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RESUMO

BIAVA, Giovany. Estudo da resisténcia a corrosao a baixa e alta temperatura de
revestimentos PVD depositados em uma superliga de niquel. 2019. 135 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecéanica) - Universidade Tecnologica
Federal do Parana. Ponta Grossa, 2019.

Os problemas de corrosdo e os mecanismos de falha observados em componentes
utilizados em refinarias de petroleo, tais como, Expansores de Gas Quente (Hot Gas
Expanders), sao objeto de estudo. A causa de falha desses componentes ocorre
principalmente devido a degradagao do material por estar inserido em uma atmosfera
corrosiva, devido as concentragdes significativas de enxofre e entre outros agentes
oxidantes, e também por causa das temperaturas de trabalho do equipamento, que
estdo compreendidas em uma faixa que varia de 650 até 760°C. Na literatura séo
encontrados diversos tipos de revestimentos que se mostram viaveis nas condi¢coes
do equipamento, com o intuito de mitigar os efeitos da corrosédo tanto em altas
temperaturas como em temperatura ambiente. Dessa forma, o presente estudo
buscou avaliar o comportamento de revestimentos finos depositados pela técnica de
deposigao fisica a vapor (PVD), frente aos fendmenos de corrosao tanto em altas
temperaturas como em temperatura ambiente, como uma estratégia de melhorar o
desempenho de componentes revestidos no ambiente agressivo onde sao aplicados.
Os resultados de ensaios de corrosao eletroquimica mostraram que os trés
revestimentos propostos tém a capacidade de proteger o substrato, na seguinte ordem
de protecao: TiAIN, CrN, AICrN, sendo o AICrN o mais protetor. Entretanto, em
temperaturas elevadas os revestimentos do tipo CrN foram totalmente consumidos e
o substrato foi atacado, ja os revestimentos de TiAIN e AICrN nao foram totalmente
consumidos sendo que o de AICrN foi o que apresentou os menores valores de taxa
de corrosao, e com base nos resultados de difracédo de raios X (DRX) juntamente com
as analises por microscopia eletrénica por varredura (MEV) auxiliada pela analise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) mostraram que esse revestimento foi o
que sofreu os menores niveis de oxidacdo. Com base nos resultados obtidos, é
possivel constatar que os revestimentos PVD do tipo AICrN foram os que se
mostraram como a melhorar alternativa frente aos fenébmenos de corroséo, tanto em
altas como em baixas temperaturas, nas condi¢des analisadas.

Palavras-chave: Corrosao eletroquimica. Corrosao a quente. PVD. Waspaloy.



ABSTRACT

BIAVA, Giovany. Study of the low and high temperature corrosion resistance of
PVD coatings in a nickel superalloy. 2019. 135 p. Dissertation (Master Degree in
Mechanical Engineering - Federal University of Technology - Parana. Ponta Grossa,
2019

Corrosion problems and failure mechanisms in many components used in oil refineries,
such as Hot Gas Expanders, are the subjected of study. The cause of failure of these
parts is mainly due to material degradation because it is inserted in a corrosive
atmosphere, due to significant sulfur concentrations and other oxidizing agents, also
due to the working temperatures of the equipment, which range from 650 to 760 ° C.
Several types of coatings are found in literature that are feasible under the conditions
of the equipment, in order to mitigate the effects of corrosion at both high and room
temperature. Thus, the present study aimed to evaluate the behavior of thin coatings
deposited by the technique of physical vapor deposition (PVD) against corrosion
phenomena at both high and room temperature, as a component in the aggressive
environment where they are applied. The results strategy to improve the performance
of coated of electrochemical corrosion tests showed that the three proposed coatings
have the ability to protect the substrate in the following order of protection: TiAIN, CrN,
AICrN, with AICrN being the most protective. However, at elevated temperatures CrN
coatings were fully consumed and the substrate was attacked, while TiAIN and AICrN
coatings were not fully consumed and AICrN coatings had the lowest corrosion rate
values, and based on X-ray diffraction (XRD) results along with scanning electron
microscopy (SEM) analysis aided by dispersive energy spectroscopy (EDS) analysis
showed that AICrN coating was the one with the lowest oxidation levels. Based on the
obtained results, it is possible to see that the AICrN PVD coatings appeared as the
best alternative to the corrosion phenomena, at high and low temperatures, under the
analyzed conditions.

Keywords: Electrochemical Corrosion. Hot Corrosion. PVD. Waspaloy.
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MEV  Microscépio Eletrénico de Varredura

MO Microscépio Otico

MOCV Metal Organic Chemical Vapor Phase Deposition (Deposi¢ao

D Organometalicos em Fase Vapor por Processo Quimico)

OCP  Open-Circuit Potential (Potencial de Circuito Aberto)

PLD Pulsed Laser Deposition (Deposigao por Laser Pulsado)

PS Plasma Spray (Aspersao a Plasma)

PS- Plasma Spray - Chemical Vapor Deposition (Aspersao a Plasma -
CVvD Deposigao Quimica de Vapor)

PS- Plasma Spray - Physical Vapor Deposition (Asperséo a Plasma -

PVD Deposigéao Fisica de Vapor)
PVD Physical Vapor Deposition (Deposigao Fisica de Vapor)
Quase-Continuous Stiffness Measurement (Quase Continua de Rigidez de
QCSM
Contato)
REE Reactive Element Effect (Efeito de Elemento Reativo)

SCE Saturated Calomel Electrode (Eletrodo de Calomelano Saturado)

SPPS Solution Precursor Plasma Spray (Pulverizagéo a Plasma com Solugao
Precursora)
SPS Suspension Plasma Spray (Suspensao Aspergida a Plasma)



TBC Thermal Barrier Coatings (Revestimento de Barreira Térmica)
UTFR Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

VPS Vacum Plasma Spray (Aspersao Plasma no Vacuo)



SUMARIO

1 INTRODUGAO ...t ssessessessessesaessessessessessesassnssssssesnssnsens 16
1.1 JUSTIFICATIVA 17
1.2 OBUETIVOS ... 18
1.2.1  ODbBJetiVO Geral.......ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
1.2.2  Objetivos ESPECIfiCOS .......oouviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 18
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ........coerreereereene e sse s sse e ssessessssesnssnnns 19
21 TURBINAS DE RECUPERACAO DE POTENCIA DE CRAQUEAMENTO

CATALITICO ..o ettt 19
2.2 SUPERLIGAS DE NIQUEL ...t 21
2.2.1 Oxidagao de Superligas de Niquel ............ccooiiiiiiiiiiii e 26
A A O 4 (o1 Y= Lo I T @ 11 =T o | (= 30
2.2.2.1 Mecanismos de COrrOSA0 @ QUENTE..........uuueiiiiieeeeieeeiiiie e e 34
2.3 CORROSAO A BAIXAS TEMPERATURAS ......cooiiiieceeeeee e, 37
2.4 REVESTIMENTOS RESISTENTES A CORROSAO ........ccccoovieeireee, 41
2.4.1 Processos de Deposicao de Revestimentos Resistentes a Corrosao ........ 41
2.4.2 Deposicao Fisica de VapoOr.......ccoii it 42
24.3 Tipos de Revestimentos PVD ........cooo i 46
2.4.3.1 Nitreto de titAnio (TiN)......cooviiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 48
2.4.3.2 Nitreto de cromo (CrilN) ..o e 49
2.4.3.3 Nitreto de titanio € aluminio (TIAIN) ... 50
2.4.3.4 Nitreto de aluminio € cromo (AICIN).......ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 50
3 METODOLOGIA.........oensnnnnsssssssssssss s s s ssssssssssssssssnsnnnes 52
3.1 DEFINICAO DOS MATERIAIS ... 52
K Tt O B Y 0 o ] 1 = SR 52
31,2 SUDSITALO ... 53
3.2 PREPARACAQO DO SUBSTRATO ... ..ottt 53
3.3 PROCESSO DE DEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS.........cccccvevveuennee. 56
3.3.1 Deposicado dos Revestimentos por PVD..........cooiiiiiiiiiiiiiieeeen 56
3.4 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO ..., 57
3.4.1 Preparagao Metalografica..............eiiiiiiiiiiiiiccc e 57
3.4.2 Determinagdo da Rugosidade ... 57



3.4.3 Analise da Morfologia do Substrato.............ccco 58
3.4.4 Determinagédo da Dureza Do Substrato...........cccooveieiiiiiiiiiiiiiiieee, 59
3.4.5 Analise por Difragao de Raios X......cccooeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 59
3.5 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS ......cooeoveeeeeeeeeeeee e, 60
3.5.1  Preparacdo Metalografica..............oiiieiiiiiiiiciie e 60
3.5.2 Analise da Morfologia ..........coooeiiieiiiie 60
IR0 TG N =] o111V = RS 61
3.5.4 Porosidade dos Revestimentos ... 61
3.5.5 Determinacao das Propriedades Mecanicas dos Revestimentos............... 61
3.5.6 Aderéncia de Revestimentos PVD..........cooooiiiiiiiiiiiiie e 62
3.5.7 Analise por Difragao de Raios X.........ccooiiiiiiiiiiiiiiiieecceeiee e 63
3.6 ENSAIOS DE CORROSAO ........cooeieeeeeeceeeeeee e 64
3.6.1  Corrosdo em Altas Temperaturas............ooevvuuuiiiiiiieeeeeeeicee e 64
3.6.2 Corrosdo em Baixa Temperaturas............ooouvveiiiiiiiieiiiceiciee e 66
4 RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO. ........ccceeereerrerreraernesnesseesessessenns 70
4.1. CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO ... 70
4.2. CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS PVD........cocovieeeeeeeeenen, 74
4.2.1. Analise Microestrutural dos Revestimentos PVD .........cccoooviiiiiiiiiciinneen, 74
4.2.2. Propriedades Mecanicas dos Revestimentos PVD ..........oovviiiiiiiiinnee. 80
4.2.3. Aderéncia dos Revestimentos PVD..........ccooiiiiiiiiiii e 83
4.3. ANALISE DE CORROSAO EM ALTAS TEMPERATURAS..........cceveveee.. 85
4.3.1. Corrosédo em Altas Temperaturas do Substrato de Waspaloy.................... 85
4.3.2. Corrosao em Altas Temperaturas dos Revestimentos PVD ....................... 96
44. ANALISE DE CORROSAO DO SUBSTRATO DE WASPALOY E DOS
REVESTIMENTOS PVD EM TEMPERATURA AMBIENTE..........ccccciiiiiiiinenee 114
5 o0 ]\ o7 U £=7. Yo 2 119

REFERENGCIAS. ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesssaseesssssesssassessassessasssessssnsesssasessssnsesssasessssnsesssanes 121



16

1 INTRODUGAO

A corrosdo sempre foi um fendmeno inevitavel das operag¢des da industria
petroquimica. Isso ocorre porque tanto nos processos de extragao como refino de
petréleo a maioria das operagbes envolve fluxos de hidrocarbonetos inflamaveis,
gases altamente toxicos ou explosivos e acidos ou bases fortes que geralmente estéo
sob temperaturas e pressoées elevadas (KUTZ, 2012). Somado a isso, o petréleo esta
geralmente acompanhado por agua rica em sais inorganicos (sédio e potassio) e
sedimentos contendo 6xidos de metais pesados (vanadio) (MORAIS, 2013).

Para fins praticos, a corrosdo pode ser classificada em corrosdo a baixa
temperatura e corrosdao a alta temperatura. A corrosdo a baixa temperatura é
considerada abaixo de aproximadamente 260 °C na presencga de agua. Por outro lado,
a corrosao a alta temperatura ocorre acima de 260 °C e a presenca de agua nao é
necessaria, porque a corrosao ocorre pela reagcao direta do metal com o ambiente
(KUTZ, 2012).

Durante o refino do petréleo, um dos processos frequentemente utilizados é o
chamado FCC (Fluid Catalytic Cracking), ou craqueamento catalitico em leito fluido.
Esse processo tem como objetivo diminuir o tamanho das particulas presentes na
fracdo de 6leo de gas do processo de destilagdo. O craqueamento é feito por meio de
um catalisador que se comporta como um fluido quando & ventilado com vapor. A
fonte de energia tipica da FCC é o gasoéleo atmosférico, os fundos da torre de vacuo
ou gaséleo de coque. A fonte de calor entra em contato com o vapor e em seguida,
com o catalisador. Nesse processo, as grandes moléculas da unidade de destilagao
de petroleo sao quebradas de forma a gerar moléculas mais leves, como a gasolina e
0 Gas Liquefeito do Petréleo (GLP). Dessa forma, consegue-se obter produtos de alta
demanda e alto valor agregado a partir de uma matéria prima de custo reduzido e sem
utilidade especifica (DOWNSON; DOWNSON, 2009).

Um dos processos de quebra das cadeias de carbono é através de
catalisador, normalmente a base de alumina (Al203), em leito fluidizado. Com o
decorrer do processo, o catalizador se torna saturado com um residuo composto
basicamente de carbono, denominado coque. Isso exige que seja executado um
processo de regeneragdo através da injegcdo de ar utilizando um equipamento
denominado blower (compressor axial cuja principal caracteristica é alta vazao e baixa

razdo de pressdo) e da queima do coque que se encontra fixado ao elemento
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catalizador. Apds a queima, as particulas catalizadoras sdo separadas do fluxo de gas
através de um ciclone e voltam para o processo de craqueamento. Entretanto, ainda
resta o gas quente pressurizado gerado pela combustao (LINDEN, 1996). Visando o
aproveitamento dessa energia do gas (alta vazao, temperatura e baixa pressao)
resultante do processo de regeneragéo, pode ser utilizado o equipamento denominado
Hot Gas Expander (expansor de gas quente). Esse dispositivo tem a funcao de extrair
a energia do gas, convertendo-a em trabalho mecanico, com diversas formas de
aproveitamento como por exemplo o acionamento de um gerador elétrico ou, caso
esteja no mesmo eixo do blower, para auxilio na compresséo do proprio ar utilizado
no regenerador (DOWSON; RISHEL; BORNSTEIN, 1995).

Um problema comum nas turbinas do tipo Hot Gas Expander é a corrosao a
qguente devido as altas temperatura de operacédo associadas a presenca de enxofre
residual, oxigénio, sais fundidos e metais pesados no ambiente (DOWNSON;
DOWNSON, 2009). Além disso, as paradas do equipamento promovem a
condensacgao do gas de combustao nas turbinas dando a origem a um eletrdlito forte
altamente corrosivo, ocorrendo a corrosao eletroquimica (temperatura ambiente).

Um mecanismo que apresenta possibilidade de reducdo dos ataques de
corrosao tanto em baixas como em altas temperaturas é a aplicagao de revestimentos
com resisténcia a esses fenbmenos. Tais revestimentos podem ser aplicados através
de técnicas de deposicao fisica de vapor (PVD, Physical Vapor Deposition), que
formam camadas de baixa espessura que pouco afetam a geometria do componente
e, consequentemente, o perfil aerodindmico (ROBERTSON; WHITE, 2017). Por essa
técnica é possivel depositar revestimentos finos com alta aderéncia, baixos niveis de
porosidade e que sao quimicamente mais estaveis que as superligas de niquel (CHEN
et al., 2016; ROBERTSON; WHITE, 2017).

1.1 JUSTIFICATIVA

A corrosao a quente € uma das maiores limitacbes na selecido de materiais
para a construcdo de componentes sujeitos a altas temperaturas e atmosferas
agressivas. Para minimizar seus efeitos, sdo empregadas técnicas de deposicédo de
revestimentos com aderéncia e inércia quimica elevadas associado a baixos niveis de

porosidade, caracteristicas fundamentais para revestimentos protetores. Uma destas
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técnicas é a deposigao fisica de vapor. Neste ponto a necessidade de se conhecer o
fendbmeno da corroséo nos revestimentos depositados por PVD decorre da aplicagao
destes revestimentos em condigdes de trabalho sujeitas aos fenébmenos de oxidagao

e corrosdo em alta e baixa temperatura.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar diferentes revestimentos PVD depositados sobre uma superliga de
niquel denominada Waspaloy (NO7001) com o intuito de investigar a resisténcia e

corrosao a baixa e alta temperatura, assim como os mecanismos envolvidos.

1.2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar a microestrutura dos revestimentos, com o intuito de se medir a
espessura dos mesmos, formacédo do revestimento, fases formadas e propriedades
mecanicas, tais como mddulo de elasticidade e dureza.

- Realizar testes de oxidacao/corrosao a quente usando uma mistura de sais
a base de Na2SO4 e NaCl em uma superliga de niquel Waspaloy com e sem
revestimento a 700°C.

- Avaliar a resisténcia a corrosdo de superliga de niquel Waspaloy com e sem
revestimento por potenciometria em solugdes de 3,5% de NaCl a temperatura de 25
°C segundo as normas ASTM G59-97 e ASTM G102-89 (1999).

- Avaliar os mecanismos de corrosdo apos a corrosao a alta temperatura.

- Comparar o desempenho dos revestimentos entre si e com resultados da

literatura frente aos processos de corrosdo citados.



19

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

A presente revisdo aborda topicos referentes aos problemas de oxidagao e
corrosao, assim como mecanismos de falha presentes em componentes sujeitos a
esses fendmenos, como é o caso dos Expansores de Gas Quente. Aliado a isso, sao
apresentadas diferentes tecnologias de deposigdo que permitem produzir
revestimentos que se mostram viaveis para melhorar a performance desses

componentes no ambiente agressivo onde sao aplicados.

2.1 TURBINAS DE RECUPERACAO DE POTENCIA DE CRAQUEAMENTO
CATALITICO

Em uma refinaria de petréleo tipica, o processo de FCC é responsavel por
converter o gaséleo em varios subprodutos de forma a gerar outras moléculas mais
leves, como a gasolina e o GLP. Esse processo ocorre em vasos reatores de leito
fluidizado com o auxilio de catalisadores. Dessa forma, pode-se obter produtos de alta
demanda e alto valor agregado a partir de uma matéria prima de custo reduzido e sem
utilidade especifica. Um dos processos de quebra das cadeias de carbono utiliza
catalisadores, normalmente a base de alumina (Al203). Com o decorrer do processo,
apds o craqueamento, o catalisador se torna saturado com um residuo composto
basicamente de carbono, denominado coque, que deve ser removido para reutilizagao
dos catalisadores. O coque é removido dos catalisadores através de queima em
equipamentos chamados Regeneradores. O processo de regeneragao se da através
da injecao de ar utilizando um equipamento denominado blower, (cuja principal
caracteristica é alta vazao e baixa pressao de ar) (DOWNSON; DOWNSON, 2009).

Este dispositivo tém a fungado de extrair a energia do gas, convertendo-a em
trabalho mecanico, que tem diversas formas de aproveitamento como o acionamento
de um gerador elétrico ou, caso esteja no mesmo eixo, para auxilio na compressao
do préprio ar utilizado no regenerador.

O fluxo de gases na entrada do expansor esta, tipicamente, na faixa de 650 a
760 °C (1200 a 1400 °F) e na faixa de pressao de 110 a 240 kPa (16 a 35 psi). A
temperatura do fluxo de escape do exaustor esta na faixa de 510 a 595°C (950 °F a
1100 °F), usualmente, e sua presséo na faixa de 6,0 a 21,0 kPa (1,0 a 3,0 psi). Apesar
de a pressao ser relativamente baixa, o fluxo de gas de combustdo do regenerador
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contém suficiente energia para garantir a recuperagdo econdmica (DOWNSON;
DOWNSON, 2009; DOWSON; RISHEL; BORNSTEIN, 1995).

A Figura 1 é uma representagao esquematica de um sistema de poténcia com
Expansor de Gas Quente utilizado em refinarias de petréleo. Nesse sistema, apos os
primeiros estagios de separagado de particulas, os gases passam por um separador
de terceiro estagio do tipo ciclone. Em seguida, o fluxo de gases de combustédo é
direcionado através de valvulas para o Expansor de Gas Quente ou para um
componente que pode ser um gerador de vapor ou um trocador de calor. Neste
exemplo, no mesmo eixo estdo ligados o expansor, o compressor de ar do
regenerador, um gerador (que funciona como motor na partida do sistema) e uma
turbina a vapor (BLOCH et al., 2001).

Figura 1 - Representagdo esquematica de um sistema de poténcia utilizando Expansor de Gas

Quente.
SalDA DE GAS
DE n::n::.r.musr.&.-::nI
GASES DE COMBUSTAD M _ | CALDEIRA OU TROCADOR SEPARADOR
1| DEcCALORPERDIDO i ELETROSTATICO
||
PARTICULAS DE CATALISADOR
AR
VAPOR
BOCAL DE ESCOAMENTO
CRITICO /J
1 EXPAMSOR MOTORIGERADCR TURBINA
AVAPOR
Expansor de /
Gas Quente

AR PARA O REGENERADOR
EXAUSTAD DE VAPOR

Fonte: Adaptado de Bloch et al. (2001).

A Figura 2 apresenta um desenho esquematico do Expansor de Gas Quente,

ilustrando os seus principais componentes.
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Figura 2 - Representagdo esquematica em a) dos principais componentes de uma turbina do
tipo Hot Gas Expander e em b) fotografia de um dispositivo real.

Y. Caixa de
e escape

o,

Entrada de
gas f
.

- Pedestal de suporte
Suporte de mantagem ”‘—] de rolamentos
) -

Fonte: Adaptado de Downson; Downson (2009).

Em temperaturas elevadas, a corrosdo gasosa € uma preocupagao
importante. Portanto, as palhetas e os discos do rotor sdo fabricados a partir de
superligas a base de niquel, ferro-niquel ou cobalto. A natureza do ataque corrosivo é
influenciada pelo tipo de petréleo bruto, que por sua vez, tem influéncia na composigao
resultante do gas de combustdo e na natureza e quantidade de aditivos injetados no
FCC (DOWSON; RISHEL; BORNSTEIN, 1995).

2.2 SUPERLIGAS DE NIQUEL

Devido as condi¢gbes agressivas de operagdo do Hot Gas Expander, os
materiais que constituem os componentes moveis desse equipamento geralmente sao
feitos de superligas. Sdo chamadas de superligas aquelas ligas que tém como
elemento base ou majoritario o niquel, ferro-niquel e cobalto sendo geralmente usados
em temperaturas acima de 540 °C. Dentre as superligas, a liga Inconel 718 (IN718) é
a mais popular, sendo esta, uma extensdo da tecnologia dos acgos inoxidaveis. As
superligas a base de niquel ou cobalto podem ser forjadas ou fundidas, dependendo
da aplicacéo e da composigédo quimica requerida. A Figura 3 faz uma comparagéo do
comportamento da tensao de ruptura em fungao da temperatura apds uma exposicao
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de 100 h dessas trés classes de ligas (ferro-niquel, a base de niquel e a base de
cobalto) (DONACHIE; DONACHIE, 2002).

Figura 3 — Influéncia da temperatura na tensao de ruptura em 100 h para superligas.

Temperatura, °C

538 642 760 871 982 1093 1204 1316
120 827

100 689

Ligas de niquel ou
ferro-niquel endurecidas
‘por precipitacdo (y’ Iou ')

80 662

Ligas de cobalto
| endurecidas por 414
carbetos

60

40 276

Tensédo de ruptura em 100 h, ksi
Tenséao de ruptura em 100 h, MPa

Ligas de ferro,
niguel e cobalto
endurecidas por
I solugdo sélida— 138

20

0 0
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperatura, °F

Fonte: Adaptado de Donachie; Donachie (2002).

Superligas a base de niquel sdo conhecidas desde a década de 1930, e
utilizadas principalmente em aplicagdes aeroespaciais. Estas aplicacbes requerem
um material com elevada resisténcia mecanica, boa resisténcia a fadiga e a fluéncia,
boa resisténcia a corrosdo e capacidade de operar continuamente em elevadas
temperaturas. Isto € obtido gragas a grande versatilidade do niquel que possibilita a
solubilizagdo de quantidades razoaveis de ferro, cromo e molibdénio entre outros
elementos. A estrutura cubica de face centrada (CFC) da matriz austenitica (y) pode
ser endurecida por solugao sélida, precipitagcdo de carbonetos e endurecimentos por
precipitacdo. A grande maioria dessas ligas apresenta uma combinagdo de
mecanismos de endurecimento que envolve, geralmente, uma matriz austenitica
endurecida por solucdo solida com elevadas fracbes volumétricas de precipitados
coerentes do tipo Ni(Ti, Nb,Ta) Al (fase y’). Essas ligas geralmente contém de 30% a
75% Ni e até 30% Cr, e sao classificadas em ligas endurecidas por solugao sélida e

ligas endurecidas por precipitagdo. As ligas endurecidas por solugdo sélida sao



23

geralmente usadas na condi¢ao de recozida. Dentre elas, destacam-se o Hastelloy-X,
Inconel 600, Inconel 617 e Inconel 625. As ligas endurecidas por precipitagdo contém
aluminio, titanio ou nidbio, para causar a precipitagdo de uma segunda fase durante
um tratamento térmico apropriado. Dentre elas, podemos citar a Astrolloy, Inconel 718,
Nimonic 80A, René 41, Udimet 500 e Waspaloy (DONACHIE; DONACHIE, 2002;
GEDDES; LEON; HUANG, 2010).

O que torna essas ligas “superligas” é a formacgéao de fases que faz com que
essas ligas possam ser usadas nas condigdes mais extremas, geralmente envolvendo

altas temperaturas. O Quadro 1 apresenta as principais fases presentes em superligas

de niquel.
Quadro 1 - Principais fases presentes em superligas de niquel.
Fase Estrutura Composiciao Observagéao
Cubica de face Solugdo solida dos elementos de liga no metal
Y centrada - base.
(CFC)
Principal fase para endurecimento da matriz da
maioria das ligas de Ni. A rede cristalina varia
ligeiramente (0 a 0,5%) em relagdo a matriz de
austenita; a forma varia de esférica a cuboidal; o
, CFC -L12 Nis(AL,Ti) tamanho varia com o tempo de exposicao e a
Y ordenada wAL temperatura. O precipitado da fase y’ é esférica em
ligas a base de Ni-Fe e em algumas das ligas de
base de Ni mais antigas, como Nimonic 80 e
Waspaloy.
Hexagonal Fase deletéria e metaestavel formada em altas
N compacta NisTi temperaturas. Em geral precipita na forma de
(HC) — DO24 agulhas de Widmanstatten.
ordenada
Principal fase de endurecimento para a liga IN718
e ligas contendo Nb. Em geral a precipitacao
Y’ TCC — DO24 NisNb ocorre na forma de discos coerentes com a matriz
Y
Fase fragil e deletéria as propriedades. Precipita
Ortorrdmbica - em alta temperatura na forma de agulhas (baixa
5 CusTi NisNb temperatura —superenvelhecimento) ou filmes nos
ordenada contornos de grao (altas temperaturas
solubilizagéo).
Carbonetos, primarios ou secundarios.
Dependentes do teor de C das ligas e dos
elementos formadores. Elevam as resisténcias ao
i . desgaste e mecanica. O MC tem alguma
MC Cbica TiC, NbC, HfC solubilidade para Ni, Zr e Mo; aparece como
particulas globulares de forma irregular; "M" pode
ser Ti, Ta, Nb, Hf, Th ou Zr.
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Fase Estrutura Formula Observagio

Carbonetos precipitados durante o envelhecimento
das ligas para aumento da resisténcia mecanica.
Cr23Cs Em geral precipitagdo em glébulos e placas nos

Mz23Ce CFC (Cr,Fe,Mo,W)23Cs | contornos de gréo. O elemento "M" é geralmente
Cr, mas Ni, Co, Fe, Mo e W podem substituir.
MeC CFC FesMosC Carbonetos secundarios

Carboneto secundario em geral observado na

(Fe,Cr,Mn)rCs forma de particulas intergranulares

M7Cs3 Ortorrdmbica

M3Ba Tetragonal MosFeBs, NbsB2 Boreto presente em ligas com elevado teor de B.

Nitretos sdo observados em ligas contendo Ti, Nb
ou Zr; eles sao insoluveis em temperaturas abaixo

TiN, (Ti, Nb, do ponto de fuséao; facilmente reconhecidos em
MN Cubica Zr)N, (Ti, Nb, superficies polidas, com formas quadradas e
Zr)(C, N), ZrN, retangulares, variando de uma coloragéo de
NbN amarelo a laranjada. Eles geralmente servem
como locais de nucleacao de carbonetos.
Presente em ligas com elevado teor de Mo e de
i W. Precipita na forma de agulhas de
m Romboédrica | (Fe,Co)r(Mo.W)s | \njiqmanstaten em altas temperaturas.
Fe2Nb, Fe-Ti, Fase deletéria. Precipita-se na forma de glébulos
Fea2Mo, CozTa, . T
Laves Hexagonal CoTi alongados apds exposicéo a altas temperaturas.
recr, Fecrvo, | F2%2 Jelea preclace i fome de b e
o Tetragonal CrFeMoNi, CrCo, 9 9 gas que p

1 [o] [o}
CrNiMo por longos periodos entre 540°C e 980°C

Fonte: adaptado de Donachie; Donachie (2002) e Geddes; Leon; Huang (2010).

Os materiais utilizados nos discos dos expansores incluem as ligas ago A286,
superligas de niquel com Inconel 718 (IN718), sendo a superliga mais comum a
Waspaloy (AISI 685). A escolha do material que ira compor o disco ira depender da
temperatura de entrada e a tensdo de trabalho na base da insercdo da palheta
(DOWNSON; DOWNSON, 2009)

As palhetas sao normalmente formadas por materiais similares aos usados
para o disco. Entretanto, outros materiais, como a liga fundida Inconel 738 (IN738),
tem sido usada para a confecg¢ao das palhetas. A liga IN738 tem maior resisténcia a
fluéncia e pode ser utilizada em temperaturas mais elevadas. Comparado com o
Waspaloy, essa liga tem menor ductilidade, e, portanto, pode estar mais propensa a
formacdo de trincas se a faixa de operacao de temperatura for mais baixa
(DOWNSON; DOWNSON, 2009). A Tabela 1 traz a composi¢ao quimica das ligas
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mais comumente usadas nos componentes moveis de turbinas do tipo Hot Gas

Expander.
Tabela 1 - Composig¢ao nominal de superligas de Niquel.
Composicado nominal (%)
Ligas
Ni Cr Co Mo Fe Al B Ti W Zr Nb Outros
0,60
A286 L
AsTMA 99 5509 450 . 12 Base 30 .. 20 .. .. . TaSXMS"
638)1 max s n,
0,3V
'”7"108”29' 004 530 190 .. 30 18 05 .. 09 .. .. 50 01Cu
'”?398”5' 017 61,5 160 85 175 .. 34 001 34 26 01 20
Waspaloy
(AISI 0,07 575 195 135 42 1 1,2 0,006 3 .. 0,09
685)?

Fonte: Adaptado de Metals (2015)' e Donachie; Donachie (2002)>.

A liga A286 (ASTM A638) é classificada como uma superliga a base de ferro e
€ endurecida pela precipitacdo da fase gama linha y’ Ni3(Al,Ti). Essa liga exibe boas
propriedades mecanicas nas condi¢cdes de operacdo, bem como em temperaturas
ambiente, e também apresenta boa resisténcia a corrosdo devido a elevada
concentracéo de Cr (CICCO; DE et al., 2004)

A liga IN718 é uma superliga a base de niquel, mas muitas vezes também é
referenciada como superliga de ferro-niquel, a qual também é endurecida por
precipitagdo, mas pela fase gama duas linhas (y”), formando geralmente Ni3z(Nb),que
normalmente é formada por Nb (BLOCH; SOARES, 2016; DONACHIE; DONACHIE,
2002).

A liga IN738 é uma liga fundida de média resisténcia endurecida por
precipitagdo pela formacédo da fase y' Nis(Al, Ti) e fase y”’ Nis(Nb) que apresenta
resisténcia a corrosdo com significativa redugéo dos niveis de Mo e concentragao de
Cr entre 12% e 16%. Outra caracteristica € que parte do Al é substituido pelo Ti,
favorecendo a formacao do filme protetor de Cr203 em vez o Al203 (DONACHIE;
DONACHIE, 2002).
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O Waspaloy € uma superliga de niquel forjada amplamente usada para
discos, anéis e palhetas de turbina a gas, que apresenta propriedades de resisténcia
a fluéncia, fadiga e oxidacao suficientemente altas para operar em temperaturas de
até 700 °C (AMIRI et al., 2013). A resisténcia a alta temperatura da liga € derivada
principalmente dos precipitados da fase Nis(Al,Ti) (Y, estrutura CFC do tipo L12
ordenada), que esta dispersa em uma matriz cubica de face centrada desordenada (y)
(DONACHIE; DONACHIE, 2002). Alem disso, elementos de refor¢o de solugéo sélida,
como molibdénio, cobalto e cromo, tém um efeito menor de resisténcia a altas
temperaturas. A adicdo de carbono a composi¢cado da liga promove a formagao de
carbonetos na forma de MC e M23Cs ao longo dos contornos de graos, o que aumenta
a resisténcia a fluéncia da liga através da fixacdo de bordas de graos (AMIRI et al.,
2013). A liga Waspaloy possui uma adic&o intencional de Zr. Acredita-se que esse
elemento fornega aumento de tenacidade pela diminuicdo do tamanho de gréo, mas
geralmente é conhecido por causar problemas com fissuras a quente durante a
soldagem (PIKE, 2008).

2.2.1 Oxidagao de Superligas de Niquel

As superligas a base de niquel vém sendo extensivamente estudadas e
usadas em aplicagdes a elevadas temperaturas devido a sua capacidade de suportar
condicbes severas de funcionamento envolvendo atmosferas corrosivas, altas
tensdes, e a combinagao destes fatores. As principais ligas usadas em aplicagdes
severas, além das ja citadas IN718 (XU; HUANG; JIANG, 2017) e Waspaloy, sédo a
liga Inconel 617 (IN617)(EL-AWADI; ABDEL-SAMAD; ELSHAZLY, 2016) e a IN740
(AUNG; LIU, 2014).

Entende-se que a alta resisténcia a oxidagdo das superligas de niquel é
devida a formagao de camadas externas de 6xidos protetores de cromo (Cr203) e de
aluminio (Al203) durante a exposigcédo a altas temperaturas, apesar do niquel ser o
componente majoritario e fosse esperado, sobre todas as circunstancias, a formagao
do oxido de niquel (NiO). Esse efeito € conhecido como oxidagéo seletiva, e esta
relacionada com a cinética de crescimento desses oxidos. (CHANG et al., 2017;
REED, 2006; WANG et al., 2014).
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Essas camadas sao razoavelmente eficazes, pois estes Oxidos sao
termodinamicamente estaveis em relacdo ao metal, possuem pontos de fusao
relativamente altos (2435 °C para o Cr203 e 2073 °C para o Al203) e os processos de
transporte através de suas camadas sao geralmente muito lentos. Porém, na pratica,
ambos os 6xidos (Al203 e Cr203) possuem inconvenientes que limitam a sua utilizagéo
durante longos periodos de exposi¢ao a temperaturas elevadas (AUNG; LIU, 2014;
CHANG et al., 2017; REED, 2006; WANG et al., 2014). O 6xido de cromo Il (Cr203),
pode reagir com o oxigénio para formar uma espécie volatil, o 6xido de cromo VI
(CrOs). Este fato inviabiliza a utilizagao de ligas formadoras de camadas de 6xido de
cromo (Cr203) em temperaturas superiores a cerca de 1000°C. O 6xido de aluminio
(Al203), embora nao possua este inconveniente, apresenta desvantagem pelo fato da
camada de 6xido de aluminio (Al203) ser mais suscetivel de sofrer fissuragao ou
desprendimento (descamacgéo), especialmente, sob condigdes de ciclos térmicos. Em
algumas situagdes, isso pode resultar na eventual formagdo de camadas com baixo
grau de protecao e aumentar a velocidade de oxidacao. Similar falha pode ocorrer
com a camada de 6xido de cromo (Cr203), embora em menor extensdo (STOTT,
1987).

O 6xido de aluminio (Al203) apresenta processos difusivos significativamente
mais lentos do que aqueles verificados no 6xido de cromo (Cr203), e, por isto, muitas
ligas metalicas que operam em ambientes gasosos com elevada atividade de
oxigénio, em temperaturas de até 1200°C, sdo concebidas para ser protegidas por
uma camada externa de oxido de aluminio (Al203). Em alguns casos, a liga contém
suficiente aluminio como elemento de liga para formar a camada externa, e em outros,
um revestimento metalico rico em aluminio € aplicado a superficie da liga. No entanto,
em ambas as situagdes, os principios de protecao sdo semelhantes (PARK et al.,
2015).

De acordo com Giggins e Pettit (1971), a camada de 6xido mais externa
continua que se forma sobre a superficie durante a oxidacao de ligas de Ni-Cr-Al pode
ser constituida por NiO, Cr203 e Al203, de acordo com a composi¢céo da liga,
possibilitando classifica-la como pertencente, respectivamente, aos grupos |, Il ou lll.
A Figura 4 é um diagrama ternario para o sistema Ni-Cr-Al que ilustra a composigao
quimica de cada grupo (I, Il e lll) quando expostas a oxidagédo a 1000 °C.

Deve ser levado em considerac&o que os limites das regides | / Il 11 / lll e 1/

Il podem ser deslocados em funcado da temperatura, taxa de aquecimento e tamanho
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de grao (GIGGINS; PETTIT, 2007; REED, 2006). As morfologias das camadas de
oxidos formados para cada um dos grupos é apresentada pela Figura 5 (REED, 2006,
p. 308).

As ligas com composi¢cdo quimica similares ao grupo | (Figura 4), que sao
ricas em Ni e, portanto, possuem apenas baixos niveis de Al e Ti, sdo caracterizadas
por uma camada externa continua de NiO (Figura 5 (a)) acompanhada de uma
subcamada de Cr20s3, Al203 e / ou espinélio de Ni(Al,Cr)204. A oxidagéo das ligas do
grupo regiao I, que possuem altos niveis de Cr, formam uma camada externa de
Cr203 e precipitacéo interna Al20s3 (Figura 5 (b)), essas ligas contém concentragbes
relativamente altas de cromo e baixa de aluminio. Finalmente, a oxidagao das ligas
do grupo lll, que possuem concentragdes consideraveis de cromo e aluminio resultam
na formacao exclusiva de uma camada externa e compacta de Al2Os (Figura 5 (c)); e,
ao contrario das ligas do da regido | e da regi&o Il, nenhuma evidéncia de precipitagcao

na subcamada interna é observada (REED, 2006).

Figura 4 - Classificagao de ligas Ni—Cr —Al baseadas no 6xido formado a 1000 °C.

M ; 2 — o S ] AF o ] Cr

10 20 30
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Fonte: adaptado de Reed (2006).

A camada de oxidagdo formada na liga Waspaloy é caracteristica de ligas
pertencentes ao grupo I, enquanto IN738LC situa-se entre o grupo Il e o grupo Il
Esta divisdo € uma simplificacdo, e ndo considera a oxidacdo de outros elementos,

tais como Co, Ti, Mo, Ta, e Nb, e das fases individuais que conduzem a formacao de
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uma camada morfologicamente diferente (LITZ et al., 1989). A taxa de oxidacao é
controlada pela difusédo interna de elementos do substrato da liga para fora e pela
difusdo do oxigénio através da camada de 6xido formada durante o processo (CAO et
al., 2017; EL-AWADI; ABDEL-SAMAD; ELSHAZLY, 2016; ZHOU et al., 2017). Por
exemplo, o papel do cobalto pode ser negativo em algumas superligas de niquel por
favorecer a formacdo do o6xido nédo protetor NiO (COUTSOURADIS; DAVIN;
LAMBERIGTS, 1987).

Figura 5 - As morfologias do 6xido formados durante a oxidagdo a alta temperatura do sistema
Ni-Cr-Al: (a) Regiao |, (b) Regiao Il e (c) Regiao lll.
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Fonte: adaptado de Giggins e Pettit (2007).

Existe uma grande variedade de ambientes corrosivos, e sua composi¢géo tem
que ser levada em consideracdo quando essas ligas sdo usadas em aplicagdes
praticas, como aeronaves, motores a reacdo, motores térmicos, trocadores de calor e

turbinas a gas. A maioria desses ambientes contém oxigénio e outros reagentes, como
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enxofre, carbono, cloro e vanadio. Além disso, os depdsitos de sulfatos e cloretos
metalicos, tais como NaCl e Na:2S04, também podem se acumular na superficie
exposta de modo a acelerar o processo corrosivo (AUNG; LIU, 2014; CHO et al., 2017,
WANG et al., 2014).

Apesar do grande desenvolvimento de materiais que suportem essas
condi¢cbes severas de operacao, os centros de pesquisa continuam focando seus
estudos no desenvolvimento de materiais que apresentem propriedades superiores a
essas ligas comerciais de niquel. Pesquisadores da universidade de Shenyang na
China desenvolveram uma superliga fundida de niquel denominada M951 (WANG et
al., 2014), a qual foi recoberta com um revestimento nanocristalino do mesmo material
pela técnica de PVD. Neste estudo, os pesquisadores constataram que o revestimento
nanocristalino promoveu a formacgao rapida de uma camada de Al203 durante o
estagio inicial da oxidagao, e contribuiu para uma maior adesao do revestimento no
substrato. O revestimento nanocristalino depositado por PVD melhorou
aparentemente a resisténcia a corrosao a quente em uma atmosfera rica em enxofre.
Isso ocorreu através da formagado de uma camada constituida de uma mistura de
oxidos de Al203 e Cr203 continua e aderente na superficie do revestimento (WANG et
al., 2014).

2.2.2 Corrosao a Quente

Segundo o ASM Handbook Volume 13A: Corrosion: Fundamentals, Testing,
and Protection (2003), a corrosdo a quente é resultado do efeito combinado da
oxidacdo do metal com a reagao deste com determinados contaminantes para formar
um sal fundido na superficie do metal que se liquefaz e destrdi ou desfaz a camada
protetiva de 6xidos (CRAMER; JR. COVINO, 2003). A presenga do enxofre esta
relacionada ao petréleo (que ira originar os gases de combustdo) que produz um
ambiente de diéxido de enxofre na temperatura de operacédo. Além do enxofre outras
impurezas também podem ser encontradas como sais de sdédio, sais potassio e o
vanadio. Essas impurezas normalmente se depositam nos pontos quentes do
equipamento. Na temperatura de operagado, alguns desses sais estdo no estado

liquido, ou sédo convertidos em misturas de sais complexos na presenga de gases
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contendo enxofre. Tais misturas complexas fundem a temperaturas muito mais baixas,
criando um liquido fundido na superficie do metal ou liga (KUTZ, 2012).

Este € o método mais agressivo de degradacao de metais, ligas e ceramicas,
especialmente quando eles operam em temperaturas muito altas (LAI, 2007, p. 249).
A corrosdo a quente € a oxidacdo ou sulfetacdo acelerada de um material a
temperatura elevada induzida por um filme fino de depdsito de sal fundido (Na2SOa4,
NaCl, K2SO4) com ou sem a presencga de contaminantes com baixos pontos de fusdo
(V205 com ponto de fusdo 670°C) (KUMAR; KUMAR; HANDA, 2018; RAPP, 2002). A

Figura 6 mostra a condigdo que causa corrosédo a quente de metais e ligas.

Figura 6 - Diagrama esquematico mostrando as condi¢gées para causar a corrosao a quente em
metais e ligas.
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Fonte: adaptado de Kumar, Kumar e Handa (2018).

Esse processo corrosivo, € também chamado de corros&o por depdsito de sal,
pois primeiro os sais se depositam na superficie e depois se transformam em um
liquido fundido, seja por conta propria ou pela formagado de misturas complexas de
sais com os oxidos presentes. O efeito principal do depdsito de sal é destruir os filmes
de oOxidos protetores dissolvendo-os, aumentado assim, taxa de corrosdo. Este
processo € conhecido como dissolu¢ao de 6xido (fluxing mechanism) (KUTZ, 2012;
RAPP, 2002).

A corrosdo a quente pode ser dividida em dois tipos: a corroséo do tipo 1
(temperatura mais elevada, entre 815 e 955 °C) e a corrosao do tipo 2 (temperatura
mais baixa, entre 595 e 815 °C).

A corrosdo a quente de tipo 1, que ocorre quando o deposito de sal sobre o
metal ou liga esta no estado liquido. Nessas condigbes, as taxas de corrosao sao
muito altas desde o inicio do processo corrosivo, e a cinética da reacgao € ilustrada na

Figura 7 para uma amostra de niquel em presenca de Na2S04 a 900°C. Como o ponto



32

de fusdo do Na2SO4 € de 884 ° C, uma rapida corrosdo ocorre desde o estagio inicial
e pode ser comparada com a oxidagao do Ni sem a presenca de sal, onde a taxa de
corrosao é praticamente insignificante(KUTZ, 2012).

Sais de metais alcalinos, como sulfato de sédio (Na2S04) e sulfato de potassio
(K2S0s4), fundidos atacam a camada de 6xido, destruindo a protegao propiciada por
essa camada. Na medida em que a camada de 6xido é rompida, ocorre sulfetacdo ou
oxidacdo do metal. A corrosdo em alta temperatura do tipo 1 ocasiona a rapida
destruicao da superficie do material (BERNSTEIN, 1998; CARBONETTO, 1995).

Figura 7 — Ganho de massa do niquel devido a corrosido/oxidagdo, com e sem a presenga do
sal Na2So, a 1 atm e em atmosfera de O + 4% SO. a 900°C.
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Fonte: adaptado de Kutz (2012).

Na corroséo a quente tipo 2, a reag¢ao no inicio € lenta, ou seja, ha um periodo
de incubacdo antes a taxa de corrosao aumente rapidamente, como mostra a Figura
8. Esse tipo de corrosao ocorre geralmente em temperaturas abaixo do ponto de fusao
do deposito de sal. Durante os estagios iniciais de oxidagao, a cinética € dependente
apenas da oxidagado do metal base, a medida que a oxidagao progride, os produtos

de oxidagdo reagem com os depositos de sal e formam uma mistura complexa de
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sais, que tem um ponto de fusdo mais baixo do que o sal original. E neste estagio, que

a reacéo de corrosdo aumenta rapidamente como mostrado na Figura 8 (KUTZ, 2012).

Figura 8 - Corrosao do niquel a 700 °C, com deposito de sal Na-SO4 (2,5 mg/cm?) em atmosfera
de O, + 4% SO, em diferentes pressées total de gas.
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Fonte: adaptado de Kutz (2012).

A Figura 9 (a) ilustra o ataque corrosivo tipo |, enquanto a Figura 9 (b) mostra
a corrosao tipo 2 (BERNSTEIN, 1998; CARBONETTO, 1995). A aparéncia da
microestrutura da sec¢ao transversal de uma amostra sujeita a corrosdo a quente do
tipo 1 (Figura 9 (a)) geralmente apresenta uma camada de éxidos porosos externos
sobre uma regiao que apresenta uma mistura de 6xidos e sulfetos internos na regiao

empobrecida da liga.
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Figura 9 — Micrografia tipica da se¢ao transversal de uma regidao atacada por corrosao tipo I,
em uma liga FSX-414 com revestimento RT-44. (b) Micrografia tipica de uma regido atacada por
corroséo tipo Il em uma liga MAR M421.

20ky @.10kx 190.8Y 630

Fonte: adaptado de Bernstein (1998).

A aparéncia da microestrutura da secao transversal de uma amostra sujeita a
corrosao a quente do tipo 2 (Figura 9 (b)) apresenta um ataque nao uniforme em forma
de pites com pouca ou nenhuma formacao interna de sulfeto e com empobrecimento

de constituintes resistentes a corrosado na liga (BERNSTEIN, 1998)

2.2.2.1Mecanismos de corrosao a quente

O sulfato de sodio (Na2SOs4) fundido é o sal presente na corrosdo a quente
mais estudo. Esse sal se trata de um condutor idnico, desse modo, o0 mecanismo de
corrosdo a quente é de natureza eletroquimica. Além disso, a natureza acido/base
deste sal possibilita da dissolu¢gédo da camada de 6xido normalmente protetora (RAPP,
2002). O Na2S04 pode ser quebrado em partes acidas e basicas como mostra a

seguinte reagao apresentada pela equagéo (1) (KUTZ, 2012):
Na2504:Na20+503 (1)
Dependendo de qual parcela é responsavel pela dissolugao do 6xido formado

o0 modelo de dissolugio pode ser classificado em acido ou basico. Se o 6xido formado
for dissolvido por Naz20 (o componente basico de Na2S0O4) o mecanismo de dissolugao
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€ basico, por outro lado, se for dissolvido por SO3 (0 componente acido) o mecanismo
de dissolucao é acido. Quando o NiO se dissolve pelo processo acido, a equacao
correspondente pode ser escrita como mostram as equagdes (2), (3) e (4) ,
respectivamente (KUTZ, 2012).

NiO = Ni** + 0%~ (2)
0 + S0 = S0%~ 3)
NiO + Na,S0, = NiSO, + Na,0 (4)

Isso significa que sob o mecanismo de dissolugdo € acida, o 6xido de niquel
muda para NiSO4 (RAPP, 2002). Quando o NiO se dissolve pelo processo basico, a

equacao correspondente pode ser escrita como mostra a equacéo (5) (RAPP, 2002).:

1
2Ni0 + Naz0 + 5 0, = 2NaNi0, (5)

Isso significa que sob esta condigdo, o 6xido de niquel muda para NaNiO2
(RAPP, 2002).

O ponto de fusdo do Na2SO4 é em torno de 884 °C, mas quando misturados
com outros sais (como NaCl, NiSO4, etc) podem ser formados eutéticos, reduzindo
assim o ponto de fusdo do sulfato de sédio. A Figura 10 apresenta o diagrama de
equilibrio calculado para o sistema NaCl e Na2SOs4 (KUTZ, 2012; LINDBERG;
BACKMAN; CHARTRAND, 2007).

Quando o Na2S04 é misturado com NaCl (ponto de fusdo de 800°C) um
eutético é formado com um ponto de fusdo de cerca de 620 °C (HANCOCK, 2016). A
presenca de NaCl remove o periodo de incubacéo, tipicamente observado na corrosao
a quente tipo I, uma vez que o sal ja se encontra no estado liquido n&o necessitando
da formacéao de 6xidos para formacgéao de eutéticos (ELIAZ; SHEMESH; LATANISION,
2002).
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Figura 10 - Diagrama de equilibrio calculado para o sistema (NaCl + Na;SO,).
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Fonte: adaptado de Lindberg, Backman e Chartrand (2007)

A adicao de NaCl acelera ainda mais a corrosao a quente. O NaCl se decompde
em ions Na* e CI". Os ions de cloreto podem reagir com o oxigénio dissolvido do ar,
liberando o cloro pela como mostra a reacédo da equacao (6) (SALEHI DOOLABI et
al., 2017)

Em gases de combustao, dependendo das pressodes parciais de O2 e SOz, o
proprio NaCl pode reagir com diéxido de enxofre (SO2) e oxigénio (O2), formando
Na:SO4 através da seguinte reacdo apresentada pela equacédo (7) (ELIAZ;
SHEMESH; LATANISION, 2002).

2NaCl+502+02 =Na2504+Clz (7)

O Cl2 formado nas equagdes (6) e (7) é capaz de se difundir rapidamente

através do 6xido, ao longo dos limites de contornos de grdo e em defeitos presente
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na estrutura reagindo com o cromo e forma cloretos volateis, como mostrado pela
equacao (8) (SALEHI DOOLABI et al., 2017).

2Cr + 3Cl, = 2CrCly (8)

Os cloretos volateis tém a capacidade de penetrar através da camada de
oxido protetor presente na superficie, causando vazios, trincas e fragmentacao da
camada de o6xido. Outros autores observaram resultados semelhantes para a
fragmentagao da camada de 6xido ao estudar corrosao a quente de superligas e ligas
contendo cromo expostas a NaCl (HE et al., 2014; MAHOBIA; PAULOSE; SINGH,
2013; SALEHI DOOLABI et al., 2017; SIDHU et al., 2006).

2.3 CORROSAO A BAIXAS TEMPERATURAS

O termo corrosdo a baixas temperaturas, neste trabalho, se refere ao
processo de deterioracdo de um material, geralmente metalico, relacionado a sua
perda de massa em funcédo do tempo quando este interage com um ambiente no
estado liquido. Essa perda de massa pode ser uniforme sobre a superficie do material
ou extremamente localizada, podendo ocorrer em fendas ou se desenvolver na forma
de pites. Além disso, a perda de massa pode resultar em ions metalicos simples ou
complexos dissolvidos na solucédo, ou como produtos de corrosio solidos formados
na interface metal / solugdo, geralmente na forma de hidroxidos ou 6xidos metalicos.
Se os produtos de corrosao formados forem aderentes a superficie do metal, nao
porosos e tiverem boa resisténcia ao transporte de elétrons e / ou ions, sera
desenvolvido um filme chamado de protetor ou filme passivo, que tem a capacidade
de reduzir drasticamente a taxa de corrosao do metal (GENTIL, 2008; KUTZ, 2012).

Os mecanismos fundamentais que controlam os processos de corrosao
aquosa (corrosao em acidos, bases, solugdes salinas, etc.) em metais séo de natureza
eletroquimica. Para entender os mecanismos eletroquimicos, € preciso levar em
consideragao os aspectos termodinamicos e cinéticos. A termodinamica eletroquimica
permite prever se a reagao de corrosao ira ocorrer ou hao para um determinado metal
em uma determinada solucdo a uma determinada temperatura. Se a reagao ocorrer,

a termodinémica permite prever a forma dos produtos de corrosao (ibnicos ou solidos)
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e se a formagdo de filmes passivos é possivel. A cinética eletroquimica (em
combinagdo com a termodinémica) fornece as informagdes sobre a velocidade das
reagcdes de corrosao, uma vez que examina as relagdes entre a corrente e o potencial
associado as essas reagoes, formando assim, base para as medi¢cées de corroséao
eletroquimica, as quais incluem as caracterizagbes de taxas de corroséo, corroséo
uniforme versos corroséo localizada e comportamentos de passivagao (KUTZ, 2012;
STANSBURY; BUCHANAN, 2000).

A reacao de corrosado envolve reagdes de oxidacao e redugao (anddicas e
catddicas). O anodo e o catodo, também conhecidos como eletrodos, podem consistir
de dois metais diferentes (galvanica), ou areas diferentes de um mesmo metal. A
reacao anddica em uma corrosdo aquosa consiste na saida do atomo do metal para
formar ions deste no eletrdlito. A reagao catédica € o consumo dos ions produzidos
pelo danodo ou de moléculas dissolvidas na solugdo, restabelecendo o balanco
elétrico. A corrosdo ocorre, portanto, somente no anodo, podendo haver a formagao
de 6xido ou hidréxido (RAMANATHAN, 1996). Dessa forma o sistema de corrosao
nao produz qualquer carga liquida, pois os elétrons produzidos pela oxidagao
eletroquimica do metal (reagdo anddica) devem ser consumidos por um a reagao de
reducao eletroquimica (reagéo catodica) (CRAMER; JR. COVINO, 2003).

A avaliagdo do comportamento termodinamico e cinético da corrosdo pode
ser realizada por meio da medigao dos potenciais e densidades de corrente de uma
amostra (eletrodo de trabalho) por meio da técnica de polarizagao potenciodinamica.
Essa técnica é utilizada para a obtencédo das curvas de polarizagao do metal dentro
da solucao de ensaio (CRAMER; JR. COVINO, 2003; GENTIL, 2008).

A curva de polarizagdo é feita por meio da varredura linear em um
determinado intervalo de potenciais, iniciando-se ou no potencial de corrosdo (Ecorr) —
aquele que se estabelece na imersao do material na solugdo, também chamado de
potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potential) — ou em potenciais onde
predominam reagdes catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosao). Neste
ultimo caso, o potencial de corrosdo (Ecor) € estabelecido quando o potencial das
reacoes catddicas se iguala ao das reagdes anddicas, definindo também uma corrente
de corrosdo. A velocidade de varredura, a composi¢cao da solucdo, o tempo de
imersao anterior a varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem influenciar
a forma das curvas de polarizagdo. A corrente, nas curvas de polarizagao, é obtida

em valores absolutos, e é dividida pela area de material exposta as reacdes, criando
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o conceito de densidade de corrente (icorr). O potencial aplicado e a corrente registrada
sdo apresentados na forma de um grafico do logaritmo da corrente em fungédo do
potencial, como mostra a Figura 11, que apresenta um esquema tipico de uma curva
de polarizacdo de uma amostra metélica que sofre passivacdo, onde podem ser
observadas regides denominadas catddica e anddica, sendo que, esta ultima é
subdividida em regides: ativa, passiva e transpassiva (CRAMER; JR. COVINO, 2003;
GENTIL, 2008; PAGOTTO, 2013).

Figura 11 — Representacgao do potencial E em funcio de log i para analise de corrosao por
extrapolagao das retas de Tafel.
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Fonte: Pagotto (2013).

Na porgéo catodica, ou nos potenciais abaixo do Ecor, a taxa de dissolugao de
metal é baixa, devido a predominancia de reacdes catddicas, como a de evolugao de
hidrogénio. Com o aumento do potencial ha reversédo de corrente no Ecor, € a partir
dai tem inicio a regido anddica da curva de polarizagdo. Com a continuidade do
aumento do potencial, na regido anddica ativa, densidade de corrente aumenta

juntamente com o potencial, caracterizando a dissolugao anddica (corrosdo) do metal
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ou reacdes de interface metal/solugdo, podendo haver reducdo ou oxidacdo de
compostos da solugdo (CRAMER; JR. COVINO, 2003; GENTIL, 2008).

Em alguns materiais, como os acgos inoxidaveis e algumas superligas de
niquel, é observado que a continuidade no aumento do potencial, promove uma
reducao da densidade de corrente até esta se tornar constante. Na regido de transi¢cao
ativo-passivo que sao definidos os valores de potencial critico de passivagao (Ecit) €
de densidade de corrente critica (icrit). (GENTIL, 2008; PAGOTTO, 2013;
RAMANATHAN, 1996; SHI; YANG; LIAW, 2017).

Dando sequéncia no aumento do potencial, se a densidade de corrente
diminuir até se tornar constante, indica entdo, de o metal apresenta uma regido de
passivagao. Nessa regiao, houve a formagao de uma pelicula passiva, caracterizada
por apresentar excelente aderéncia a superficie, auséncia de condutividade elétrica,
pequena espessura e alta capacidade de autorregenerardo. Essa camada passiva
tem a capacidade de reduzir consideravelmente as densidades de corrente, indicando
que o material apresenta uma baixa, ou praticamente nenhuma, taxa de corrosao.
Nesses materiais ha uma densidade critica de passivagao (ipass). ApoOs atingir um
determinado potencial, denominado de potencial de pite (Epite), 0 material volta a
apresentar dissolugao devido a ruptura da pelicula passiva, entrando em uma regiao
chamada transpassiva (GENTIL, 2008; RAMANATHAN, 1996; WOLYNEC, 2003).

Materiais com baixos valores de Epite SG0 mais suscetiveis a apresentar
formacéao natural de pites em potencial de circuito aberto. Se 0 Ecor esta muito abaixo
do Epite, entdo ha uma baixa probabilidade de que o potencial de circuito aberto chegue
ao potencial de pite Epite € que 0 processo de corrosdo ocorra com a formagao de pites
na superficie do metal. A diferenga entre Ecor € Epite €, portanto, uma margem de
seguranga e uma medida da susceptibilidade a este tipo de corrosdo (CRAMER; JR.
COVINO, 2003).

A corrosao por pites ocorre mais comumente pela presencga de ions anddicos
fortes, como por exemplo os ions de cloretos. O cloro é anion de um acido forte e um
grande numero de cations metalicos tém alta solubilidade em solugdes de cloreto. O
processo de corrosao localizada é agravado pela presenga da combinagao de cloretos
e oxidantes. A corrosao por pites pode ser agravada pela presenga de reagentes
catddicos extras aumentando o potencial local. O agente oxidante mais comum é o
oxigénio dissolvido (CRAMER; JR. COVINO, 2003).
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Com a evolugdo da reacgao ocorre o0 ambiente interno torna-se pobre em
oxigénio, o que faz com que a reagao catddica predomine na regido externa do pite.
A separacédo das reagdes causa o aumento do pH dentro do pite. Este ambiente
interno de cloreto acido € agressivo para a maioria dos metais, tende a evitar a
repassivagao e promover o ataque por pites (CRAMER; JR. COVINO, 2003).

A aplicagao de revestimentos resistentes a agao de ions de cloreto, como € o
caso dos nitretos de metais de transicdo € uma opgao interessante, uma vez que,

esses materiais séo inertes aos ataques quimicos (JEHN, 2000).

2.4 REVESTIMENTOS RESISTENTES A CORROSAO

Tipicamente, os revestimentos utilizados em aplicagdes que visam minimizar
os efeitos da corrosao, tanto em baixas como em altas temperaturas, sdo uma camada
que possuem materiais mais nobres e com uma cinética de reagcdo mais lenta do que
o material de substrato no ambiente particular. Os materiais de revestimento
convencionalmente utilizados para essas aplicacdes sao selecionados de modo a nao
reagir com o ambiente particular ou conter elementos ativos para formar 6xidos de
protecao termodinamicamente estaveis e de crescimento lento, como Cr203 e Al203
(Ll et al., 2010; TAWANCY; ABBAS; BENNETT, 1994; WEI; YIN; LI, 2012).

2.4.1 Processos de Deposicao de Revestimentos Resistentes a Corrosao

Existem diversas técnicas disponiveis no mercado para produgao de
revestimentos protetores. Basicamente a diferenga entre essas técnicas esta
associada a maneira que o revestimento é construido sobre a superficie do substrato,
sendo que para o processo PVD a técnica consiste em aderir atomos isolados sobre
a superficie. No processo de aspersao térmica, a técnica compreende a aplicacao de
particulas com alta velocidade sobre a superficie de um substrato (AUNG; LIU, 2014;
ZHANG, T. B. et al., 2015). Uma ampla classificagcdo desses dois métodos de
deposigao € ilustrada na Figura 12.

E fato que estes revestimentos protetores desempenham um papel vital na
protecdo do substrato frente aos fendmenos de corrosdo. Entretanto, essas ligas de

revestimento também podem apresentar falhas. Por exemplo, a interdifusdo entre
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substrato e revestimento pode causar a formac&o de fases frageis prejudiciais no
substrato apos exposigéo a altas temperaturas (ZHANG; SUN, 2015). Uma descrigéo
da deposicao de revestimentos protetores pela técnica de Deposicéo Fisica a Vapor

(PVD) é detalhada nos topicos seguintes.

Figura 12 - Classificagao dos métodos de processamento de revestimentos protetores.

I Classificacao: Processos
' [

Baseado em métodos em que Atomos Baseado em métodos usados
Isolados aderem a Superficie na aplicagao de particulas
. ! 1
Deposicao Fisica de| Deposigao Quimica Deposicao Hibrida Fisico- Mémdm‘f‘m
Vapor (PVD) a \lapor (CVD) Quimica de Vapor (HPCVD) Aspersao
Térmica
' : I ]
l[}epomgao por Feme.df El?t_mns - Processamento || DEPOSIGE0 de Organometalicos
{Laser Pulsado Deposigéo Fisica de Sol_gel em fase vapor por processo
! (PLD) Vapor (EB-PVD) guimico (MOCVD})

! | ! ' _ '

= - = | = =
Aspersio a Aspersio | Pulvenzagaclr a_ |Dx| Comhus_twel Aspersio por
chama (FS)| |a plasma (PS) plasma com solugao a Alta Velocidade explosio (D_Gun)
P precursora (SPPS) | (HVOF)
| {
' . ' I '

éuspens.ﬁo aspergida
a plasma (SP5)

+ . '

LPPS - Filmes Aspersdo a plasma - Deposigéo Asperséo a plasma - Deposigio
Finos Fisica de Vapor (PS-PVD)

Quimica a Vapor (PS-CVD)
Fonte: Adaptado de Kumar; Kandasubramanian (2016).
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2.4.2 Deposicao Fisica de Vapor

Os processos fisicos de deposigao de vapor (muitas vezes chamados apenas
de processos de deposicao de filmes finos) sdo designados pela sigla PVD, que é
originaria do acrénimo Physical Vapor Deposition, ou deposicao fisica a vapor. Este é
0 nome genérico utilizado na designacao de processos de deposi¢do atomistica nos
quais o material € vaporizado de uma fonte sdlida ou liquida na forma de atomos ou
moléculas e transportado na forma de vapor através de vacuo ou baixa pressao

gasosa (plasma) ao substrato, onde se condensa (MATTOX, 1988). A vaporizagéao ou
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a atomizacao pode ser feita pela agao do calor ou entdo bombardeamento com ions
(Sputtering) sobre um material sélido de alta pureza (metais como titdnio, cromo e
aluminio) sendo que, ao mesmo tempo, é introduzido um gas reativo (por exemplo,
nitrogénio ou um gas que contenha carbono), formando um composto com o vapor
metalico que se deposita sobre um substrato de forma a se obter um recobrimento
fino e altamente aderente (RICKERBY; MATTHEWS, 2011).

Esse processo ocorre dentro de uma camara sob vacuo onde o material a ser
depositado € inicialmente vaporizado e ionizado, constituindo, com o gas reativo, um
plasma. Pela diferenga de potencial, os ions, de forma pura ou combinados com
atomos de nitrogénio e/ou carbono, sdo atraidos para a superficie das pegas a serem
revestidas. Existem trés tecnologias basicas no processo PVD para a vaporizagao do
elemento principal, que se encontra no estado sélido na forma de um catodo, o arco
elétrico (Arc Evaparation), a desintegracao por bombardeamento com atomos de
argdnio (Sputtering) e por feixe de elétrons (Electron-Beam Physical Vapor Deposition
- EBPVD).

O processo PVD utilizado neste trabalho foi o de evaporagao por arco elétrico.
A Figura 13 apresenta uma representacdo esquematica desse processo. Neste
processo o material que ira formar o revestimento (conhecido como alvo) € vaporizado
pela acao de um arco elétrico de didmetro de apenas alguns microns de alta corrente
e baixa tensdo que atua sobre a sua superficie, isto da origem a uma pequena area
de emissao altamente energética conhecida como catodo, através de um plasma de
alto poder energético. Os ions metalicos combinam com o gas reativo que é
introduzido na camara e atacam os componentes que serao revestidos com alta
poténcia, sendo depositados na forma de um revestimento fino e altamente aderente
(RICKERBY; MATTHEWS, 2011).

O processo de deposicao de revestimentos pela técnica de PVD geralmente
ocorrem a temperaturas entre 180 e 500 °C, o que faz com que uma grande gama de
ligas metalicas possa ser revestida sem afetar suas propriedades estruturais,
notadamente a dureza obtida em um tratamento térmico anterior.

Uma das aplicacbes onde os revestimentos PVD se destacam é no
recobrimento de ferramentas, com o objetivo de se aumentar a resisténcia ao
desgaste e a dureza da superficie (DAURE et al., 2017).
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Figura 13 - Processo de evaporagao por arco para deposig¢ao de revestimentos PVD.
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Fonte: Adaptado de Oerlikon Balzers (2019a).

A morfologia tipica dos revestimentos obtidos pela técnica de PVD sobre uma
amostra de carboneto é mostrada na Figura 14 (SAKETI; OLSSON, 2017).

Figura 14 - Revestimento PVD depositado sobre um substrato de carboneto polido. (a)
apresenta a segdo transversal evidenciando a interface entre o substrato e o revestimento (b)
ilustra as caracteristicas morfolégicas da superficie do revestimento evidenciando a existéncia
de particulas aglomeradas.

Fonte: adaptado de Saketi e Olsson (2017).

Esses revestimentos podem ser confeccionados tanto em monocamadas
como em multicamadas dependendo da aplicagédo. O trabalho de Xiao et al. (2018)
mostra que os revestimentos multicamada AICrN/TiAISiN apresentaram desempenho
superior em relagao aos revestimentos monocamada AICrN e TiAISiN. A vantagem da
utilizacdo de revestimentos multicamadas € atribuido a formagdao de uma densa

camada de oxido de Al203 na superficie dos revestimentos (XIAO et al., 2018).
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A formagéo do filme por essa técnica pode produzir um revestimento com uma
estrutura colunar, uma vez que, a sua formacao é devido a acumulacio sucessiva de
particulas projetadas a partir do alvo. E comum também a distribuicdo aleatéria de
particulas com dimensdes maiores (agregados), que sobressaem na superficie do
filme, conforme representado na Figura 14 (b). A origem destas particulas pode estar
relacionada a diversos aspectos como: irregularidades do substrato, libertagdo de
particulas maiores projetadas a partir do alvo, e concentragao/aglutinagao de colunas
em uma determinada fase do crescimento (SAKETI; OLSSON, 2017).

Embora a protegéo contra corrosao a quente geralmente ndo seja a principal
funcao desses revestimentos, eles se mostram adequados para essa aplicagédo como
mostra o trabalho desenvolvido por Gurr et al. (2015), onde foi estudado a influéncia
de um revestimento multicamada NiV-Al produzido pela técnica de PVD (Magnetron
Sputtering) sobre um ago de baixa liga ASTM A-335 (Grau P91). Neste estudo, os
autores verificaram que houve uma redugéao significativa das taxas de corrosdo em
todos os cenarios de teste para o ago de baixa liga revestidos (GURR et al., 2015).

Outro exemplo ¢é o trabalho desenvolvido por Feng et al. onde trés tipos de
revestimento, TiCN, CrN e DLC (Diamond Like Carbon), foram aplicados sobre um
aco austenitico AISI 304 pela técnica de PVD e avaliados em relagao a corrosao
eletroquimica. Os resultados mostraram que todos os tipos de revestimento de PVD
reduziram a corrente de corrosao, proporcionando assim, uma melhor resisténcia.
Entre os trés filmes obtidos pela técnica de PVD, o filme DLC foi o que apresentou os
melhores resultados em todas as condi¢des testadas (FENG et al., 2003).

A natureza do crescimento de revestimentos PVD apresenta inUmeros locais
de nucleagdo que tendem a resultar em uma natureza, pelo menos parcialmente,
colunar dos revestimentos. As interfaces entre colunas adjacentes podem atuar como
caminhos para agentes corrosivos alcangarem o substrato, evitando assim que o
revestimento atue como uma barreira efetiva contra corrosdo. O crescimento de tais
revestimentos também acompanha de perto a topografia da superficie do substrato e,
portanto, o acabamento da superficie do substrato € um fator importante na
determinagcao das propriedades do revestimento (GURR et al., 2015; SAKETI,
OLSSON, 2017).

Intrinsecamente, os revestimentos produzidos pelo processo PVD contém
microporosidades, bem como defeitos de crescimento, e esses defeitos de

crescimento podem causar perda de adesao local e aumentar a permeabilidade do
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revestimento, reduzindo assim o desempenho da barreira de corrosdo do filme (FENG
et al., 2003; SAKETI; OLSSON, 2017; SHAHA et al., 2010).

Entretanto existem diversas maneiras propostas para a melhoria da
resisténcia a corrosao de revestimentos PVD, como o uso de revestimentos mais
espessos, ou por multicamadas (LEE; HO; LAI, 1996; LEWIS et al., 2006). Um
exemplo dessas estratégias € o trabalho desenvolvido por Daure et al. (2017). Nesse
trabalho os autores investigaram o efeito do uso de revestimentos multicamadas,
avaliando-se o acabamento superficial do substrato e as condigbes do processo de
deposicdo relacionando-os com o processo de corrosdo. Um revestimento
multicamada de Inconel 625/Cr foi usado com o intuito de produzir um revestimento
que é tanto resistente ao desgaste quanto a corrosdo. Os autores concluiram que o
acabamento superficial do substrato foi o parametro que afetou de forma mais
significativa a densidade e o tipo de defeito formado no revestimento PVD, logo se
verificou que este fator teve um efeito sinérgico na resisténcia a corrosao (DAURE et
al., 2017).

2.4.3 Tipos de Revestimentos PVD

Os revestimentos produzidos pelas técnicas de PVD tem como caracteristica
basicas a formagéo de pelicula fina (em produgdo em larga escala esta espessura
esta entre 0,5 e 4 ym) com alta dureza, baixo coeficiente de atrito e que sao
extremamente resistentes ao desgaste, assim como, quimicamente inertes, um
resumo das principais propriedades e aplicagdes desses revestimentos € apresentado
pelo Quadro 2. Por apresentarem essas caracteristicas esses revestimentos sao
comumente utilizados em ferramentas de corte e em matrizes em processos de
conformacado. Entretanto, aplicagcbes em outros setores vem ganhando destaque,
principalmente os setores de petrdleo e gas. Devido a necessidade de operacao
continua nesse setor, aliado ao fato de estarem em ambientes agressivos, 0s
componentes individuais de turbinas e outros equipamentos usados na exploragao de
petroleo e gas necessitam de uma protecéo adicional. Essa prote¢ao adicional pode
ser conferida a esses equipamentos através da escolha adequada de revestimentos

resistentes a esses fendbmenos.
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Quadro 2 - Principais revestimentos comerciais com potencial aplicagao resistentes a erosao
e a corrosao em altas temperaturas.

Material de
revestimento

Temperatura
maxima de
operagao (°C)*

Dureza do
revestimento
H|T[G Pa]**

Descrigao

TiN

600

30 +/-3

- Alta dureza aliado a boa tenacidade.

- Aplicagdes: ferramentas de corte,
processamento de plasticos, camaras de
combustdo de  turbinas, compressores,
engrenagens de aterrissagem.

TiAIN

900 até 1000

33 +/-3 até 35

- Alta dureza e tenacidade o que fornece uma
protegcao contra eroséo e desgaste abrasivos.

- Boa relagédo de alta dureza para a tensao de
compressao residual.

- Resisténcia superior a oxidagdo e dureza a
quente.

- Aplicagbes: componentes de motor de
combustédo; turbocompressor; valvulas de
exaustdo do motor.

CrN

700

18+/-3

- Alta adesao ao substrato.

- Elevada resisténcia a corrosao e substancias
agressivas (Cl e F)

- Alta flexibilidade, maiores espessuras possiveis
(até 50 um).

- Substituto da cromagem dura, com resisténcia
corrosdo semelhante e maior dureza.

- Aplicagdes: turbinas a vapor; valvulas de
exaustao e anéis de pistao; elementos basicos
de fibras téxteis; processamento e
empacotamento de alimentos.

AICrN

1100

36 +/-3 até 40
+/-3

- Excelente resisténcia ao desgaste e dureza a
quente.

- Excepcional estabilidade perante choques
térmicos e dureza a quente.

- Aplicagbes: laminas de compressores,
ferramentas de corte, conformacédo de metais,
moldes de fundigdo e processamento de
plasticos.

DLC tipo C

(sp3) -
nanocristalino

600

80-100

- Usinagem de materiais
CFRP/GFRP/Sanduiche.

- Usinagem de ligas de aluminio > 12% Si

- Usinagem de cer&micos verdes e ceramicos
sinterizados.

compostos:

Nota: *fornecidos pelo fabricante sendo que estes sao os valores aproximados no campo.
Devido as leis da termodinamica, ha uma dependéncia de pressao na aplicagéo.
** fornecido pelo fabricando sendo medido por nano reentrancia de acordo com a ISO 14577.

Fonte: Adaptado de Oerlikon Balzers (2019b)
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Por apresentarem essas caracteristicas esses revestimentos se mostram
viaveis em aplicacbes de componentes que estdo expostos aos fendmenos de
corrosao, juntamente com outros processos de degradagdo como erosao, por
exemplo (OERLIKON BALZERS, 2019b).

Os revestimentos PVD comerciais que merecem destaque sio: nitreto de
titdnio (TiN); nitreto de titédnio e aluminio (TiAIN); nitreto de cromo (CrN); nitreto de
aluminio e cromo (AICrN); e os do tipo Diamond-Like Carbon (DLC).

O revestimento do tipo DLC, especialmente o do tipo C sp3, € o que apresenta
0s maiores valores de dureza (80-100), entretanto, a sua aplicagdo fica limitada a
temperaturas de até 600 °C, pois acima desse valor ele se torna termicamente
instavel. Comparativamente com o DLC, os revestimentos de TiN e CrN apresentam
uma dureza menor (30 GPa para o TiN e 18 GPa para o CrN); no entanto, a sua
temperatura de utilizacado, devido a sua resisténcia a oxidagao, fica em torno de
aproximadamente 600 °C para o TiN, sendo ligeiramente maior para o CrN, em torno
de 700 °C.

No intuito de aumentar a temperatura de trabalho desses filmes, adicionam-
se outros elementos de liga para melhorar suas propriedades. Por exemplo, o aluminio
tem sido adicionado para formar revestimentos ternarios tais como TiAIN e AICrN.
Esses revestimentos foram desenvolvidos e sdo amplamente utilizados em aplicacées
comerciais, pois eles tém mostrado alta resisténcia a corrosdo e boas propriedades
mecanicas (CHAWLA et al., 2011; MING’E et al., 2017; OERLIKON BALZERS, 2019b;
POLCAR; CAVALEIRO, 2011).

Com base e nestas informagdes na Quadro 2, os revestimentos do tipo TiAIN

e AICrN se mostram como os mais indicados para corrosao a elevadas temperaturas.

2.4.3.1 Nitreto de titanio (TiN)

Os revestimentos de TiN foram os primeiros e mais amplamente aplicados
nos dominios das ferramentas de corte e perfuracdo devido a sua alta dureza,
estabilidade quimica, e capacidade de resisténcia ao desgaste. Na década de 1970,
o revestimento TiN foi utilizado com sucesso e levou a uma revolugdo das
ferramentas, sendo que testes feitos em 1977 mostraram aumentos da vida util das

ferramentas de conformacé&o por um fator de 4 (MING’E et al., 2017).
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Apesar de ser o primeiro revestimento a ser desenvolvido, o TiN continua
sendo um revestimento de protegédo de grande importancia na atualidade pois fornece
uma reducéao eficaz de desgaste abrasivo em uma grande variedade de aplicagdes
(OERLIKON BALZERS, 2019b).

O revestimento TiN depositado por PVD é bem conhecido por promover
melhora nas propriedades de corrosao, atuando como barreira, quando depositado
sobre um substrato de liga de Ti. Verifica-se que TiN pode exibir alta estabilidade
frente a oxidacao (até temperaturas em torno de 550 e 600 °C) em solug¢des acidas
pela formac&o de uma camada compacta de nitreto de titénio sobre o substrato de liga
de Ti, a qual fica protegida e, portanto, apresentando uma resisténcia a corrosao

superior em comparagao a liga sem revestimento (SCERRI et al., 2015).

2.4.3.2 Nitreto de cromo (CrN)

Este tipo de um revestimento é caracterizado por ser altamente ductil (quando
comparado aos demais revestimentos a base de nitreto), e possuir uma alta adeséo
ao substrato associada a boas propriedades anticorrosivas. E o revestimento que
pode ser produzido em espessuras mais grossas, de até 50 um. A superficie tem cor
metalica tem um coeficiente de atrito particularmente baixo, que pode ser melhorado
por polimento adicional. Por apresentar essas caracteristicas, o CrN tem amplas
aplicagdes industriais. Usado principalmente em aplicacées de deslizamento a altas
temperaturas, como valvulas de exaustao do motor e anéis de pistdo. A uniformidade,
flexibilidade e resisténcia ao desgaste fazem do CrN um substituto da cromagem dura
(SHAN et al., 2016).

Por exemplo, o revestimento de CrN pode melhorar a resisténcia a erosao-
corrosdo de dispositivos a base de acos AlISI 304 (ALEGRIA-ORTEGA et al., 2012) e
as propriedades de corrosdo em solugao eletrolitica de NaCl (3,5% fragcdo de massa)
de acgos AISI 304 e AISI 1440 (RUDEN et al., 2013). Além disso, os revestimentos de
CrN depositados sobre ligas de Al 2024 aumentaram o seu desempenho triboldgico

tanto em agua quanto ao ar (ZHOU et al., 2008).
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2.4.3.3 Nitreto de titanio e aluminio (TiAIN)

O TiAIN é um revestimento derivado do TiN, possuindo a mesma estrutura
cristalina do TiN (Cubica de Face Centrada — CFC), onde parte do Ti é substituindo
por Al. A presencga de Al melhora de resisténcia a oxidacao e estabilidade quimica do
revestimento devido a formacao de uma camada superficial de Al203 a qual é formada
quando o TiAIN é exposto em altas temperaturas. E bem conhecido que as
propriedades dos revestimentos de TiAIN dependem fortemente do teor de Al. Como
o raio atdmico do Al é menor (0,1431 nm) do que o do Ti (0,1445 nm), a medida que
a concentracdo de Al aumenta, o parametro de rede da estrutura diminui. Acima de
55% de Al, a estrutura cristalina TiAIN muda para uma estrutura do tipo hexagonal
compacta (HC), tipica do nitreto de aluminio (AIN), mudando completamente as
propriedades do revestimento, e diminuindo a resisténcia a oxidacao
(TOMASZEWSKI et al., 2015).

Experimentos mostram que o TiAIN exibe a estrutura de NaCl quando a
relacdo Al:Ti € menor que 3:1 (CREMER; REICHERT; NEUSCHUTZ, 2001). Em
particular, os revestimentos Ti0.5AlI0.5N exibem boa resisténcia ao desgaste e a
oxidacao (PALDEY; DEEVI, 2003). As aplicacdes industriais cada vez mais exigentes
existentes agora, além de alta dureza e resisténcia ao desgaste, também exigem
outras propriedades com desempenhos superiores, como baixa friccdo, oxidagao e

resisténcia a corrosdo a quente (Pl et al., 2016).

2.4.3.4 Nitreto de aluminio e cromo (AICrN)

E um revestimento isento de Ti que apresenta excelente niveis de resisténcia
a oxidagao e dureza a quente. Assim como para o revestimento de TiAIN, o AICrN
apresenta uma estrutura cubica do tipo NaCl, onde o Al substitui Me (Me = Ti e Cr) na
rede baseada em MeN (ie, Me1 - xAIxN), é industrialmente bem reconhecido a sua
alta dureza e resisténcia ao desgaste, juntamente com boa estabilidade térmica e
resisténcia a oxidacao (BARSHILIA et al., 2006; CHEN et al., 2012; KNOTEK et al.,
1994; KNOTEK; BOHMER; LEYENDECKER, 1986; MAYRHOFER; WILLMANN;
REITER, 2008; MCINTYRE et al., 1990; PALDEY; DEEVI, 2003).
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Como visto no item 2.4.3.3, uma vez que a adicdo de Al aumenta a resisténcia
a oxidacao dos revestimentos de TiN, um efeito semelhante na resisténcia a oxidagao
dos revestimentos de CrN deve ser esperado. Foi relatado que a dureza, a resisténcia
a oxidagao e as propriedades triboldgicas melhoram com o aumento do teor de Al em
até 70-75% em peso nos revestimentos AICrN, desde que a estrutura CFC seja
predominante. Para um maior teor de Al, a estrutura HC comeca a se formar e, assim,
a resisténcia a oxidacao deteriora (CHAWLA et al., 2010).

Entre as propriedades citadas, as que se destacam, em aplica¢gdes industriais,
para esse revestimento sdo a estabilidade térmica e a resisténcia a oxidagdo. Uma
pesquisa comparativa de revestimentos TiAIN e AICrN foi realizada por Yang et al.
(2012). Verificou-se que os revestimentos de TiAIN exibem uma melhor boa
estabilidade térmica, enquanto os revestimentos de AICrN exibem uma mais alta
resisténcia a oxidagdo. Com relagéo a estabilidade térmica, a decomposigéo do TiAIN
nas fases estaveis c-TiN e w-AIN envolve uma etapa intermediaria de decomposi¢cao
espinodal com a precipitacdo de dominios cubicos ricos em Al e Ti (LI et al., 2013;
YANG et al., 2012). Esta decomposigao espinodal faz com que o TiAIN mantenha altas
valores de dureza até 1000°C (BARSHILIA et al., 2006; MAYRHOFER; WILLMANN;
REITER, 2008; YANG et al., 2012).

A decomposicéo de AICrN ocorre a aproximadamente 900 °C devido a baixa
estabilidade térmica das ligacdes de CrN e, assim, leva a uma queda na dureza. No
entanto, o AICrN apresenta uma excelente resisténcia a oxidagao, superior a 1000 °C,
pela formagdo de um 6xido misto Cr203 / Al203 denso e estavel (BARSHILIA et al.,
2006; MAYRHOFER; WILLMANN; REITER, 2008; YANG et al., 2012). Ja os
revestimentos de TiAIN formam uma pelicula de duas camadas com uma subcamada
porosa de TiO2 e camada superior densa de Al203, quando expostos ao ar a
temperaturas elevadas. A formacao de uma subcamada de TiO2 porosa é responsavel
pela geracao de tensbes de compressao, que podem rachar a camada densa e
protetora de Al20s. Portanto, a temperatura que o TiAIN resiste a oxidacdo é
relativamente mais baixa, abaixo de 900°C, quando comparada ao AICrN (LI et al.,
2013; YANG et al., 2012).
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3 METODOLOGIA

Esta pesquisa € de natureza aplicada, com abordagem qualitativa-quantitativa
e de carater exploratério, sendo que seus procedimentos técnicos foram realizados
de forma experimental.

Este capitulo descreve a metodologia adotada para alcangar os objetivos

deste trabalho, a qual foi dividida em quatro etapas como mostra a Figura 15.

Figura 15 - Etapas da metodologia realizadas para atingir o objetivo do trabalho.

Substrato Waspalay
| 1- Definicdo dos
materiais
Revestimentos Cri, AIC e TiAIN
2 - Deposicdo do
| Revestimento PVD
n — Morfologia
©
% — — Aderéncia
— 3 - Caracterizagdo das
LL | amostras
| Dureza
- DRX

Baixa temperatura
4 - Ensaios de
Oxidagdo/Corrosio

Alta temperatura

Fonte: o Autor.

3.1 DEFINICAO DOS MATERIAIS

3.1.1 Amostras

Para a realizacdo do procedimento experimental foram analisados quatro
grupos de amostras, uma sem revestimento, substrato (Waspaloy) e trés com

diferentes materiais de revestimento os quais estao ilustrados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Descrigao do grupo e numero de amostras usadas no trabalho.

Caracterizagao Oxidagao Corrosao
Amostras Dureza / o 25°C 700°C
Morfologia/  Aderéncia 700°C (Eletroquimica) (Corroséo a
DRX q quente)

Waspaloy 2 - 2 2 2
CrN 2 1 - 2 2
AICrN 2 1 - 2 2
TIiAIN 2 1 - 2 2

Fonte: o Autor.

3.1.2 Substrato

O material de substrato escolhido foi a superliga de niquel Waspaloy (UNS

NO7001), cuja composigao quimica € apresentada pela Tabela 3.

Tabela 3 - Composigao quimica da superliga de niquel Waspaloy obtida por EDS em percentual
de peso (%p).

Material Ni (%) Cr (%) Co (%) Mo (%) Ti (%) Al (%) Fe (%)
Waspaloy 56 20,1 13,7 4,6 3,1 1,5 0,9

Fonte: o Autor.

O material usado como substrato foi fornecido na forma de barra com diametro
de uma polegada (25,4 mm). Com o auxilio de uma cortadeira de precisdo da marca
Buehler ISOMET 4000 com disco abrasivo, a barra foi seccionada em amostras com
espessuras adequadas, as quais foram pesadas e entdo catalogadas para serem
utilizadas nas etapas seguintes: preparagao do substrato, deposicao do revestimento,

caracterizagao e ensaios.

3.2 PREPARAGAO DO SUBSTRATO

A superliga de niquel Waspaloy foi fornecida na condigéo solubilizada, ou
seja, com as fases y’ e dissolvidas na matriz. Com o auxilio de uma cortadeira de
precisdo com disco abrasivo, a barra foi seccionada em amostras com espessuras de

aproximadamente 6 mm, as quais foram catalogadas para serem utilizadas nas etapas
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seguintes: tratamento térmico, retifica, lixamento, polimento, deposicdo do
revestimento, caracteriza¢des e ensaios de desempenho.

O tratamento térmico empregado foi baseado a norma ASTM B 637 — 03, e
foi realizado em um forno tipo mufla com temperatura maxima de operagao de 1200
°C da marca Jung (Figura 16) em atmosfera de ar estatico. O tratamento térmico se
fez necessario porque, como discutido no 2.2, essa liga se trata de uma superliga de
niquel endurecida por precipitagdo. A Figura 16 (b) ilustra a disposi¢cao e aparéncia
das amostras antes do tratamento térmico e a Figura 16 (c) mostra a disposicao e
aparéncia das amostras apds do tratamento térmico, sendo possivel observar que
apods o tratamento térmico as amostras mudaram a sua coloragao pela formagao de
um filme de éxido. Mais detalhes sobre as caracteristicas dessa analise sao discutidos

no item 4.1.

Figura 16 — a) Forno usado para o tratamento térmico do substrato e b) disposigao e aparéncia
das amostras antes do tratamento térmico c) apds tratamento térmico.

Fonte: o Autor.

Baseado na norma ASTM B 637 — 03 a liga de Waspaloy deve receber um
tratamento de endurecimento dividido em trés etapas para otimizar a microestrutura e

induzir o endurecimento por precipitacdo. O primeiro passo é tratar termicamente a
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liga a 996 °C (1825 °F) por 2 horas, seguido de resfriamento a ar. O segundo passo é
tratar termicamente a liga a 843 °C (1543 °C) por 4 horas, seguido de resfriamento a
ar. E a terceira e ultima etapa é tratar termicamente a liga a 760 °C (1400 °F) por 16
horas, seguido de resfriamento ao ar.

Depois das amostras terem sido tratadas termicamente, elas foram
submetidas a operacéo de retifica, com o objetivo de remover a camada de 6xido
formada e para uniformizar a espessura das amostras em 5,0 mm.

Apods o processo de retifica, as amostras de substrato que iriam receber os
revestimentos PVD (CrN, AICrN e TiAIN), passaram por lixamento utilizando em uma
politriz Buehler Beta. Lixadas com graus granulométricos de malha 400, 600, 800 e
1200 foram aplicadas progressivamente. Para o polimento foi utilizado suspensao de
diamante com tamanho de particulas de 3 ym em uma politriz Buehler Beta em
conjunto com o cabecgote Buehler Vector. A Figura 17 apresenta a evolugdo da
qualidade superficial das amostras, para as condi¢des tratada termicamente, retificada

e polida, respectivamente.

Figura 17— Amostra da esquerda pra direita respectivamente na condicao tratada
termicamente, retificada e polida

T
7 8 9 10 1\ 1\3\,

3 64 4 16 | 5\‘__ |
F |Il|\‘l__l\fl_l

—

1
i | o | |

Fonte: o Autor.

O objetivo dessa preparagao é a obtengao da superficie de aspecto polido, o
que favorece o processo de deposi¢ao por PVD. A rugosidade superficial (Sa) média
das amostras polidas foi de aproximadamente 10,31 mais ou menos 7,6 nm,

determinada utilizando um perfildbmetro 6tico 3D da marca Taylor Hobson CCI Lite.
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3.3 PROCESSO DE DEPOSIGAO DOS REVESTIMENTOS

3.3.1 Deposicao dos Revestimentos por PVD

Os revestimentos CrN, AICrN e TiAIN foram confeccionados pela empresa
Oerlikon Balzers Revestimentos Metalicos Ltda, localizada em Sao José dos Pinhais
- PR. Estes revestimentos finos foram depositados diretamente sobre a superficie de
amostras polidas de Waspaloy.

Todos os substratos foram submetidos a uma sequéncia de polimento para
obter um nivel de rugosidade superficial média (Sa) proximo ou abaixo de 0,1 ym o
que permite uma melhor adesao do revestimento PVD sobre a liga Waspaloy, como
mostra os estudos desenvolvidos por Chen, Wanglin et al., (2016); Picas et al. (2017)
e MO et al., (2013).

Alvos de Cr puros em uma atmosfera de nitrogénio reativa foram usados para
obter os revestimentos de CrN, enquanto os alvos personalizados Al7oCrso (%p) e
TisoAlso (%p) foram utilizados para obter os revestimentos AICrN e TiAIN,
respectivamente. Os parametros de deposicdo utilizados neste trabalho s&do os
mesmos encontrados em componentes comerciais produzidos pela empresa Oerlikon
Balzers. Um resumo dos principais parametros de processo utilizados para confec¢ao
dos revestimentos PVD, também produzidos pela Oerlikon Balzers, é apresentado na
Tabela 4 (BANGARI; SAHU; YADAV, 2018).

Tabela 4— Parametros de deposi¢cao dos revestimentos depositado por PVD

Parametro CrN AICrN TiAIN
Gas reativo Nitrogénio

Pressao parcial de Nitrogénio (Pa) 3,5

Poténcia do Alvo (KW) 3,5

Voltagem Bias (V) -40 até 170

Temperatura do substrato (°C) 450+ 5

Alvos Cr Tls0Also Al70Crso
Espessura do revestimento (mm) 311 311 811

Fonte: Adaptado de Bangari; Sahu; Yadav (2018) e Chen et al. (2016).

De acordo com as informacodes fornecidas pelo fabricante, todas as amostras
que receberam revestimentos do tipo PVD foram inicialmente submetidas a nitretagao
por plasma antes das deposicdes. Essa etapa de nitretacdo por plasma tem como

objetivo oferecer uma dureza adicional a superficie das amostras de modo a diminuir
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o gradiente de dureza entre os revestimentos do tipo nitreto e a liga de Waspaloy,

oferecendo assim uma melhor compatibilizacdo entre revestimento e substrato.

3.4 CARACTERIZAGAO DO SUBSTRATO

3.4.1 Preparagao Metalografica

Para a observacdo da secdo transversal das amostras, cortes foram
realizados com auxilio de uma cortadeira de precisdo da marca Buehler ISOMET 4000
e com disco HC15. Apds o corte as amostras foram embutidas em corpos cilindricos
de baquelite utilizando uma embutidora Buehler SimpliMet XPS1. Ap6s o embutimento
as amostras passaram por lixamento utilizando em uma politriz Buehler Beta. Lixadas
com graus granulométricos de malha 400, 600, 800 e 1200 foram aplicadas
progressivamente. Para o polimento foi utilizado suspensdo de diamante com
tamanho de particulas de 3 um, 1 ym e 0,25 uym. Para todas as etapas utilizou-se uma
Politriz automatica da marca Buehler Vector com uma carga de 20 N. Para finalizar a
preparagcao metalografica, em algumas situacbes, as amostras passaram pelo
processo de polimento com a politriz vibratoria Buehler Vibromet com silica coloidal
0,04 pm.

Para uma melhor analise e comparacao da microestrutura do substrato antes
e depois do tratamento térmico empregado, foi utilizado um ataque quimico com

reagente Waterless Kalling's por imersao durante 30 segundos.

3.4.2 Determinagao da Rugosidade

A rugosidade dos revestimentos depositados foi avaliada com o uso do
perfildbmetro 6tico 3D da marca Taylor Hobson CCI Lite, com aumentos de 10x e 50x,
o qual pertence ao laboratério de Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana Campus Ponta Grossa.

Seguindo a norma ISO 25178 geometrical product specifications, que rege as
especificagcbes geométricas dos produtos, o parametro de rugosidade que foi

escolhido foi a rugosidade superficial média (Sa). O parametro Sa é a altura média
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calculada sobre toda a superficie avaliada, e que tem como objetivo avaliar os desvios

dos picos e vales em relagao a superficie sendo definido segundo a equacéo (9):

1 M N
o= S

i=1j=1

Sendo que M e N s&o o numero de pontos medidos nas diregcdes x e y
respectivamente e Z é a altura em relagédo ao plano médio.

Essa analise tem como objetivo a avaliagéo da rugosidade do substrato antes
e depois da aplicacao dos revestimentos. Para cada amostra, de um total de 3, foram
feitas cinco imagens utilizando o perfildbmetro 6tico da marca Taylor Hobson CCI Lite

para determinagéo da rugosidade superficial média (Sa).
3.4.3 Analise da Morfologia do Substrato

A analise da morfologia foi realizada com o auxilio de microscopia otica e
microscopia eletrénica de varredura, utilizando o Microscépio Otico (MO) Zeiss A1.m
e 0 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) TESCAN VEGA 3, respectivamente,
para analises diferenciadas dentro da capacidade de cada equipamento, localizados
no Laboratério de Materiais da UTFPR — Campus de Ponta Grossa. Essa etapa tem
como objetivo a caracterizagdo da morfologia e dos mecanismos de perda de massa,
assim como a analise microestrutural do substrato estudado antes e depois dos testes
empregados.

Foram realizadas imagens nas regides submetidas antes e depois dos testes
de corrosdo a alta temperatura como também nas regides no entorno das areas
degradadas, com o intuito de avaliar o comportamento do substrato quando submetido
aos ensaios de corrosao.

Também foi realizada, com o auxilio do MEV-EDS, analises da superficie da
amostra, na regidao do ataque corrosivo, de forma a entender os mecanismos que

levam a degradacao do substrato e consequentemente ao seu ganho de massa.
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3.4.4 Determinacao da Dureza Do Substrato

A dureza do substrato foi determinada utilizando duas técnicas distintas. A
primeira técnica utiliza foi a dureza Vickers, a qual e foi empregada para se determinar
o efeito do tratamento térmico em relagéo a dureza da superliga, para isso foi usando
um microdurémetro Shimadzu HMV-G, que se encontra no laboratério de Materiais da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana Campus Ponta Grossa. O ensaio foi
realizado segundo a norma ASTM E384 - Standard Test Method for Microindentation
Hardness of Materials (ASTM, 2016). Para determinacdo da dureza Vickers foi
empregada uma carga de 300 gf (gramas-forga), durante 15 segundos. Os valores de
dureza de microescala médios foram obtidos através da média de 15 medigdes feitas
sobre a superficie da amostra.

A segunda técnica empregada foi a indentagdo instrumentada (mais detalhes
sobre a técnica sdo descritos no item 3.5.5), a qual foi aplicada com o objetivo de ter
um dado comparativo entre os valores de dureza o substrato com os dados de dureza
obtidos na avaliagcao das propriedades mecanicas dos revestimentos PVD. Como os
valores de dureza obtidos no ensaio de indentacao instrumentada s&o expressos em
GPa, é possivel converter os valores de dureza Vickers, expressos em HV3oogr, €m
GPa multiplicando o valor obtido por 0,009807 (KUNTZ; KRUGER, 2018).

3.4.5 Analise por Difracdo de Raios X

A andlise pela técnica de difragao de raio X (DRX) foi utilizada a fim de se
verificar as fases cristalinas presentes no material de substrato para analise das fases
apos os ensaios de corrosdo a quente. Os ensaios foram feitos em um difratdmetro
de raios X da marca Bruker modelo ECO D8 ADVANCE que se encontra no laboratorio
de Materiais dos Institutos Lactec em Curitiba. O processamento dos dados foi
realizado pelo software DIFFRAC.EVA v4.2. Os parametros de difragao utilizados para
0 substrato sao apresentados na Tabela 5.

As fases foram analisadas a partir da superficie da amostra antes do processo
de deposicdo, sendo estas identificadas utilizando cartas de analise de picos de
difracdo apropriadas e um programa de identificacdo do préprio equipamento

(softwares Basic Processe Search Match).
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Tabela 5 — Parametro da analise por DRX do substrato.

Parametro Valor
Alvo Cu Ka
Tensao (kV) 40
Corrente (mA) 25
Angulo de incidéncia (°) 15
Faixa de varredura (°) 30a 100
Tempo por passo (s) 0,2

Fonte: o Autor.

3.5 CARACTERIZAGAO DOS REVESTIMENTOS

3.5.1 Preparagao Metalografica

A preparagdo metalografica dos revestimentos PVD foi realizada de forma
semelhante a realizada no substrato.

Para nenhuma das amostras com revestimento, foi realizado ataque quimico.
Esta fase do processo tem por objetivo observar as caracteristicas da estrutura do
revestimento, porosidade, espessura e microestrutura dos revestimentos antes e

depois dos ensaios de corrosao.

3.5.2 Analise da Morfologia

A analise da morfologia foi realizada com o auxilio de microscopia 6tica e
microscopia eletrénica de varredura, utilizando o MO Zeiss A2.m e o MEV TESCAN
VEGA 3, respectivamente, para analises diferenciadas dentro da capacidade de cada
equipamento, localizados no Laboratério de Materiais da UTFPR — Campus de Ponta
Grossa. Essa etapa tem como objetivo a caracterizacdo da morfologia e dos
mecanismos de perda de massa, assim como a analise microestrutural dos
revestimentos estudados.

Foram realizadas imagens nas regides submetidas antes e depois dos testes
de corrosao a alta temperatura como também nas regides no entorno das areas
degradadas, com o intuito de avaliar o comportamento do revestimento quando

submetido aos ensaios de corrosdo.
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Também foi realizada, com o auxilio do MEV, analises da superficie da
amostra, na regido do ataque corrosivo, de forma a entender os mecanismos que

levam a degradacgao do revestimento e consequentemente a seu ganho de massa.

3.5.3 Espessura

Obteve-se a medida da espessura dos revestimentos partir das micrografias
das secodes transversais dos revestimentos utilizando um MO da marca Zeiss modelo
A2.m, e também um e o MEV da marca TESCAN VEGA 3, o qual pertence ao
laboratério de Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana Campus
Ponta Grossa. A. Com o auxilio do programa o software de analise de imagens Axio
Vision SE 64, foi determinado o valor da espessura média de cada revestimento por

meio da analise de 5 regides diferentes de uma mesma amostra.

3.5.4 Porosidade dos Revestimentos

Para a determinagao da porosidade dos revestimentos, utilizou-se a técnica
de imagem por microscopia, usando um MEV modelo VEGA 3LM da marca TESCAN
em conjunto com o software de analise de imagens Axio Vision SE 64. Com o uso da
ferramenta de analise do software pode-se alterar as imagens obtidas para tons de
cinza. Com o ajuste de contraste e obteve-se a porcentagem de poros em relagao ao
total do revestimento. Foi determinado o valor da porosidade de cada revestimento

por meio da analise de cinco regides diferentes de duas amostras distintas.

3.5.5 Determinagao das Propriedades Mecanicas dos Revestimentos

As propriedades mecanicas dos revestimentos PVD, dureza e modulo de
elasticidade foram determinadas por nanoindentagao, utilizando-se o método de
medida Quase Continua de Rigidez de Contato (QCSM — Quase-Continuous Stiffness
Measurement). O método QCSM foi desenvolvido a partir do método de Oliver e Pharr
(OP) e do método de Medigao Continua de Rigidez de Contato (CSM). A diferenga do
método QCSM dos demais € que, durante o carregamento, aplica-se um pequeno

sinal senoidal sobreposto ao sinal da forgca, de modo a direcionar o movimento do



62

penetrador. Com isso, um sinal de corrente alternada modula a forga da carga
aplicada. Em resposta a forga aplicada, o deslocamento resultante total do identador
tera a mesma frequéncia de oscilagdo, mas com uma diferenga de fase. As principais
vantagens do método QCSM sobre o método de OP sdo a eliminagéo da necessidade
de ciclos de carga e descarga, melhor precisdo na determinagdo do ponto zero da
superficie e determinagao direta da rigidez de contato (KURELO, 2019; LI; BHUSHAN,
2002).

A carga maxima utilizada foi de 400 mN em cada indentagao, sendo realizadas
20 indentagdes espacadas entre si por 100 um. Durante a evolugao do teste, a carga
foi monitorada em nN, em intervalos regulares do carregamento. O atuador do
equipamento manteve a carga constante por intervalo de um tempo e aplicou um sinal
senoidal que permitiu a determinacéo da dureza e do modulo de elasticidade em uma
determinada profundidade. Em seguida, aplicou-se uma carga mais elevada e
novamente faz-se o procedimento de superimposi¢ao do sinal senoidal até o processo
atingir uma carga de 400 mN. Com isso foi gerado varios pontos de dureza/mddulo
para uma unica indentacdo. Como foram realizados 20 indentacbes em cada
superficie, o grafico apresenta as barras de erro para diferentes profundidades.

Os ensaios mecanicos de superficie foram realizados no Laboratério
Multiusuarios da UEPG (C-LABMU) com um equipamento UNAT da Asmec, utilizando
uma ponta piramidal de diamante do tipo Berkovich, onde a funcdo de area foi
calibrada em padrdes de silica fundida e safira (KURELO, 2019).

3.5.6 Aderéncia de Revestimentos PVD

A aderéncia dos revestimentos PVD sobre o substrato de Waspaloy foi
realizado por meio do ensaio de indentacdo Rockwell C, de acordo com norma alema
VDI 3198 no Laboratério de Ensaios Fisicos e Mecanicos da Pontificia Universidade
Catdlica do Parana (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003). O ensaio consiste em
provocar uma falha no revestimento utilizando um penetrador cénico e posteriormente
analisar a superficie para identificar a presencga de trincas e desplacamentos. Neste
estudo a analise da superficie foi feita com auxilio de um microscopio 6ptico

juntamente com um Perfildmetro. Os equipamentos utilizados nessa analise
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pertencem ao Laboratério de Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana Campus Ponta Grossa.

De acordo com a norma VDI3198, este método identifica quatro aspectos
importantes: o primeiro € que existe forte dependéncia da interpretagcédo qualitativa da
falha, o que acaba comprometendo a caracterizacdo quando as formas de
desplacamento sdo semelhantes ou quando séo classificadas por pessoas diferentes;
o segundo refere-se a limitagdo da norma, pois existem apenas seis padrdes de falha,
ou seja, a norma classifica igualmente formas e intensidades de desplacamentos
diferentes e, além disso, o terceiro, uma vez que existe uma classificagdo maxima
HF6, qualquer indentacdo com area de desplacamento maior é classificada no mesmo
nivel; o quarto aspecto trata-se do desplacamento do revestimento que varia em
funcao do tempo decorrido depois da indentacdo, entretanto a norma nao define em
que momento a analise deve ser realizada (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003).

3.5.7 Analise por Difracdo de Raios X

A analise pela técnica de difragcado de raio X (DRX) foi utilizada a fim de se
verificar as fases cristalinas presentes nos materiais de revestimento e para analise
das fases apds o0s ensaios de corrosdo a quente. Os ensaios foram feitos de forma
semelhante a realizada no substrato. Os parametros de difragdo utilizados sao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros da analise por DRX dos revestimentos.

Parametro Valor

Alvo Cu Ka
Tensao (kV) 40
Corrente (mA) 25
Angulo de incidéncia (°) 5

Faixa de varredura (°) 5a90
Tempo por passo (s) 0,2

Fonte: o Autor.

As fases foram analisadas a partir da superficie das amostras antes e depois

dos ensaios de corrosao, sendo estas foram identificadas utilizando cartas de analise
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de picos de difracdo apropriadas e um programa de identificagdo do proprio

equipamento (softwares Basic Processe Search Match).

3.6 ENSAIOS DE CORROSAO

3.6.1 Corrosao em Altas Temperaturas

A metodologia utilizada para simular as condigdes de corrosdo a quente
procuraram seguir as recomendacodes feitas pela Federacdo Européia de Corrosao
que tém como objetivo estabelecer normas internacionais para o estudo da corroséo
a quente (GRABKE; MEADOWCROFT, 1995). O presente trabalho utilizou o método
de corrosao a quente com recobrimento de sal. Neste método, a amostra € nebulizada
com uma solugao aquosa de um sal, posteriormente é seca e colocada dentro de um
forno aquecido a temperatura desejada.

Para esse estudo os 4 grupos de amostras foram expostas aos testes de
corrosao a quente os quais foram realizados em um forno tipo mufla com temperatura
maxima de operacao de 1200°C da marca Jung, Figura 16 (a), em atmosfera de ar
estatico. A temperatura selecionada para os testes foi 700 °C com intervalos
especificos de tempo para pesagem sem a reposigdao de sal. A geometria e a
dimensao das amostras utilizadas em ensaios de corrosdo a quente foram na forma
de cilindros, os quais s&o as mais indicadas para teste utilizando a metodologia de
sais fundidos. Conforme recomenda a Federacado Européia de Corrosao a superficie
da amostra deve ter uma area entre 400 e 600 mm? (GRABKE; MEADOWCROFT,
1995). Assim, os corpos de prova utilizados nesta analise apresentaram um didmetro
de 25,4 mm e altura de 5 mm, o que correspondeu a uma area de 506,45 mm?. As
variagdes de massa de amostras submetidas a corrosdo a quente foram medidas por
uma balanga analitica Shimadzu modelo AUX 220, de capacidade de 220 g e de
preciséo de 0,1 mg.

Antes da aplicacdo da mistura de sais as amostras foram polidas
automaticamente em suspensao de diamante policristalino de até 3 microns em uma
politriz automatica da marca Buehler Vector com uma carga de 20 N. Apds processo
de polimento, as amostras foram submetidas a um procedimento de limpeza por

ultrassom em 3 etapas que consistia em: durante 10 min imersas em acetona, seguido
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de 10 min em alcool etilico e por fim 10 minutos em agua destilada. Apos as amostras
devidamente limpas, elas foram aquecidas em placa de aquecimento de laboratério
(Figura 18 (c)) até 200 ° C, por 2 h, para obtencédo da adequada adesao da mistura
salina sobre as amostras. Uma mistura de sais com de 75% em peso de Na2SO4 mais
25 % em peso de NaCl foi cuidadosamente misturada em agua destilada em uma
proporgao de 1:3 de agua destilada. De acordo com a literatura, a mistura de sais mais
amplamente utilizada para avaliar a corrosdo a quente em superligas é 75%-
Na2S04+25%-NaCl (BAO et al, 2009; DEB, RAMAKRISHNA IYER;
RADHAKRISHNAN, 1996; GUANGYAN et al, 2015; LIU et al., 2008; SALEHI
DOOLABI et al., 2017; YUAN; WANG, 2010; ZENG; ZHANG, 2004; ZHENG; ZHANG;
DONG, 2010).

Em seguida, a solugdo de sais foi pulverizada sobre as amostras pré-
aquecidas por 1 hora a 200 °C. Com a ajuda de uma pistola de pulverizagao, Figura
18 (b), a uma pressao constante de 2 bar, Figura 18 (a), aplicou-se uma camada da
mistura de sal uniformemente sobre uma das faces da amostra, Figura 18 (d), pré-
aquecida.

Para evitar a deposigéo de sal nas laterais da amostra uma folha de papel
aluminio foi colocada ao redor das amostras, e retirada antes da execuc¢ao do teste.
Cada amostra foi pesada cuidadosamente antes e depois da deposi¢cao de sal para
calcular a quantidade depositada por unidade de area. A quantidade de sal sobre a
amostra foi mantida em torno de 5,0 + 2,0 mg/cm?. As amostras revestidas com sal
foram mantidas sem cadinhos de alumina e entdo carregados no forno a uma
temperatura de 150 ° C por 2 h para adesao do sal e também para remover a umidade.
Subsequentemente, as amostras revestidas com sal seco foram novamente pesadas
juntamente com o cadinho de alumina sendo entdo transferidas para a zona de
aquecimento central de um forno mantido a 700 °C em ar estatico. Os ensaios ciclicos
de corroséo a quente foram realizados sob um ambiente de sal fundido (75 % Na2S0a4
+ 25 % NaCl) até um tempo total de exposigéo de 25 h. Os espécimes foram retirados
em intervalos de tempo especificados (1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20 e 25 horas), arrefecidos
em ambiente aberto até a temperatura ambiente durante 40 minutos e depois
pesados. Durante as operacbes de corrosdao a quente, a mudanca no peso das
amostras junto com o cadinho de alumina foi medida no final de cada ciclo. A mudanca
de peso dos espécimes foi anotada junto com as particulas de oxido que se

desprendiam da amostra, ficando alojadas dentro do cadinho. A cinética de corrosao



66

foi determinada a partir do grafico de ganho de massa por area versus o tempo de
exposicao.

Figura 18 — a) Equipamentos utilizados para a deposi¢ao da camada de sal b) pistola de
pulverizagdo c) amostras sobre a placa de aquecimento antes da deposi¢ao da camada de sal
d) aparéncia da camlﬂda de sal aplicada sobre as amostras.
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Fonte: o Autor.

3.6.2 Corrosao em Baixa Temperaturas

Para compreender o comportamento da liga Waspaloy e dos revestimentos
PVD frente a corrosdo a temperatura ambiente foi realizado o ensaio de corrosao
eletroquimica segundo as normas ASTM G59-97 (2003) - Standard Test Method for
Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance Measurements e ASTM G102-
89 (1999) - Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and related
Information from Eletrochemical Measurements. O equipamento utilizado foi um
Potenciostato Multi Autolab M204 localizado no Laboratério de Materiais da UTFPR —

Campus de Ponta Grossa.



67

Amostras de 25,4 mm de diametro e 5,0 mm de espessura, devidamente
lixadas e polidas em uma das faces, foram brazadas com estanho a fios de cobre de
aproximadamente 50,0 mm comprimento e 1,5 mm de didmetro, de forma a criar o
contato elétrico necessario ao ensaio de corrosdao. Apos a brasagem com fios de
cobre, as amostras foram embutidas a frio utilizando resina a base de poliéster em um
molde de borracha de 30,0 mm de didmetro para garantir que apenas uma das faces
ficasse em contato com o meio eletrolitico. Por fim, um adesivo vinilico circular vazado
de 30 mm de didmetro externo e 15,0 mm de diametro interno foi colocado sobre a
superficie polida da amostra para padronizar a area de exposi¢éo (1,77 cm?) e formar
0s corpos de prova usados no ensaio de corrosao eletroquimica, como mostrada na

Figura 19.

Figura 19 - Esquema do corpo de prova usado no ensaio de corrosao eletroquimica.

Adesivo vinilico

Amostra

Resina poliéster

Fio de cobre

Fonte: o Autor.

Este ensaio foi realizado com o intuito de determinar os parametros de
corrosao eletroquimica, os quais incluem o potencial de corrosao (Ecorr), @ densidade
de corrente de corrosao (icorr), 0s coeficientes de Tafel anddico (ba) e catddico (bc) e
a resisténcia de polarizagéo (Rp). Os ensaios foram realizados em uma solugéo de
3,5% de NaCl, ph neutro, aerado e a temperatura de 25 °C. Foram utilizados um
potenciostato / Galvanostato da marca AUTOLAB modelo PGSTAT 302N e uma célula
do tipo trés eletrodos onde as amostras foram utilizadas como eletrodo de trabalho,
um eletrodo de calomelano saturado (Saturated Calomel Electrode - SCE) foi usado
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como eletrodo de referéncia e como contra eletrodo foi utilizado um eletrodo de platina.
As amostras foram imersas no eletrélito no potencial de circuito aberto (Open Circuit
Potential - OCP) por 55 minutos, conforme especificado na norma ASTM G59-97
(2003), antes das medigdes eletroquimicas para atingir o estado quimico estacionario.
Dessa forma obteve-se o potencial de corrosédo (Ecor), que foi o potencial obtido ao
fim dos 55 minutos de imersdo das amostras.

Em seguida foi realizada uma micropolarizagdo, a uma taxa de varredura de
1,0 mV/s e variando-se o potencial em (Ecor £10) mV, de forma a determinar a
resisténcia de polarizagdo (Rp). O préximo passo foi a realizagdo de uma
macropolarizagao, realizada com uma taxa de varredura de 1,0 mV/s e com variagao
do potencial em (Ecor -100 @ + 500) mV, de forma a determinar os coeficientes de
Tafel anodico (ba) e catodico (be).

A densidade de corrente de corrosao icor foi calculada segundo a equacgéo
(10):

_ ICOT'T' (10)

lCOTT - A

Onde A é a area exposta do espécime em cm? e /cor € a corrente anddica total definida

pela equacéo (11):

Leorr = 106 — (11)

Onde B ¢ o coeficiente de Stern-Geary. Resisténcia a polarizagao (Rp) esta em ohm-
cm?, lcorem YA, e Bestaem V.

O coeficiente de Stern-Geary, B, é definido por equagao (12):

bab,

B= 2,303(b, + b,) (12)

Onde a inclinagao anddica de Tafel (bs) e inclinagédo catddica de Tafel (bc) estdo em
V.
Adicionalmente a eficiéncia de protecdo, P; (%) foi calculada a partir dos

resultados do teste de polarizacéo. A eficiéncia de prote¢cao dos revestimentos pode
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ser avaliada quantitativamente de acordo com a equacéo (13) (Braic et al., 2011; Yoo
et al., 2008; Zhang, L. et al., 2015).

i
Pi(%) = ll _ (i;orr)
corr

Onde a icorr € %0 indicam a densidade de corrente de corrosao do revestimento e do

x 100 (13)

substrato, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sao apresentados os resultados obtidos pela analise
microestrutural do substrato bem como dos revestimentos obtidos pelas técnicas de
deposicéao fisica a vapor. Adicionalmente, os resultados dos ensaios de corrosdao em
alta e em temperatura ambiente, sdo apresentadas e associadas as caracteristicas de

cada uma das amostras desde estudo.
4.1. CARACTERIZAQAO DO SUBSTRATO

Apos as amostras terem sido tratadas termicamente, observou-se que ocorre
a formacdo de 6xido em torno da amostra com coloragdo cinza (Figura 20) e
homogéneo por toda a sua superficie, entretanto com pouca aderéncia ao metal base,

sendo facilmente removido por lixamento.

Figura 20 - Aparéncia das amostras a) antes e b) apos o tratamento térmico.
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Fonte: o Autor.

Uma andlise por MO da segdo transversal das amostras tratadas
termicamente (Figura 21) permitiu averiguar que a espessura da camada de 6xido
formada durante o processo de tratamento térmico possuia cerca de 0,025 mm de
espessura, e que esta é formada na primeira etapa de tratamento térmico, ou seja,

durante o tratamento térmico de endurecimento por precipitacdo a 996°C por 2 horas.
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Foi verificado que nas etapas de tratamento térmico seguintes a camada de oxido
formado sobre a amostra ndo sofreu espessamento e também que as amostras nao
tiveram alteragdo de massa. Isso indica que, uma vez formada essa camada de 6xido
protetor, essa camada dificulta a continuidade da reacédo de oxidagao atuando como
uma barreira para a difusdo do oxigénio na o interior da amostra. De acordo com a
Figura 21 é possivel observar que o tratamento térmico aplicado nas amostras de
Waspaloy proporcionou uma oxidagao seletiva na superficie da amostra, como era
esperado, e mostrado pela Figura 5 (b), para superligas de niquel com quantidade

significativas de cromo, como é o caso da liga Waspaloy.

Figura 21 - Se¢ao transversal das amostras mostrando a camada de 6xido formada apés o
tratamento térmico.
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Fonte: o Autor.

ApoOs as superficies das amostras terem sido devidamente preparadas
realizou-se uma comparacado entre a microestrutura antes e depois do tratamento
térmico. A Figura 22 (a) e (b) apresenta a microestrutura obtida por microscopia éptica
(MO) da superliga de niquel Waspaloy na condi¢g&o solubilizada, como recebida, e
apos tratamento térmico, respectivamente.

Na Figura 22 (a) é possivel observar a presenca de precipitados nao
dissolvidos na microestrutura antes da solubilizagdo, bem como os contornos de grao
e as maclas de recozimento. Apds o tratamento térmico (Figura 22 (b)) os precipitados
tornaram-se mais refinados com a visualizacdo mais nitida dos contornos de grao,

bem como as maclas de recozimento.
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Figura 22 - MO do substrato a) na condigao solubilizada conforme recebido (b) apés
tratamento térmico. Em ambas as micrografias foi utilizado ataque quimico com reagente
Waterless Kalling’s.

b)

Fonte: o Autor.

A formacgao da estrutura y’ é parcialmente visivel em microscopia 6tica através
da estrutura reticulada no interior dos graos. Esta estrutura nao € bem visivel por MO
em razao da menor magnificacdo da técnica e maior refino desta microestrutura.
Através da MEV, que possui uma maior magnificacédo, € possivel a identificagdo da

estrutura y’ finamente dispersa na matriz y, como mostra a Figura 23.

Figura 23 — MEV-EDS do substrato apds tratamento térmico evidenciando a fase y’ no interior

dos graos. Foi utilizado ataque quimico com reagente Waterless Kalling’s.
CrKal

N Kal .
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Fonte: o Autor.
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Aliado a isso, com o auxilio da analise por EDS ¢é possivel a visualizagao de
regides ricas em Cr sobre os contornos de grdo. Isso € um indicativo da formagéo de
carbonetos do tipo M23Cs ou M7Cs, entretanto devido a limitagées da analise por EDS
na identificacdo de atomos leves como o C, e como a concentragao de carbono nessa
liga € muito baixa (~0,07% - Tabela 1) a identificacdo desse elemento nao foi possivel.

Como discutido no item 2.2 a adigdo de cromo é feita para promover a
formacao de carbonetos que sao benéficos do ponto de vista de resisténcia mecanica
em altas temperaturas. Entretanto, do ponto de vista da resisténcia a corrosao, esses
carbonetos podem contribuir negativamente, por terem a tendéncia de se acumular
nos contornos de gréo e retirar quantidades elevadas de Cr da matriz, favorecendo a
corrosao intragranular e a corrosédo sob tensdo, uma vez que, podem nao estar
totalmente dissolvidos na liga, mesmo com tratamento de solubilizacdo (Yin e
Faulkner, 2007).

A Figura 24 apresenta o difratograma de raios X da amostra de Waspaloy
apo6s tratamento térmico. Observa-se que a amostra apresentou somente picos

referente a fase austenitica y.

Figura 24 - Difratograma de raios X para a amostra de substrato Waspaloy apés tratamento

térmico.
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Por meio da Figura 24 e possivel verificar, também, que esses picos estao
ligeiramente deslocados em relagdo aos picos encontrados para o niquel, conforme
mostra a ficha catalografica ICDD 00-004-0850, isso se deve pela presenga de cromo
em solugao solida com a matriz de niquel, estando de acordo com o difratograma
apresentado por Shoja Razavi (2016) para liga de Waspaloy.

Como o DRX nao é capaz de detectar fases abaixo de 5% em peso, as
pequenas quantidades de fases y’, carbonetos e nitretos presentes na liga nao
puderam ser detectados pela analise (SHOJA RAZAVI, 2016).

Foi realizado o levantamento da dureza Vickers do substrato antes e apds o
tratamento térmico, e os valores obtidos foram (367,0 = 9,7) e (402,7 £ 4,4) HV300gf
respectivamente. Verificou-se que houve um aumento de 11% da dureza do substrato
apo6s tratamento térmico, o que se deve, principalmente, a precipitacdo das fases y’
finamente dispersas na matriz austenitica (fase y), que é observado nas Figura 22 (b)
e Figura 23. A formagao de precipitados pequenos e duros (y’) atuam como obstaculos
ao movimento de discordancias, aumentando assim dureza do material (MEYERS;
CHAWLA, 2009).

Com base nas informagdes contidas nessa secao, pode-se concluir que o
material de substrato é uma superliga de niquel com precipitados do tipo y’ finamente
dispersos em uma matriz austenitica, com carbonetos ricos em Cr nas regides de
contornos de grao e nitretos de Ti no interior dos grdo que atuam como nucleadores
de carbonetos ricos em Mo ao seu redor. Adicionalmente, por meio da analise da
secao transversal das amostras submetidas ao tratamento térmico de precipitacéo e
envelhecimento, foi possivel averiguar, de uma maneira prévia, o comportamento de
oxidagao da liga. A liga tende a sofrer mecanismo de corrosao seletiva com a
formacao de o6xidos protetores de Cr203 na superficie e Al203 logo abaixo dessa

camada, se encaixando no grupo |l citado no item 2.2.1.

4.2. CARACTERIZAGAO DOS REVESTIMENTOS PVD

4.2.1. Analise Microestrutural dos Revestimentos PVD

O aspecto visual dos revestimentos PVD, como mostra a Figura 25, indica que

houve que um recobrimento total e homogéneo sobre toda a superficie do substrato,
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sendo que o revestimento de CrN possui uma coloracdo cinza-prateado, o
revestimento de AICrN uma coloracédo cinza brilhante e o revestimento TiAIN uma

coloragao cinza-violeta.

Figura 25 — Aspecto visual ?;s revestimentos PVD a) CrN, b) AICrN e c) TiAIN.
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Fonte: o Autor.

A andlise da superficie dos revestimentos de CrN, AICrN e TiAIN (Figura 26
(a), Figura 27 (a) e Figura 28 (a), respectivamente) indicou a presenga de algumas
particulas semelhantes a protuberancias e poros, as quais estdo intimamente
relacionadas com os parametros de processamento dos revestimentos de PVD
(GONG et al, 2017; GREWAL; SIDHU; PRAKASH, 2014). Com base nas
microscopias da superficie dos revestimentos, fica evidente que a presenca de
defeitos dos revestimentos de CrN é significativamente menor do que dos
revestimentos de AICrN e TiAIN. As observagdes visuais por meio das analises por
MEV (Figura 26, Figura 27 e Figura 28) dos revestimentos indicam, para todos os
casos, uma superficie lisa e densa, com poucos poros e inclusées de particulas.

Revestimentos com baixa porosidade sao preferidos para aplicagdes que
exigem caracteristicas anticorrosivas (CHATHA; SIDHU; SIDHU, 2012; GOYAL;
CHAWLA; HUNDAL, 2017). No presente trabalho, os valores observados da

porosidade para os revestimentos CrN, AICrN e TiAIN s&o respectivamente 0,07%;



76

0,60% e 1,38%. O trabalho realizado por Grewal, Sidhu e Prakash (2014), afirma que
a porosidade de revestimentos produzidos pela técnica de PVD apds a nitretacéo a
plasma deve ser igual ou inferior a 0,6%. Estando de acordo a porosidade encontrada
para os revestimentos CrN e AICrN, e acima do aceitavel para o revestimento do tipo
TIAIN (CHAWLA et al., 2010; GREWAL; SIDHU; PRAKASH, 2014). A formacao da
maior quantidade de defeitos (poros e particulas) observados nos revestimentos de
TiAIN, esta relacionado a condi¢des do processo, ou seja, temperatura de deposicao,
pressdo de N2 e qualidade do alvo (LARPKIATTAWORN et al., 2013). Apesar dos
valores de porosidade dos revestimentos do TiAIN serem maiores, a morfologia desse
revestimento foi condizente com a encontrada para outros autores para revestimentos
do tipo TiAIN (GONG et al., 2017; GOYAL; CHAWLA; HUNDAL, 2017; LI et al., 2019).

As microscopias da segao transversal (Figura 26 (b), Figura 27 (b) e Figura 28
(b)) das amostras revelaram que os revestimentos estavam intactos e ligados
homogeneamente ao substrato para os trés tipos de revestimentos PVD estudados.
As imagens da secéo transversal das amostras uma boa condigdo de adeséao entre o
revestimento e o substrato formando uma camada homogénea. A espessura média
do revestimento de CrN é de aproximadamente 2,77 ym, do revestimento AICrN é de
cerca 3,5 um e do revestimento TiAIN é de cerca de 6,0 ym. Nao se observou defeitos

internos para nenhum dos trés revestimentos estudados.

Figura 26 — Micrografia por MEV a) sobre a superficie e b) ao longo da se¢ao transversal e do
revestimento de CrN depositados sobre a superliga de niquel Waspaloy.
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SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 07/30/19 UTFPR Ponta Grossa

View field: 13.8 pm Det: BSE + SE
SEM MAG: 20.0 kx  Date{mid/y): 07/16/18 UTFPR Ponta Grossa

Fonte: o Autor
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Figura 27 - Micrografia por MEV a) sobre a superficie e b) ao longo da se¢éao transversal e do
revestimento de AICrN depositados sobre a superliga de niquel Waspaloy.
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a) b)

Fonte: o Autor.

Figura 28 - Micrografia por MEV a) sobre a superficie e b) ao longo da segao transversal e do
revestimento de TiAIN depositados sobre a superliga de niquel Waspaloy.
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Fonte: o Autor.
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Na Figura 28 (b) é possivel constatar uma pequena variagdo na estrutura na
interface entre a camada de PVD e o metal base de Waspaloy, ligeiramente mais
clara. E muito provavel que esta camada seja uma camada de ligacdo de CrN,
proveniente do processo de deposi¢ao, porém a sua pequena espessura impede uma
melhor caracterizagcao por EDS.

A andlise pontual de EDS (Tabela 7) feita sobre a superficie dos
revestimentos, mostra a auséncia de outros elementos que ndo aqueles depositados,
0 que indica a nao difusao de outros elementos do substrato ao revestimento, como

tambeém relatado por Goyal, Chawla e Hundal (2017).

Tabela 7 - Composig¢ao quimica para os revestimentos PVD obtidos por EDS em percentual de
peso (%p).

Revestimento Al (%) Cr (%) N (%) Ti (%)
CrN - 82,3 17,5 -
AICrN 35,5 33,8 30,5 -

TiAIN 28,5 - 23,3 48,2

Fonte: o Autor.

A Figura 29 apresenta o resultado da difracdo de raios X para o revestimento
de CrN sobre a liga de Waspaloy. O resultado de difragdo mostra picos
correspondentes aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) estando de acordo com
a ficha catalografica ICDD 00-011-0065 do CrN. Esse resultado & similar ao
apresentado por Hones, Sanjines e Lévy (1997) em seu estudo de revestimentos finos
de CrN. Os padrdes de difracdo mostram uma orientacao preferencial na direcdo de
(111) e (200), caracteristica da fase CFC do revestimento de CrN. Os revestimentos
que apresentam estrutura cristalina do tipo CFC sdo também referenciadas como
estruturas do tipo NaCl sendo comumente abreviado com um c- antes de sua férmula
quimica (BARATA; CUNHA; MOURA, 2001; HAN et al., 2004; HONES; SANJINES;
LEVY, 1997; SIRIPROM et al., 2018).

O resultado da analise DRX para a amostra de AICrN depositada sobre a
superliga de Waspaloy ¢€ ilustrada na Figura 30. Além dos picos de raios X
provenientes do substrato Waspaloy (marcado como “substrato” na Figura 30), os
picos de raios X revelam que os revestimentos de AICrN possuem uma estrutura
monofasica, uma vez que os picos de difracdo desses revestimento localizam-se entre
os picos do o ¢c-CrN (ICDD 00-011-0065) e do c-AIN (ICDD 00-046-1200), isso se deve
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a excelente solubilidade do c-CrN no c-AIN (ENDRINO; FOX-RABINOVICH; GEY,
2006). Resultados semelhantes foram encontrados nos estudos de Endrino, Fox-
Rabinovich e Gey (2006); Li et al. (2013) e Xu et al. (2018), onde afirmam que o

revestimento AICrN também possui uma estrutura cubica do tipo NaCl.

Figura 29 - Difratograma de raios X para a amostra de Waspaloy revestida com CrN.
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Fonte: o Autor.

Figura 30 - Difratograma de raios X para a amostra de Waspaloy revestida com AICrN.
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Os picos de difracdo de raios X do revestimento de TiAIN depositado sobre a
liga de Waspaloy sdao mostrados pela Figura 31 e também indicam uma estrutura
monofasica cubica do tipo NaCl para esse tipo de revestimento. Isso € semelhante a
pesquisa feita por Xu et al. (2018), em que Al substituir o Ti em pontos da rede
cristalina (solugéo sdlida) vez de formar uma fase adicional de AIN. Como pode ser
observado na Figura 31 os picos de difragdo dos revestimentos TiAIN investigados
localizam-se entre o c-TiN (ICDD 00-038-1420) e o c-AIN (ICDD 00-046-1200). (XU;
YU X. et al., 2018)

Figura 31 — Difratograma de raios X para a amostra de Waspaloy revestida com TiAIN.
6 - TIAIN

c-AIN (ICDD 00-046-1200) ---------
c-TiN (ICDD 00-038-1420) -----—-~
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"

substrato 1'

20 (graus)

Fonte: o Autor.

4.2.2. Propriedades Mecanicas dos Revestimentos PVD

Os perfis de dureza obtidos nas superficies dos revestimentos CrN, AICrN e
TiAIN depositados sobre a superliga de niquel Waspaloy s&o apresentadas na Figura
32. Observa-se que as amostras revestidas com TiAIN e AICrN apresentam perfis de
dureza superiores em relagcao as amostras revestidas com CrN. O unico revestimento
que apresentou um perfil linear mesmo em profundidades maiores foi o de TiAIN.

Sabe-se que os valores de dureza nao sao influenciados pelo substrato até a
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profundidade correspondente a 10% da espessura do revestimento (SAHA; NIX,
2002). Sendo assim a dureza dos revestimentos pode ser determinada através do
patamar formado a esquerda do grafico mostrado pela Figura 32, o que esta de acordo
com as espessuras encontradas para os revestimentos (CrN 2,77 ym; AICrN 3,5 um;
e TiAIN 6,0 um).

Figura 32 — Perfis de dureza para o substrato de Waspaloy e para os revestimentos de CrN,
AICrN e TiAIN.
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Fonte: o Autor.

A Tabela 8 faz uma comparacao entre os valores de dureza média obtidos
experimentalmente e os valores encontrados na literatura (Sampath Kumar et al.,
2014).

As grandes variagcbes de dureza com a profundidade, observadas
especialmente nas amostras de AICrN, sdo consequéncia de uma camada menos
espessa que a TIiAIN e da grande diferenga de dureza entre o revestimento e o
substrato (~ 5 GPa), aproximadamente 8 vezes. Ainda que a profundidade de analise
seja menor que a espessura do filme, aos campos de tensao plasticos se estendem
além da profundidade de penetracdo da ponta e alcancam o substrato de menor
dureza (SAHA; NIX, 2002). Como o revestimento de TiAIN possuem uma camada

mais espessa a influéncia do substrato € significativamente menor, por isso ndo se
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observa um perfil decrescente para esse caso, apesar das grandes diferencas de

dureza entre o revestimento e o substrato. No caso do revestimento de CrN, é

observada uma queda nos valores de dureza entretando menos abrupta quando

comparada com o AICrN, isso pode estar associada a menor diferenga de dureza entre

o revestimento e o substrato.

Tabela 8 - Média dos valores de dureza até a profundidade de 10% da espessura para os
revestimentos CrN, AICrN e TiAIN.

Revestimento

Dureza média obtida

Sampath Kumar et al

CrN

AICIN
TiAIN

10+1
3344
28+2

Fonte: adaptado de (Sampath Kumar et al., 2014).

Os perfis de modulo de elasticidade para os revestimentos de CrN, AICrN e

TIAIN depositados sobre a superliga de niquel Waspaloy sao apresentados pela

Figura 33.

Figura 33 - Perfis de médulo de elasticidade para o substrato de Waspaloy e para os
revestimentos de CrN, AICrN e TiAIN.
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As amostras de AICrN e TiAIN apresentam perfis semelhantes, sendo
ligeiramente maiores para o revestimento de TiAIN, considerando a disperséo, e
ambas sdo notoriamente superiores as amostras de CrN. Diferentemente da dureza,
os perfis de modulo elasticidade séo influenciados pelo substrato em qualquer
profundidade de penetracdo devido a maior abrangéncia do campo de deformacdes
elasticas em relagcdo ao plastico (SAHA; NIX, 2002). Como o médulo de elasticidade
esta relacionado com as deformacgdes elasticas da matriz e energias de ligagao de
atomos adjacentes no solido (MEYERS; CHAWLA, 2009), esta propriedade contém
informagdes mistas do revestimento e do substrato. Por essa razdo, os perfis do
modulo de elasticidade obtidos para os trés revestimentos variam com a profundidade

de contato.

4.2.3. Aderéncia dos Revestimentos PVD

A técnica de avaliagdo da aderéncia utilizando um penetrador de diamante de
dureza Rockwell C, com carga de 150 kgf, revelou uma maior aderéncia do
revestimento CrN, seguido do revestimento AICrN. Para uma melhor visualizacdo das
impressodes, bem como, sua analise qualitativa, foi utilizado, juntamente imagens por
MO, e imagens obtidas por perfildmetro 6tico. Os resultados séo apresentados pelas
Figura 34, Figura 35 e Figura 36.

Na superficie revestida, o modo de falha de adesio dos revestimentos PVD
classifica-se como aceitavel, definida pela norma VDI 3198, quando a indentagao

avaliada em microscoépio exibe apenas algumas trincas e delaminagoes.

Figura 34 - Avaliagao da aderéncia da camada de CrN sobre a base Waspaloy
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Fonte: o Autor.
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Figura 35 - Avaliacédo da aderéncia da camada de AICrN sobre a base Waspaloy.
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Fonte: o Autor.

igura 36 - Avaliacdo da aderéncia da camada de TiAIN sobre a base Waspaloy.
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Fonte: o Autor.

Os revestimentos com boa aderéncia conseguem resistir aos esforgos de
cisalhamento e evitar a delaminagao circunferencial imposta pela impressao do
indentador, como é o caso para as amostras revestidas por CrN e AICrN. Uma grande
area delaminada proxima da impressao do indentador indica uma pobre adesao
interfacial, como ocorre para as amostras revestidas por TIAIN (VIDAKIS;
ANTONIADIS; BILALIS, 2003).

A Tabela 9 apresenta um resumo dos resultados obtidos em relacdo a
microestrutura e propriedades mecanicas dos revestimentos PVD utilizados neste
trabalho.
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Tabela 9 - Propriedades microestruturais e mecanicas dos revestimentos finos PVD do tipo
CrN, AICrN e TiAIN depositados sobre uma superliga de niquel Waspaloy.

Rugosidade Moédulo de

. g Porosidade Espessura Dureza . . Aderéncia

Revestimento Slg;eglzl)al, (%) (um) (GPa) Ela(séllc:::;fde (VDI 3198)
CrN 7,7241,55 0,07+0,01 2,77+0,05 101 22141 HF1
AICIN 14,27+2,84 0,60+0,20 3,5040,15 3314 437114 HF2
TiAIN 20,15+9,70 1,38+0,42 6,10+0,12 28+2 448+22 HF5

*Nota: Valores obtidos através da média dos valores obtidos até 10% da espessura dos
revestimentos, apenas para fins comparativos, nao corresponde ao médulo dos filmes.
Fonte: o Autor.

4.3. ANALISE DE CORROSAO EM ALTAS TEMPERATURAS

4.3.1. Corrosao em Altas Temperaturas do Substrato de Waspaloy

Os ensaios de corrosao a quente foram realizados inicialmente sobre o
substrato de Waspaloy. Primeiramente foi realizado uma comparagcdo entre as
amostras expostas a alta temperatura com e sem a presenca de um depdsito de uma
mistura de sal contendo 75% em peso de NaxS04 e 25% de NaCl a 700°C, com o
objetivo de se verificar se o processo de oxidagao teria uma influéncia significativa
sobre o ganho de massa. Durante a oxidagdo, o aumento de massa da amostra
corresponde a massa de oxigénio que reage com o metal para a formacao 6xidos
metalicos (KUMAR; KUMAR; HANDA, 2018). A alteracdo de massa das amostras foi
verificada para um tempo total de exposicao de 25 horas.

As Figura 37 e Figura 38 ilustram a evolugcdo da superficie das amostras
submetidas a degradacdo em 700°C por 25 horas, sem e com a presenca da mistura
de sal (75% Na2S04 + 25% NaCl), respectivamente.

Com base nas imagens da Figura 37 é possivel verificar apenas a mudancga
na coloragao da superficie para um tom azulado indicando a formagao de uma camada
fina de 6xido, mas sem grandes alteragdes na superficie das amostras submetidas a

oxidacao.



86

Figura 37 - Evolucédo da superficie da amostra de Waspaloy submetida a oxidagdo sem a
presenca de sal a 700°C.
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Fonte: o Autor.

Figura 38 - Evolucgao da superficie da amostra de Waspaloy submetida a corrosao a quente
com a presenca do deposito de sal, 75% Na,SO, + 25%NacCl, a 700°C.
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Fonte: o Autor.

Por outro lado, com base nas imagens das Figura 38 é possivel verificar a
formacdo de pequenas particulas sobre a superficie das amostras submetida a
corrosao a quente (com a presenga da mistura sal, 75% Na2S04 + 25%NaCl), sendo
que, a formagéao dessas particulas nao foi observada nas amostras oxidadas (sem a

presenca do deposito de sal), Figura 37. A superficie da superliga tornou-se
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progressivamente mais aspera a medida que o tempo de exposicdo aumentava, com
a formacao de fissuras uniformes por toda a superficie da amostra. Uma camada
esverdeada apareceu na superficie da amostra durante os ciclos iniciais, que se
tornou esverdeada com manchas cinzentas (Figura 38 (d)). A camada de 6xido
formada apresenta duas regides distintas, com regides cinzas escuras e claras, e
regides de cinza escuro com tons esverdeados distribuidos aleatoriamente.

Por meio da Figura 39, que mostra a variagao de massa por unidade de area,
para as amostras de Waspaloy submetidas a corrosdo em alta temperatura com e
sem a presenca da mistura de sal, € possivel constatar que o deposito de sal
promoveu um ganho de massa muito mais acentuado do que para aquelas amostras
que nao tinham o depdsito de sal.

Como pode ser observado na Figura 39, para a temperatura e tempo de
ensaio estudado, a oxidagdo pura possui uma variacdo de massa praticamente
insignificante de acordo com a metodologia empregada. Entretanto, a presenca de sal
exerce uma influéncia significativa na taxa do processo de corrosdao. O ganho de
massa acumulado apos o estudo completo foi de 4,3 + 0,01 e 0,1 + 0,02 mg/cm? para
as amostras de Waspaloy com e sem a presenca de sal, respectivamente.

Diversos autores sugerem que o ganho de massa de superligas a base de Ni
durante o processo de oxidacao isotérmica segue uma relagdo dada pela a equagéao
(14) (DEB; RAMAKRISHNA IYER; RADHAKRISHNAN, 1996; MOHANTY; SHORES,
2004; SALEHI DOOLABI et al., 2017; SHOJA RAZAVI, 2016; ZHENG; MAICANG;
JIANXIN, 2011; ZHENG; ZHANG; DONG, 2010).

AW

(T)nszt+C0 (14)

Onde AW é a variagao de massa (mg) em relagdo a massa inicial, A € a area
de superficie da amostra (cm?), n é o expoente da taxa, t representa o tempo de
exposi¢do a uma determinada temperatura (s), Co € uma constante e K (mg?.cm.s™)

€ a constante de taxa isotérmica.
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Figura 39 - Cinética de corrosdo do Waspaloy, com e sem a presenca do sal (75% Na2SO4 +
25% NaCl) em ar estatico a 700°C por 25h.
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Fonte: o Autor.

A Figura 39 indica que as curvas cinéticas de oxidagao da liga Waspaloy
apresentam uma taxa linear, enquanto as curvas cinéticas de corrosao a quente
seguem aproximadamente a lei de taxa parabdlica.

A taxa de corrosdo para esses processos pode ser estimada através da
constante de taxa parabdlica (Kp). Para determinar o valor da Kp, deve-se assumir o
valor 2 para o expoente da taxa (n), mostrada pela equagéao (14), e com isso calcular
o quadrado da variagdo do ganho de massa por unidade de area (mg?%/cm?*) e plotar
em relacéo ao tempo (s).

A constante de taxa parabdlica (Kp) foi estimada a partir da inclinagédo da reta
ajustada obtida por regressao linear, de acordo com a equagéao (15) e como mostra a
Figura 40. (SALEHI DOOLABI et al., 2017; SHAN et al., 2016; ZHENG; MAICANG;
JIANXIN, 2011).
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(15)

Onde AW é a variagao de massa (mg) em relagdo a massa inicial, A € a area

de superficie da amostra (cm?), t representa o tempo da corroséo (s), Co é uma

constante e Kp (mg?.cm.s"1) é a constante da taxa parabdlica.

O grafico de (Variagdo de massa)? vs. tempo para as amostra de Waspaloy

submetidas a corrosdo em alta temperatura com e sem a presenca de deposito de sal
(75% Na2S04 + 25% NaCl), € mostrada na Figura 40.

Figura 40 - Grafico de (Variagido de massa)? vs. tempo para as amostra de Waspaloy

submetidas a corrosao em alta temperatura com e sem a presenca de deposito de sal (75%
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Fonte: o Autor.

E possivel observar que as curvas cinéticas de corroséo (Figura 40) com a

presencga do deposito de sal seguem uma taxa parabdlica em etapas, sendo que, tal

comportamento também foi observado por Guangyan et al. (2015). Isso pode estar
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associado a diminuicdo da quantidade de NaCl pela formagéo e vaporizagado de gas
cloro (CI2) como mostram as equagdes (6) e (7) (GUANGYAN et al., 2015)
Associado a isso, com base no diagrama de equilibrio para o sistema NaCl-
Na2SO4 (Figura 41) a mistura de sal com 25% de NaCl esta completamente fundida a
700°C, indicando que o mecanismo de fluxo acido e basico de Na2SO4 pode induzir a
oxidagao acelerada da liga. A redugédo da quantidade de NaCl na mistura de sal a
700°C desloca a concentragao para a direita do diagrama de equilibrio para o sistema
NaCl-Naz2S0s4, favorecendo a formagao de uma menor uma quantidade de liquido,

diminuindo assim a taxa de oxidacgao.

Figura 41 - Diagrama de equilibrio hipotético para o sistema NaCI-Na.SO,4. A marcagdao com o
circulo preto representa a temperatura experimental de 700 °C com composicao de Na.SO4 +
25 % NaCl usados no trabalho.

1000 ] I I [ | | | ] | | | | | | | [ ] ] |
200 - Combosicho auim 884°__
omposicao quimica do sal e
5 temperatura usados no trabalho. i
1)
~ 800 K —
o
=)
E ]
O
o
£ 700
@
|_
0
600 |- 69.1% |
500 | | ] | ! ] l ! | | ] ! | ] |
NaCl 25 50 75 Na,SO,
—> % Na:S04(peso)

Fonte: adaptado de Tsaur et al. (2005)
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As constantes calculadas da taxa parabdlica (Kp) das amostras em diferentes

intervalos de tempo estdo resumidas na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores da constante da taxa parabdlica (Kp) para as amostras de Waspaloy
submetidas a corrosado em alta temperatura com e sem a presencga de deposito de sal (75%
Na2S04 + 25% NaCl) a 700°C em diferentes intervalos de tempo.

Processo de degradagao a altas

temperaturas para Waspaloy Tempo (h) Kp (mg*.cm™.s™) R? (%)
0~25 1,83 x 104 83
Corrosao a quente 0~5 517 x 10* 89
5~25 7,50 x 10 90
Oxidacao 0~25 1,03 x 10”7 96

Fonte: o Autor.

Como ¢é observado na Tabela 10 a taxa de corrosdo para a amostra de
Waspaloy chega a ser 3 ordens de grandeza superior a das amostras submetidas a
oxidagao.

A morfologia da superficie da amostra de Waspaloy apdés exposigdo a
oxidagao a 700 °C por 25 horas € mostrada na Figura 42; e a morfologia da superficie
da amostra de Waspaloy apds exposicao a corrosao quente a 700 °C por 25 horas é
mostrada pela Figura 43. E possivel constatar que o processo de oxidacdo pura
provocou pouca alteracao a superficie da amostra, com a formagao de uma pequena
quantidade de 6xido atribuida a mudanca de colocagdo da amostra (Figura 37 (b) e
(c)) e pela deteccao, de maneira qualitativa, da presenca de oxigénio pela analise de
EDS, como mostra Figura 42 (c). Entretanto por se tratar de uma camada muito fina
sobre a superficie da amostra sua identificacdo nao foi possivel através da analise de

raios X usada neste trabalho (Figura 44).
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Figura 42 - a) Imagens por MEV das amostras de Waspaloy submetidas a oxidagao a 700°C por
25 horas, sendo b) uma imagem de maior magnificagao e c) a analise de EDS.

WD: 15.00 mm 8] VEGA3 TESCAN
Det: SE 20 pm
kx Date{m/d/y): 05/29/19 UTFPR Ponta Grossa

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN
View field: 27.7 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date{m/dly): 05/28/18 UTFPR Ponta Grossa

% em Desvio

peso padrao
Ni 51,7 0,3
Cr 18,3 0,2
Co 12,6 0,2
(0] 8,3 0,2
Mo 4,0 0,2
Ti 2,8 0,1
Al 1,4 0,1
Fe 0,8 0,1

% em Desvio

peso padrao
Ni 51,3 0,3
Cr 17,9 0,2
Co 12,6 0,2
(0] 9,1 0,2
Mo 4,2 0,2
Ti 2,7 0,1
Al 1,4 0,1
Fe 0,9 0,1

% em Desvio

peso padrao
Ni 33,6 0,3
Ti 19,4 0,2

Cr 153 0,2
Co 8,1 0,2
Mo 6,1 0,2
Al 0,7 0,1

c)

Fonte: o Autor.
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Por outro lado, a imagem da superficie do Waspaloy apds exposi¢ao a
corrosdo quente em 700 °C por 25 horas, (Figura 43) mostra a formagédo de uma fase
com morfologia cuboidal que corresponde a presencga de particulas ricas em cromo e
cobalto, que € um produto de corrosédo tipico da corrosdo a quente encontrada na
superliga de niquel, com altos teores de cromo e cobalto, como € o caso da liga
Waspaloy. Morfologias de 6xidos semelhantes foram relatadas como sendo formadas
em ligas de Waspaloy apés terem sido submetidas a sal fundido (Na2S0O4 - 60% V20s5)
(SHOJA RAZAVI, 2016).

A competicao entre as reagdes de cloragao, sulfetacdo e oxidagao nos estagios
iniciais dos testes de corrosao a quente, eventualmente, leva ao dominio de uma das
reagcdes. Mesmo se a reagao de oxidagao ocorra primeiro, ocorre a dissolugao quimica
localizada de 6xidos na mistura de sal fundido (TSAUR et al., 2005).

Os estudos de Johnson (1975) apontaram que a presenca de NaCl nas
misturas de NaCl / Na2SO4 pode desencadear ataques severos em ligas de alto teor
de cromo (apud Tsaur et al., 2005), como € o caso da liga Waspaloy.

As analises de raios X (Figura 44) revelaram a presenca de NiO, Cr20s3,
NiCr204 e/ou CoCr204 como produtos de corrosdo para a amostra de Waspaloy
submetida a corrosdo a quente na presenca de Nax2SO4 + NaCl em 700°C por 25
horas. Associado a isso, € possivel identificar a presenca de sal residual na superficie
da amostra, o qual € composto basicamente por Na2SO4, uma vez que nao foram
encontrados picos na difracdo de raios X da fase NaCl. O que corrobora com a
afirmacgdo que a diminuigcdo dos valores das taxas de corrosdo com o decorrer do
ensaio se deve a diminuigdo da quantidade de NaCl devido a evaporagao do Cl.

Segundo Shoja Razavi (2016) a oxidagao das ligas de Waspaloy antes do
estado estacionario pode ser explicada pela oxidacao transitéria que frequentemente
afeta o processo final de oxidacao seletiva, no qual apenas os 6xidos mais estaveis,
como o de Cr203 e NiO, deveriam ser formados. No estagio inicial, o Cr e o Ni formam
oxidos de Cr203 e NiO sobre a superficie da amostra. Como os 6xidos contendo Ni
crescem muito mais rapidamente que o Cr203, uma quantidade significativa de uma
mistura de oxidos de NiO e NiCr204 se forma sobre o 6xido de Cr203. O espinélio de
NiCr204 é formado por meio de uma reacgéo de fase sdlida entre os 6xidos de NiO e
Cr203. Nos estagios seguintes, quando ndo ha mais Cr203 disponivel para reagir com
NiO e formar o NiCr204, uma camada interna e continua de espinélio de NiCr204 se

forma com uma camada externa de 6xido de NiO.
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Figura 43 — Amostra de Waspaloy submetidas a corrosao a quente (75% Na2S04 + 25% NaCl) a
700°C por 25 horas, sendo b) uma imagem de maior magnificacao e c) a analise de EDS.

i N
- - i AR
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.27 mm | ] VEGA3J TESCAN
View field: 68.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 4.00 kx  Date{m/dly): 05/31/18 UTFPR Ponta Grossa

[

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm | 44 _j VEGA3I TESCAN
View field: 27.7 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 10.0 kx  Date{m/dly): 06/31/18 UTFPR Ponta Grossa

% em Desvio

peso padrao
Cr 34,2 0,2
g 241 0,2
Co 237 0,3
Ni 13,0 0,2
Na 1,7 0,1
Ti 0,9 0,1

% em Desvio

peso padrao
Cr 371 0,2
o] 29,6 0,2
o 22,0 0,3
Ni 9,4 0,2
Na 0,9 0,1
Ti 0,8 0,1

Fonte: o Autor.

A formacao dessas camadas de 6xidos sobre a superficie tem a capacidade
de inibir a continuidade das reac¢des do metal presente no substrato com o oxigénio,

uma vez que essas camadas podem bloquear a difusdo de oxigénio na superficie,
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aumentando consequentemente a resisténcia a oxidagao da liga (JANG et al., 2011;
KIM; JANG; RYU, 2009; SHOJA RAZAVI, 2016). Com base nisto, as redug¢des nos
valores das taxas de oxidagdo, com o passar do tempo, sdo dependentes tanto da
diminuicdo da quantidade de NaCl, devido a evaporacéo do Cl2, como da formagéao
de uma pelicula de 6xido que impede a continuidade da reacdo de oxidagao, isso

explica a presencga do platdé observado na Figura 39.

| T I — C:DCrzod
T T T — NiCr,O,
1 | | T NiO
I I I LI I I I Cr203
T T ] T NaCl
| LI LI (I IR R NaZSO4
a. — Ni(Cr)
¢-Na_SO,
- NaCl
n - NiO
S 0-Cr,0,
% Corroséo a quente na presencade |[!'~ NICI'204
S Na,SO,+ NaCl a 700°C por 25 horas |« - CoCr,O,
g
6] oL
© DN
% Oxidado a 700°C por 25 horas
5
=
o
AN

Condicéao inicial

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)

| | ] Ni

Fonte: o Autor.
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4.3.2. Corrosao em Altas Temperaturas dos Revestimentos PVD

As Figura 45 a Figura 47 apresentam a evolugao da superficie das amostras
com diferentes revestimentos PVD submetidas a corrosdo a quente na presenca da
mistura de sal com 75% Na2S04 + 25% NaCl a 700°C por 25 horas.

E possivel observar nestas imagens que as condigées impostas promoveram
a formacéao de diferentes produtos de corroséo para os trés revestimentos analisados
ap6s as 25 horas de ensaio. E notério que o ataque corrosivo foi mais pronunciado
para as amostras revestidas com CrN (Figura 45), e menos pronunciado para as
amostras revestidas com AICrN (Figura 46) e TiAIN (Figura 47), sendo que, estas
ultimas ainda conseguem manter um aspecto brilhante, caracteristico dos
revestimentos PVD (item 4.2).

Durante os estudos de corrosdo a quente, a superliga de niquel Waspaloy
com revestimento de CrN apresentou a formacdo de uma camada de 6xido com
escamacao e desprendimento de pequenas particulas na primeira hora de exposigao
(Figura 45 (c)).

Durante o a segunda hora de exposi¢ao, trincas nesta camada foram
observadas nas bordas da amostra e subsequentemente espalhadas por toda a
superficie até o final da vigésima quinta hora de ensaio (Figura 45 (e)). As particulas
que se desprenderam da amostra ficaram alojadas dentro do cadinho e sua massa
também foi considerada durante as analises de ganho de massa. Foi observado que,
durante o resfriamento, apds a quinta hora de exposi¢cdo, a amostra emitia um som
que pode estar relacionado a quebra da camada de 6xido formada no processo de
corrosao a quente, uma caracteristica também relatada por Goyal, Chawla e Hundal
(2017).

O estudo da corrosao a quente da superliga de niquel Waspaloy revestida
com TiAIN mostrou que inicialmente a amostra possuia uma cor cinza-violeta, que
mudou para cinza-escuro nos tempos iniciais de exposi¢cao. Pequenas trincas foram
notadas nas bordas da amostra na segunda hora de exposicdo que foram
gradualmente se espalhando por toda a superficie até a vigésima quinta hora de

ensaio (Figura 47 (e)).
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Figura 45 — Evolugao da superficie da amostra de Waspaloy revestidas com CrN submetida a
chroséo a quente a 700°C na presenca de 75% Na>SO4 + 25% NaCl em ar estético.

b) Antes do ensaio c) Apds 01 hora de d) Apos 25 horas de
com 4,8 mg/cm? de ensaio ensaio (final)
recobrimento de sal

a) Antes do ensaio
sem sal

e) Ampliagdo a imagem d.

Fonte: o Autor.
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Figura 46 - Evolugdo da superficie da amostra de Waspaloy revestidas com AICrN submetida a

corrosao a quente a 700°C na presenga de 75% Na;SO, + 25% NaCl em ar estatico.
S ¥ N T a2 A I ._".L_‘_:' I

— 7

i i

. b) Antes do ensaio c) Apé6s 01 hra .de“ d) Apés 25 horas de
a) Antes do ensaio 2 . e
com 5,8 mg/cm? de ensaio ensaio (final)

sem sal ;
recobrimento de sal

e) Ampliagdo a imagem d.

Fonte: o Autor.
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Figura 47 - Evolugdo da superficie da amostra de Waspaloy revestidas com TiAIN submetida a
corrosao a quente a 700°C na presenca de 75% Na;SO4 + 25% NaCl em ar estatico.

d) Apos 25 horas de
com 3,6 mg/cm? de ensaio ensaio (final)
recobrimento de sal

a) Antes do ensaio b) Antes do ensaio c) Apds 01 hora de

sem sal

e) Ampliagao a imagem d.

Fonte: o Autor.
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Em comparagdo com a amostra revestida com CrN, foi observado uma menor
extensao do desprendimento da camada de 6xido para a amostra revestida com
TiAIN. No caso da amostra de Waspaloy revestida com AICrN, na primeira hora de
ensaio nao foi verificado a presenga de produtos de corroséo, sendo nitida a presenca
de pequenos acumulos de deposito de sal, como mostra a Figura 46 (c). A partir da
segunda hora de exposigao foi observado pequenas fissuras nas bordas as quais se
propagaram para o interior da a superficie até a vigésima quinta hora de ensaio Figura
46 (e). Nao foi observado desprendimento da camada de 6xido para a amostra
revestida com AICrN.

A analise da variacado de massa para amostras com revestimento PVD foi
realizada da mesma forma que para as amostras de Waspaloy sem revestimento (item
4.3.1), Figura 48.

Figura 48 - Cinética de corrosdo do para as amostras de Waspaloy sem e com diferentes
revestimentos PVD (CrN, AICrN e TiAIN) na presencga de (75% Na2S04 + 25%NaCl) em ar
estatico a 700°C por 25h.
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g 3 !/l»l/.
g0 J
g |
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> 1k 4 * »
i y :2?:
0 ‘\’:,f:/
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Tempo (horas)

Fonte: o Autor.
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O ganho de massa acumulado apos o estudo completo foi de 4,9+ 0,14; 1,1+
0,04 e 0,9+0,03 mg/cm? para as amostras revestidas com CrN, TiAIN e AICrN,
respectivamente. O maior ganho de massa observado durante os tempos iniciais de
estudo para as amostras de Waspaloy e Waspaloy revestido com CrN pode estar
relacionado com a dissolugdo da camada protetora de Cr203 devido a reacdo com
Na2S04 que a 700°C se encontra no estagio liquido, devido a adicdo 25% NaCl. O
rapido ganho de massa durante os tempos iniciais da corrosdo a quente também foi
reportado por varios autores (BANGARI; SAHU; YADAYV, 2018; GOYAL; CHAWLA;
HUNDAL, 2017; MITTAL; SIDHU, 2015).

Bangari, Sahu e Yadav (2018) verificaram o comportamento a corroséo a
quente de uma superliga a base de Co, Superco-605, sem e com a aplicacdo de
revestimento do tipo AICrN e TiAIN em um ambiente agressivo de sal fundido
(Na2S04-60% V20s5) a 700 ° C por um total de 80 horas de exposicdo. Em seus
estudos, eles concluiram que o revestimento de AICrN tinha uma melhor resisténcia a
corrosao a quente do que o revestimento de TiAIN, sendo que esse comportamento
também foi observado para as condi¢oes de teste usadas neste trabalho (Figura 48).

Para efeito de comparagdo com a amostra de substrato, Waspaloy, a taxa de
corrosao a quente para as amostras com diferentes revestimentos PVD, também
foram estimadas por meio da constante de taxa parabdlica (Kp) de acordo com a
equacao (15) e os resultados sao apresentados na Figura 49.

Um baixo valor de Kp representa uma baixa taxa de corrosao e, portanto, o
revestimento pode ser considerado com um comportamento protetor, enquanto um
valor alto de Kp representa uma maior taxa de corrosdo e comportamento do
revestimento é dito ndo protetor. Bangari, Sahu e Yadav (2018) obtiveram um valor
de Kp para o revestimento de AICrN igual a 1,35 x 10* mg2.cm“.s' e para o
revestimento de TiAIN um valor de 9,04 x 10 mgz.cm.s™'. Assim, o AICrN pode ser

considerado como tendo uma melhor resisténcia a corrosao do que o TiAIN.
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Figura 49 — a) Grafico de (Variagdo de massa)? vs. tempo para as amostra de Waspaloy com
diferentes revestimentos PVD submetidas a corrosdo em alta temperatura na presenga de (75%
Na2S04 + 25% NaCl) a 700°C por 25 horas. b) Magnificagao de (a) para as amostras de

(Variacdo de Massa)? (mngcm4)

(Variagdo de Massa)? (mg%cm“)

Waspaloy revestidas com AICrN e TiAlN.
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Fonte: o Autor.
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As constantes calculadas da taxa parabdlica (Kp) das amostras submetidas
a corrosdo em alta temperatura na presenca de deposito de sal (75% Na2S04 + 25%
NaCl) a 700°C em diferentes intervalos de tempo estdo resumidas na Tabela 11. Os
valores encontrados estao de acordo com os resultados mostrados pela Figura 49 e

pelos autores Bangari, Sahu e Yadav (2018).

Tabela 11 - Valores da constante da taxa parabédlica (Kp) para as amostras de Waspaloy sem e
com diferentes revestimentos PVD submetidas a corrosao em alta temperatura na presenga do
deposito de sal (75% Na2S04 + 25% NaCl) a 700°C até 25 horas de exposigao.

Amostra Tempo (h) Kp (mg%cm*.s™) R? (%)
Waspaloy 0~25 1,83 x 104 83
CrN 0~25 2,09 x 104 45

0~5 1,47 x 103 96
AICrN 0~25 1,35 x 10°° 93
TiAIN 0~25 1,66 x 10-° 86

Fonte: O Autor.

Com base valores de Kp (Tabela 11) obtidos para o intervalo de 0 até 25 horas
de exposicao para as amostras de Waspaloy e Waspaloy revestida com CrN é
possivel observa que os valores sao praticamente iguais. Aliado a isso, para os
tempos inicias (0~5 horas) a taxa de corrosédo para a amostras de Waspaloy revestida
com CrN apresentou um valor de uma ordem de grandeza superior ao do substrato,
sendo assim € possivel constatar que, para as condi¢coes de ensaio analisadas, este
revestimento ndo teve um carater protetor. Em contrapartida os revestimentos de
TiIAIN e AICrN obtiveram valores de Kp uma ordem de grandeza abaixo em
comparagao ao substrato, para as condi¢des analisadas, retardando assim o processo
de corrosdo a quente e por consequéncia protegendo o substrato.

Para um melhor entendimento dos valores de taxa de corrosao obtidas,
imagens de alta ampliagcéo utilizando MEV juntamente com a analise de EDS foram
realizadas sobre as superficies das amostras corroidas para os trés revestimentos em
estudo. As Figura 50, Figura 52 e Figura 54 mostram as imagem obtidas para as
amostra de Waspaloy revestida com CrN, Waspaloy revestida com TiAIN e Waspaloy

revestida com AICrN, respectivamente.
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Figura 50 — Amostra de Waspaloy revestida com CrN submetidas a corrosdo a quente na
presenca de (75% Na2S04 + 25% NaCl) a 700°C apds 25 horas de exposigado, sendo b) imagem
de maior magnificacéo e cr)_a__anélise de EDS.
. r . ( -

.
A -

| -
SEM HV: 20.0 kW WD: 15.00 mm I | 1 VEGA3 TESCAN|

View field: 27.7 um Det: SE+BSE | 6pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date({m/dly): 06/14/19 UTFPR Ponta Grossa

SEMHV:20.0kV | WD: 15.00 mm
View field: 68.2 ym Det: SE+BSE | 20 pym
SEM MAG: 4.00 kx | Date(m/dly): 06/14/19 UTFPR Fonta Grossa

a) b)

% em Desvio

peso padrao
Ni 32,2 0,2
0] 29,0 0,2
Cr 265 0,2
Co 6,7 0,1
Mo 2,0 0,3
Ti 1,9 0,2
Na 1,3 0,1

% em Desvio

peso padrao
Cr 37,7 0,2
0] 27,7 0,2
Ni 24,5 0,2
Co 72 0,1
Na 1,5 0,1
Ti 1,3 0,1

Fonte: o Autor.

Com base nas Figura 50 e Figura 51 é possivel constatar que o revestimento
de CrN para a condi¢ao de ensaio empregada (temperatura, tempo e ambiente) néo

esta mais presente, uma vez que, o difratograma de raios X, bem como, os produtos
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de corrosao encontrados (Cr203, NiO, NiCr204 e CoCr204) se assemelham com os
encontrados para o substrato de Waspaloy. Com base nisto o alto valor de Kp
encontrado é primariamente dependente do revestimento CrN até seu completo
consumo e com o passar do tempo de ensaio, a reducdo do valor de Kp é mais
dependente do substrato e na diminuigdo da concentracéo de NaCl pela evaporacao

do Cl2, como mostram a equacgdes (6) e (7).

Figura 51 - Andlise de raios X da amostra de Waspaloy revestida com CrN na condigéo inicial e
apos o ensaio de corrosao a quente.
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I | | — NiO
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n - NiO
6-Cr,0,
1- NiCr204
Corroséo a quente| ¢ - CoCr O
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Fonte: o Autor.

No seu trabalho Almer et. al., (2000) observaram que na temperatura de 700
°C ou acima ocorre a oxidacao dos filmes de CrN, e parte do CrN é substituido pelo

Cr203, sendo que, a temperatura de 1200 °C a fase CrN desaparece completamente,
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sendo totalmente substituida pela fase Cr203 (ALMER et al., 2000; CHANG et al.,
2004). A reagao quimica entre o CrN e o oxigénio segue a reagao apresentada pela
equacao (16) (MAMMERI et al., 2016).

2CT‘N+3/2 02 = CT‘203+N2 (16)

O sal fundido de 75% Na2S04 + 25% NaCl que foi depositado sobre a amostra
de Waspaloy revestida com CrN, provocou a corrosdo a quente da amostra e
provavelmente dissolveu os oxidos protetores de Cr203 (SIDHU et al., 2006). Em um
depdosito liquido, os seguintes equilibrios termodinamicos ocorrem, como mostram as
equacdes (17) e (18) (RAPP; ZHANG, 1994):

Na,S0,(l) = Na,0(l) + S03(g) (17)
e
505(g) = 1/285(s) +3/2 0,(9) (18)

Com a oxidacdo da camada de nitreto, acelerada pela presenga do sal
fundido, ocorre a transformacédo da fase CrN em Cr203. Rapp e Otsuka (2008)
sugerem que o mecanismo de dissolugdo em atmosferas ricas em oxigénio para a
corrosao a quente, segue o mecanismo de dissolugao basica pela reacdo com o Na20
e 0 oxigénio presente na atmosfera, como mostra a equacéo (19) (RAPP; OTSUKA,
2008):

CT'203 + ZNCIzO + 3/2 02 == ZNa2CT04_ (19)

Durante a reacao de dissolugao basica, tensdes se desenvolvem na interface
do metal base com o revestimento devido a diferenca no volume especifico das duas
fases, isso leva a geragao de trincas (BANGARI; SAHU; YADAYV, 2018; KAMAL,;
JAYAGANTHAN; PRAKASH, 2009). Quando essas trincas se propagam
perpendicularmente a camada de éxido formada, o sal fundido entdo pode penetrar
através dessa camada de 6xido (BANGARI; SAHU; YADAV, 2018).
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A presenca de CI, proveniente das adigdes de NaCl, aumenta a formacéao de
trinca e acelera a corrosdo a quente, pois reage com os oOxidos, liberando assim o
cloro, que por sua vez, reage com os 6xidos para formar os cloretos volateis, de
acordo com as seguintes reagdes mostradas pelas equacbes (20), (21) e (22)
(KAMAL; SHARMA; ABDUL-RANI, 2015).

8NaCl(l) + 2CT‘203(S) + 502(g) ES 4NQZCT04(S) + 4‘Clz(g) (20)

O Cl2 é capaz de penetrar rapidamente através das camadas de 6xido ao
longo de rachaduras e reagir com elementos de substrato, como Cr e o Ni (BANGARI;
SAHU; YADAYV, 2018; KAMAL; SHARMA; ABDUL-RANI, 2015). Entdo os cloretos

volateis sdo formados, como mostra a equagéo (21), para a reagédo com Cr.

Cr(s) + 3/2 Cly(g) = CrCls(g) (21)

Os cloretos volateis formados tendem a se difundir através dos contornos de
grao até a superficie, e ao fazé-lo numerosos vazios sdo gerados nos limites de
contornos de grao, conforme relatado por Kamal, Sharma e Abdul-Rani (2015). Como
esses cloretos volateis tem uma forte tendéncia a se oxidar novamente devido a
temperatura e a presenga de oxigénio ocorre a formacado de Cr203 na superficie
atacada, como mostra a equacao (22) (KAMAL; SHARMA; ABDUL-RANI, 2015).

2CrCly(g) + 3/2 0,(g) = Cr,05 + 3CL(9) (22)

De acordo com as equacdes (21) e (22), o gas Clz2 pode ser regenerado e o
processo de corrosdao se repete. Outros elementos de liga, como Ni, Ti e outros
também podem seguir as reag¢des acima, como mostrado no item 2.2.2.1, para o NiO.
As cavidades e vazios, produzidos devido a formacgao de cloretos volateis, fornecem
caminhos para a penetragdo adicional de espécies corrosivas, resultando em
oxidagao interna e sulfetagao dos substratos como relatado por Sidhu et al. (2006) e
Kamal, Sharma e Abdul-Rani (2015).

Isso explica porque os produtos de corrosdo encontrados nas amostras de
Waspaloy revestidas com CrN (Figura 50) apresentam um produto de corrosdo com
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morfologia similar ao do substrato de Waspaloy (Figura 43). Outro indicativo do
consumo completo da camada de CrN € a presenca de Ni na superficie atacada como
mostra a analise de EDS da Figura 50 (c). As analises de raios X (Figura 51) também
mostram que os produtos de corrosao também se assemelham muito aos encontrados
na amostra de substrato submetida nas mesmas condicoes.

Para melhorar o desempenho mecanico, tribolégico e a resisténcia a oxidagao
dos revestimentos a base de CrN, revestimentos de nitretos rigidos ternarios estéao
sendo largamente explorados incluindo outros metais como Al, Ti, V e Nb (BANAKH
etal., 2003; GOYAL; CHAWLA; HUNDAL, 2017; LEWIS et al., 2006; MAMMER!I et al.,
2016; UCHIDA et al., 2004). Segundo Yang et al. (2012) os revestimentos de TiAIN
exibem boa estabilidade térmica enquanto que os revestimentos AICrN exibem
elevada resisténcia a oxidagao.

Apesar da maior estabilidade térmica dos revestimentos TiAIN, estes
revestimentos possuem uma menor resisténcia a oxidagao pois quando expostos a
altas temperaturas eles formam uma camada dupla com éxidos porosos de TiO2 sobre
uma camada superior densa de Al20s. A formagao de uma subcamada porosa de TiO2
gera tensbes de compressao que podem trincar a camada protetora de Al20s3 (LI et
al., 2013; YANG et al., 2012). Ja a resisténcia a oxidacao dos revestimentos de AICrN
esta relacionada a formacao de uma camada de 6xidos densos e estaveis de Cr203 e
Al203 (BANAKH et al., 2003; YANG et al., 2012). Segundo Banakh et al., (2003) os
revestimentos de AICrN sdo, provavelmente, os nitretos ternarios mais promissores
para revestimentos protetores devido a formagao de 6xidos complexos de aluminio e
cromo, que eventualmente suprimem a difusdo de oxigénio no interior da liga.

Assim como para o revestimento de CrN, imagens obtidas por MEV
juntamente com a analise de EDS foram feitas para as amostras de Waspaloy
revestidas com TiAIN e AICrN, submetidas a corrosédo a quente. A Figura 52 mostra
como ficou a superficie da amostra de Waspaloy revestida com TiAIN apds exposi¢cao
a corrosao a quente (75% Na2S04 + 25% NaCl) a 700 °C por 25 horas.

Com base na andlise de EDS (Figura 52 (c)) € possivel ver a presencga
majoritaria dos elementos O, Ti e Al na superficie do revestimento, bem como a
presenca de um acumulo de sal, que provavelmente é Na2S04, uma vez que a
concentragdo de NaCl diminui pela evaporagao do Cl2, como mostram a equagdes (6)
e (7).
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Figura 52 — Amostra de Waspaloy revestida com TiAIN submetidas a corrosao a quente (75%
Na2S04 + 25% NaCl) a 700°C por 25 horas, sendo b) imagem de maior magnificagao e c) a
andlise de EDS.
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Fonte: o Autor.
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Em pesquisas anteriores, foi verificado por alguns autores (LI et al., 2013; XU;
YU X. et al., 2018; YANG et al., 2012) que quando os revestimentos de TiAIN séo
expostos ao ar em altas temperaturas, pode ocorrer uma decomposi¢ao espinodal da
fase metaestavel de TiAIN em nas fases estaveis de c-TiN e w-AIN, envolvendo uma
etapa intermediaria com a formagao de dominios cubicos ricos em Al e Ti entre as
temperaturas de 900 e 1000 °C (LI et al., 2013). Um estudo detalhado de como esse
processo ocorre é relatado por Yang et al. (2012).

De acordo com o difratograma mostrado pela Figura 53 é possivel observar
que quando o revestimento de TiAIN é exposto a temperatura de 700 °C na presenca
do deposito de sal (75% Na2SO4 + 25% NaCl) um processo de oxidagédo diferente
ocorre. Com a presenca do depdsito de sal na temperatura de oxidacao de 700 °C,
picos de difragcao fracos podem ser detectados para dois tipos de 6xidos de titanio, a-
TiO2 metaestavel e r-TiO2 estavel, além da presenca de a-Al203 (XU; YU X. et al.,
2018). E possivel constatar também um pequeno deslocamento e divisdo no pico mais
intenso (20 = 43,65) do difratograma, sugerindo a desestabilizacdo da fase TiAIN e
formacao dos 6xidos de r-TiO2 e a-Al20s3. Isso sugere entdo que o ataque devido a
presenca de do deposito de sal (75% Na2S04 + 25% NaCl) tende a desestabilizar a
fase TiAIN e favorecer a formagao dos 6xidos de Al203 e TiO2 a uma temperatura mais
baixa (700 °C) que aquela geralmente observada sem a presencga de sal (900 °C).

Em comparagdo com os revestimentos de TiAIN, uma melhor resisténcia a
oxidagao dos revestimentos de AICrN é esperada devido a formagcdo de camadas
estaveis e densas de Cr203 e Al203. A exposicao de revestimentos a base de AICrN
a temperaturas elevadas ao ar leva a formacao de fases estaveis w-AIN e Cr,
envolvendo uma fase intermediaria de Cr2N e perda de N (LI et al., 2013; XU; YU X et
al., 2018; YANG et al., 2012). Um estudo detalhado de como esse processo ocorre €
relatado por Yang et al. (2012).

Apesar das taxas de corrosao (Tabela 11) encontradas para as amostras de
Waspaloy revestidas com AICrN serem da mesma ordem de grandeza que para as
amostras de Waspaloy revestidas com TiAIN, as imagens de MEV (Figura 54 (a) e (b))
em conjunto com a analise de EDS (Figura 54 (c)) revelam, de modo qualitativo, que
houve uma oxidacdo muito baixa da camada de AICrN, tendo como base a perda de
N, que, para essa situacao, foi de aproximadamente 4,3 %, através da comparagao
entre a Tabela 7 e a Figura 54 (c), onde a concentragao de N passou de 30,5 % para

26,2 % apos o ensaio de corrosao a quente. Outro indicativo da formacao de 6xidos
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de Cr203 e Al203 é a porcentagem de 4% de oxigénio encontrado na amostra de AICrN

apds o ensaio de corrosdo a quente.

Figura 53 - Analise de raios X da amostra de Waspaloy revestida com TiAIN antes e apés o
ensaio de corrosao a quente.
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Fonte: o Autor.

Assim como ocorre para as amostras de Waspaloy revestidas com TiAIN, é
possivel verificar na parte superior da Figura 54 (c) a presenga de um acumulo de sal,
que provavelmente é Na2SO4, uma vez que a concentragdo de NaCl diminui pela
evaporagao do Cl2, como mostram a equagodes (6) e (7). Uma diferenga entre essa
duas entre as duas imagens é em relagdo molhabilidade do sal sobre a superficie.
Para a amostra de TiAIN observa-se uma maior molhabilidade da gota formada sobre
a superficie, comparado com a amostra de AICrN, isso pode sugerir que 0 processo
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de dissolugao provocado no sal fundido de Na2SO4 € mais severo para a amostra de

TiAIN.

Figura 54 — Amostra de Waspaloy revestida com AICrN submetidas a corrosao a quente (75%
Na2S04 + 25% NaCl) a 700°C por 25 horas, sendo b) imagem de maior magnificagao e c) a

analise de EDS.
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Fonte: o Autor.
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Com base no difratograma da amostra de Waspaloy revestidas com AICrN

(Figura 55) é possivel observar que os tipos provenientes da fase AICrN se

mantiveram praticamente inalterados indicando uma maior estabilidade da fase para

as condigdes testadas, além do fato que os picos de raios X oriundos do sal (Na2SOa),

sdo muito mais

intensos e carateristicos quando comparado aos demais

revestimentos, indicando que durante o ensaio, quando existia a presenca de liquido,

o processo de dissolugao nao foi capaz de desestabilizar a fase AICrN.

Figura 55 - Analise de raios X da amostra de Waspaloy revestida com AICrN antes e apos o
ensaio de corrosdo a quente.
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Fonte: o Autor.

Uma menor resisténcia a corrosdo a quente do revestimento de TiAIN em

comparacédo com AICrN também foi observada por Bangari, Sahu e Yadav (2018).
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Essa menor resisténcia a corrosao encontrada para revestimentos a base de titanio,
TiAIN, em ambiente corrosivo (Na2S04+—-60% V205) a 700 °C ocorre devido a formagéo
da camada de Oxido n&o protetora porosa, conforme descrito anteriormente
(BANGARI; SAHU; YADAYV, 2018).

4.4. ANALISE DE CORROSAO DO SUBSTRATO DE WASPALOY E DOS
REVESTIMENTOS PVD EM TEMPERATURA AMBIENTE

Os ensaios de corrosao em temperatura ambiente (25 °C) foram realizados
com o substrato de Waspaloy e também com os revestimentos de CrN, TiAIN e AICrN.
O parametro de potencial de circuito aberto (OCP) esta correlacionado com a
tendéncia termodinamica de um material a oxidagcao eletroquimica em ambiente
corrosivo (DUBENT; MERTENS; SAURAT, 2010). A Figura 56 apresenta os valores
de OCP do Waspaloy e das amostras de Waspaloy revestidas com CrN, TiAIN e AICrN
em uma solucdo aquosa de 3,5% de NaCl a temperatura ambiente em fung¢ao do
tempo.

O objetivo das medicdbes de potencial de corrosdao € entender o
comportamento de corrosdo das amostras sob condi¢cées de equilibrio. Como pode
ser visto, os valores de OCP para dos trés revestimentos PVD estudados € maior do
que o da superliga de Waspaloy. Isso indica que um filme protetor é facilmente
construido sobre a superficie das amostras revestidas em meios agressivos; ou que
0s componentes que constituem o revestimento sdo quimicamente mais estaveis em
meios agressivos que o metal base Waspaloy (ZHANG, L. et al., 2015).

Sabe-se que os nitretos de metais de transicdo sio inertes aos ataques
quimicos (JEHN, 2000). No entanto, esses revestimentos podem conter alguns tipos
de defeitos, como trincas e poros, que permitem que o0 meio corrosivo entre em contato
com o substrato, degradando assim o sistema de substrato/revestimento (GRIPS et
al., 2006). Um revestimento com uma baixa quantidade de defeitos indica uma
caracteristica protetora favoravel. Por exemplo, se a porosidade do revestimento for
alta, ocorrera uma corrosao galvanica significativa entre o substrato e o revestimento,
onde o substrato ira atuar como anodo (AHN et al., 2004; WANG et al., 2000; ZHANG,
L. etal., 2015).
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Figura 56 - Variagdo do OCP das amostras de Waspaloy e Waspaloy com os revestimentos de
CrN, AICrN e TiAIN em solugdo de NaCl a 3,5% em peso por 55 minutos.
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Fonte: o Autor.

Sendo assim, a maior porosidade observada nos revestimentos de TiAIN
(Figura 28), pode ser responsavel pelo menor valor de OCP obtido entre os trés
revestimentos estudados. O menor valor do OCP para o TiAIN, em relagao aos demais
revestimentos, indicam que esse revestimento é mais suscetivel a corrosdo do que os
outros, estando também relacionado as maiores quantidades de defeitos e porosidade
(MATEI et al., 2015). Dentro os trés revestimentos estudados o AICrN é o que
apresenta o melhor desempenho seguido do CrN. A Tabela 12 mostra os valores de
OCP para as amostras de Waspaloy e amostras de Waspaloy revestidas com CrN,

AICrN e TiAIN, respectivamente.

Tabela 12 - Potencial de circuito aberto (OCP) para as amostras de Waspaloy e amostras de
Waspaloy revestidas com CrN, AICrN e TiAIN.

Amostra Waspaloy TiAIN CrN AICrN
OCP (V) -0,265 -0,195 0,021 0,104

Fonte: O Autor.
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Por meio das curvas de polarizagdo, Figura 57, foram obtidos os parametros
de corrosao eletroquimica, os quais estao listados na Tabela 13, e incluem o potencial
de corroséo (Ecorr), a densidade de corrente de corrosao (icorr), 0s coeficientes de Tafel
anddico (ba) e catodico (bc) e a resisténcia de polarizagdo (Rp). A eficiéncia de

protecéo (P;)dos revestimentos foi avaliada quantitativamente usando a equacéo (13).

Figura 57 — Curvas de polarizagdo das amostras de Waspaloy e Waspaloy com os
revestimentos de CrN, AICrN e TiAIN em solugdo de 3,5% de NaCl a temperatura de 25 °C.
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Fonte: o Autor.

O potencial de corrosdo do substrato de Waspaloy € de cerca de - 0,284 V,
estando de acordo com o relatado por Shoja Razavi (2016). O Ecor das amostras
revestidas, quando comparado ao substrato, mostra uma mudanca para o lado
positivo. A mudanca positiva do Ecor (de - 0,284 para -0,203 V para o TiAIN, -0,011
para o CrN e 0,035 V para AICrN) indica melhor resisténcia a corrosdo dos
revestimentos (ZHANG, L. et al., 2015). Isso implica que, apesar da presenga de
defeitos, os revestimentos ainda oferecem protecéo ao substrato contra a corrosédo. O
resultado acaba desviando do estudo de Grips et al. (2006) que comparou o
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comportamento eletroquimico de revestimentos monocamadas do tipo CrN, TiAIN e
TiN. Grips et al. (2006) observou que o TiAIN exibia uma melhor resisténcia a corroséo
quando comparado ao TiN e ao CrN, sendo atribuido essa melhora a presenga do
aluminio que durante o ataque quimico forma facilmente uma camada de Al203 na
superficie do revestimento que passiva a superficie e evita novos ataques de
corrosao. Entretanto esse comportamento n&o foi observado neste estudo, e pode
estar relacionado a maior porosidade observada nos revestimentos de TiAIN quando
comparado aos demais, uma vez que, o comportamento de corrosdo aquosa dos
revestimentos de nitreto € fortemente dependente da densidade de defeitos do
revestimento (CUNHA et al., 1999).

Tabela 13 - Os parametros de corrosao eletroquimicos obtidos por meio dos ensaios de
polarizagao potenciodindmica para as amostras de Waspaloy e Waspaloy revestidas com CrN,

AICIN e TiAIN.
Ecorr icorr ba bc Rp Pi
Amostra v < SCE)  (Alem?) (Videc) (Videc) (Q.cm?) (%)
Waspaloy -0,284 2,57x10° 0,090 0,074 182.115 -
CrN -0,011 1,33x10°8 0,058 0,044 219.887 48,1
AICIN 0,035 5,07x10% 0,017 0,013 139.756 80,3
TIAIN -0,203 4,13x10 0,029 0,027 101.040 -60,7

Fonte: o Autor.

Em uma célula eletroquimica, a densidade de corrente de corrosdo é um
indicador importante de como as reacdes de corrosdo estdo ocorrendo. E um
fendbmeno de superficie normalizado pela area que mede a taxa de troca i6nica entre
a superficie da amostra e a solugao eletrolitica. Uma baixa densidade de corrente de
corrosao indica uma reacado de corrosao mais lenta, sendo proporcional a taxa de
corrosao. As amostras de revestimento com valores de porosidade mais baixos
normalmente apresentam uma densidade de corrente de corrosao mais baixa e maior
resisténcia a polarizagdo (GRIPS et al., 2006; ZHANG, L. et al., 2015). Isso significa
que revestimento com essas caracteristicas tem melhor capacidade de prevengao
contra a corrosao eletroquimica, conforme expresso pela eficiéncia de protegao do
revestimento (Pi); isso fornece uma forte indicagdo de uma correlagdo entre
porosidade (que € uma medida da densidade de defeitos) em um revestimento e seus
comportamentos de corrosao. De acordo com Zhang et al (2015), Yoo et al. (2008) e
Grips et al. (2006), uma diminuigdo significativa na densidade de corrosdo dos

revestimentos em comparagao com o substrato é indicativa de que o revestimento
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pode servir como barreira protetora entre o substrato e a solugéo eletrolitica corrosiva.
Em relacdo a isso e com base nos resultados da Tabela 13 vemos que os
revestimentos de AICrN e CrN tem os menores valores de icorr, apresentando assim,
menores taxas de corrosdo e por consequéncia as melhores caracteristicas de
eficiéncia de protegéo (Pj).

Com base nos valores de Ecor, icor € Pi, Tabela 13, é evidente que a
resisténcia a corrosdo do AICrN é melhor que a dos revestimentos TiAIN e CrN isso
se deve, segundo relatado por Grips (2006), a capacidade dos revestimentos de AICrN
em formar uma camada passiva sobre a superficie. Foi relatado que a adicado de um
terceiro elemento (como Al) aos nitretos de metais de transigdo melhora a resisténcia
a corrosao. Durante a corrosao, o Al forma facilmente a camada de Al203 na superficie
do revestimento, o que passiva a superficie e evita novos ataques de corrosao
(CUNHA et al., 1999). A presenca de uma camada passiva leva a uma resisténcia
adicional ao meio corrosivo (GRIPS et al., 2006). Além disso, outra causa possivel do
melhor desempenho dos revestimentos a base de CrN sobre revestimentos a base de
TiN, segundo Liu et al. (2001), é que os revestimentos a base de TiN exibiam
claramente uma estrutura colunar, enquanto os revestimentos a base de CrN
apresentam uma microestrutura mais densa e nao colunar, o que restringe a difuséo
de espécies reativas até a interface do substrato com o revestimento (DING et al.,
2008; GRIPS et al., 2006; LIU et al., 2001).
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5 CONCLUSOES

A resisténcia a corrosdo de uma superliga de Niquel, Waspalloy, assim como
dos revestimentos PVD a base de CrN, TiAIN e AICrN, foram objeto de estudo neste
trabalho, sendo os resultados experimentais apresentados abaixo:

Com os resultados obtidos, foi constado que o valor médio de dureza do metal
base na condigao solubilizada, como recebido, € de 364,7 + 8,1 Hvaoogf, enquanto que
para a condi¢ao tratada termicamente o valor médio subiu para 403,8 + 3,6 Hv3soogr.
Além disso por meio das imagens de MO do Waspaloy é possivel se verificar uma
maior homogeneizagcdo microestrutural, que € benéfico para a deposicdo de
revestimentos pela técnica de PVD.

Verificou-se, também, que o processo de deposicao dos revestimentos pela
técnica de PVD esta de acordo com o esperado, em termos de microestrutura e
integridade estrutural, uma vez que os valores das propriedades mecanicas de dureza
e moédulo de elasticidade para os revestimentos de CrN, AICrN e TiAIN séao
compativeis aos encontrados na literatura. Em termos de adesao, o revestimento de
TiAIN foi o unico que apresentou um comportamento abaixo do aceitavel segundo a
norma VDI 3198.

Os testes de corrosao a quente mostraram que os revestimentos de TiAIN e
AICrN sao capazes de proteger o substrato a esse processo de degradagao, sendo
que o AICrN se mostrou o mais viavel uma vez que baseado nas imagens de MEV
juntamente com as analises de EDS e de DRX foi possivel verificar uma
decomposicdo minima da camada de nitreto. Em contrapartida, o revestimento CrN
foi totalmente consumido durante o ensaio pelo mecanismo de dissolucao de 6xidos,
expondo o substrato.

As analises de corrosao eletroquimica mostraram que os trés revestimentos
PVD, com base no Ecor, tem a capacidade de proteger o substrato em ambientes
agressivos contento ions CI', na seguinte ordem TiAIN, seguido do CrN, seguido do
AICrN, sendo que o principal indicativo da menor resisténcia apresentada pelo
revestimento de TiAIN é a natureza intrinseca do revestimento de apresentar de uma
maior quantidade de defeitos na sua estrutura.

Sendo assim, com base em todas as analises realizadas neste trabalho, o

revestimento que obteve o melhor desempenho no sentido de prevenir ataques
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corrosivos no substrato, tanto em baixas temperaturas como em altas temperaturas,

foi o revestimento a base de AICrN.
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