxoOfre, em
concentracdes de aproximadamente 3,5% e localizada em uma regido na qual o solo
apresentava uma quantidade de 3% de sodio. O aerofolio de IN-738 néo revestido, apresentou
uma penetracdo de 0,25 a 0,44 mm na superficie do metal base. O aerofolio revestido nao
apresentou forma de desgaste na superficie, apesar de ter apresentado algmas areas mais finas
no revestimento. Somente em &reas muito pequenas, no bordo de ataque dos aerofdlios

apresentaram areas com desgaste em uma profundidade de 0,025 a 0,050 mm.

Figura 47. Aerofolio de In-738 de primeiro estagio de turbina revestido (a) e nao revestido

(b) com VPA ap6s 25.000 horas de operagao.

6. Conclusoes

A utilizagdo dos motores em rotas em condi¢es mais severas influencia diretamente

na condigéo das pegas componentes do motor, que por sua vez, quando da desmontagem para
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revisdes gerais pode-se ter um aumento significativo na necessidade de substituicdo de pecas

em funcéo de atingimento dos limites de aceitabilidade das mesmas.

A expectativa de reduzir a necessidade de substituicdo de pecgas de 40% para taxas

menores, em torno de 12% , é fator determinante para este trabalho.

Dados praticos analisados demonstraram que 40% dos aerofélios ou palhetas
revestidos com uma (01) camada de Al,O3 (um ciclo de deposicdo) apresentaram desgaste
excessivo do material base ou substrato apds o desplacamento do revestimento para fins de

recuperacao ou reparo.

O objetivo de aumentar a camada através da utilizagdo de um duplo ciclo de deposi¢édo

e, desta forma, minimizar os desgastes através do duplo revestimento foi implementado.

Com as variaveis envolvidas no trabalho proposto, observou-se maior espessura
através do duplo revestimento em comparagdo com revestimento simples. Com isso 0s custos
de manutencdo diminuiram cerca de 30% com 0 aproveitamento maior das pegas que antes

eram consideradas sucata.

Podem ser consideradas apos analise destes resultados, duas conclusGes principais
podem ser feitas. A primeira foi o acréscimo da camada através da presenca de aluminio no
revestimento formando uma camada de protecdo de Al,O3 na superficie. A segunda, onde a
barreira térmica melhorada através da camada refratraria do Al,O3 foi identificada. Estas
observacdes foram verificadas na literatura e validadas na pratica. Os danos eventuais podem
ser a diminuicdo da massa do metal, por oxidacdo/corrosdo, ou uma reducdo do metal base
por propriedades mecénicas devido a difusdo de materiais dentro das ligas a altas

temperaturas.
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Sob a perspectiva do desenvolvimento de processos para melhoria da performance de
materiais em altas temperaturas. Os resultados obtidos dos testes apresentados comprovam o
aumento da espessura e, como consequéncia, a possibilidade de aumentar a vida util dos

componentes.
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6 - TRABALHOS FUTURQOS

Como proposta de trabalho futuro pretende-se investigar aspectos da interfacie
entre metal base revestido com camada de VPA e a adesdo dos revestimentos ceramicos que
atuam como barreira térmica. Verificar também os métodos de aplicacdo de barreiras térmicas
(TBC) através de deposicdo de metal (“Plasma Spray”) e Deposi¢édo Fisica de Vapor atraves
de Feixe de Eletrons (EBPVD). Verificar as principais diferencas e caracteristicas estruturais

dos processos bem como identificar as vantagens de wusar tais processos.
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' RESUMO:

Sistemas mecanicos propulsivos, como as turbinas a gas estacionarias, operam em elevadas pressoes (da|
ordem de 30 atm) e temperaturas (800°C). Estes dois parametros sdo fundamentais no rendimento de motores
térmicos que hoje exige uma demanda em aumentar e melhorar as condi¢Bes destes motores para operarem em
regimes de temperatura e pressdo ainda mais elevados.

Neste tipo de motores (turbinas a gas) coexistem sofisticados sistemas de refrigeracdo e revestimentos do
tipo barreiras térmicas, as assim chamadas TBC’s, os quais permitem que as superligas que compfem o0
componentes do motor possam responder adequadamente as solicitagdes mecanicas e térmicas durante a operagédo da
turbina. A utilizagdo dos revestimentos de barreiras térmicas, em conjunto com sistemas de refrigeracdo, permite que|
estes engenhos operem em temperaturas acima da temperatura de fusdo de alguns dos metais das superligas que|
compGem os elementos do motor, que sdo da ordem ou superiores a 250°C. Como exemplo pode-se citar 0
primeiros estagios de palhetas de turbinas de alta pressdao. Além disso, 0 emprego destas barreiras térmicas, reduzem
a temperatura de trabalho do metal, e como resultado ha um aumento da vida atil dos componentes do motor .

Durante a operacéo, as palhetas das turbinas a gas sdo expostas a tensdes térmicas e processos de oxidacao|
e corrosdo a altas temperaturas pelos gases provenientes da camara de combustdo do motor. Para proporcionar|
protecdo contra a oxidagdo e corrosdo das super ligas que compdem estas palhetas, entre outros componentes do
motor, sdo aplicadas barreiras térmicas sob a forma de depdsitos de filmes finos ou, de outra forma, interdifusao
metalica. Por exemplo, a difusdo de aluminio metalico na superliga é atualmente um dos processos mais empregados|
na formacdo desta barreira tendo sido estimado que o produto da reacdo do aluminio com o niquel da superliga,
denominado Aluminide, é utilizado em cerca de 80% dos perfis aerodinamicos destes motores revestidos.

Os componentes mecanicos destas turbinas séo ligas de titanio, denominadas superligas. Estas ligas contém
niquel em sua estrutura que reagem com o aluminio formando NiAl. Aumentando, desta forma, a atividade do
aluminio, que é o elemento fonte para a camada protetora de alumina (Al,03) na superficie do componente da
turbina. Convencionalmente, a difusdo do revestimento do aluminide é formada pelo processo de cementacéo em
caixa, onde um pacote contendo aluminio metalico, finamente dividido (pd), reage a alta temperatura com o proprio|
icomponente da superliga (Ni). Normalmente, forma-se um revestimento exterior a regido inter-metélica §-NiAl e
uma inter-difusdo na regido de interface do revestimento/substrato.

O objetivo deste trabalho de pesquisa consiste em investigar os beneficios da aplicagdo de duas camadas de
revestimento do tipo difusdo de aluminio pela superliga nas palhetas de alta pressdo de turbinas aeronduticas com o
proposito de reforcar a resisténcia das ligas formadas, a base de niquel, aos processos de oxidacéo e a corroséo a
altas temperaturas e pressdo, e desta forma, estimar a vida Gtil destes motores aeronauticos.

Como resultado, observou-se que a duplicacéo da espessura da barreira térmica em amostras de aerofolios a
base de uma liga denominada IN-738, submetidas a teste de vo em um mesmo motor, retiradas para analise apos|
25.000 horas de operagéo, praticamente ndo houve corrosdo da peca. O aerofdlio assim revestido ndo apresentou
formas de desgaste na sua superficie, apesar de ter apresentado uma diminuicdo da espessura.
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