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RESUMO
0 nidébio e suas ligas se destacam dentre
0os metais refratarios pelo seu alto ponto

de fusdo (25009C), pelas suas Stimas  pro
priedades mecdnicas e resisténcia a cor
rosdo. Porém sua alta velocidade de oxida
¢do em temperaturas acima de 5009C, limita
a sua condicdo de trabalho. Este problema
pode ser contornadco com a adigdo de elemen
tos de liga ou com um recobrimento superfl
cial que impega a infiltracdo do oxigénio.

Neste trabalho sdo apresentados: 1) A pre
paracdo do recobrimento ("coating") pela
formacdo de uma lama ("slurry") composta
de p6s metdlicos (Fe, Cr, Si) e carboxi me
til celulose (CMC)como plastificante, apli
cada ao substrato por imersdo, sendo sinte
rizada a uma temperatura de 15009C durante
1 hora em atmosfera inerte (hélio); 2) Ca
racterizag¢dao do recobrimento através de
andlise microestrutural, microscopia ele
tronica de varredura e raio-X; 3) Testes
de oxidagdo como teste de tocha e teste de
oxidagdo ciclica lenta, visando aplicacdes

até 1s00ecC.

1. INTRODUGCZO

A importdncia tecnoldgica dos metais refra
tadrios deriva de seu alto ponto de fusdo
(<18759C) , tornando-os capazes de serem
usados em temperaturas mais altas que ague
las conseguidas em outros materiais, como

superligas a base de niquel (Ni) e cobalto
(Co) .

Infelizmente, o ponto de fusdo por si sé niao
€ suficiente para indicar um metal como
de uso na engenharia de materiais em al
tas temperaturas. Por exemplo em tempera-
turas de interesse, isto €, acima de cer
ca de 11009C, o molibdénio (Mo) oxidado
forma MoO, gasoso, o nidébio (Nb) oxidado
forma Nb;0s e o tantalo (Ta) oxidado forma
Ta,0s. Como em muitas apllcacoes de ligas
metalicas refratdrias o amb;ente é oxidan-
te, a degradagdao ambiental & uma desvanta-
gem para aplicacao desses materiais.

Dentre os metais refratdrios o Nb, Ta, Mo
e W tém recebido maior atencado da comunida
de metalirgica. As ligas de Nb lideram a
maior parte da atengdo, porque o Nb é ca
racterizado por sua baixa massa especifica,
pequena secao transversal de absorgao de
néutrons e alta temperatura .critica super-
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condutora, além dos mais baixos pontos de
fusao, condutividade térmica e mddulo de
elasticidade, comc pode ser visto na tabe
la 1, segundo Kawai [5].

R.A. Perkins e Gerald H. Meier (3] em tra
balho recente, 1990, concluem que, apesar
de muitos anos de esforg¢o, pesquisadores
foram incapazes de desenvolver uma liga
de Nb para aplicacdo em alta temperatura
com habilidade para formar uma pelicula
de 6xido protetora. Os"coatings"tém sido
considerados para fornecer protecdo a oxi
dacdao ao Nb e sua ligas.

Numerosas técnicas e combinagdes de técni
cas sdo usadas na fabricagdo de sistemas
de coatings. Algumas delas envolvem esta
gios de tratamentos subsequentes tais co
mo redugdao por hldrogenxo, difusdo por re
cozimento, sinterizacdo e densificacdo, e
infiltracdao dos poros.

Os"coatings"a base de silicetos sdo consi-
derados como os melhores materiais para a
protecdo das ligas de Nb. Os

"coatings"
de silicetos de Nb modificados com Cr e
Fe ou Ti desenvolvidos por Priceman B

Sama [1]) em 1965, tém sido padrao na in
distria dos dltimos 25 anos. Em 1968, Pri
ceman e Sama [2] apresentaram um estudo
de otimizagao das- couposicoes anterior
mente desenvolvidas chegando & conclusdo
qgue Si-20Cr-20Fe apresenta o melhor 'cog
junto de caracteristicas para protecdo a
oxidagao em altas temperaturas.

Os estudos de 'coatings" resistentes a oxi
dagdo para protecdo de ligas de Nb foram
revisados recentemente, 1989, por C.. M
Parker [4].

Este trabalho tem por objetivo a produgido
de um 'toating" a base de Si-20Cr-20Fe so
bre cupons de Nb e posterior caracteriza-
¢do visando eficiéncia, praticidade e eco
nomia para futuras aplicagbes em tempera-
turas superiores a 1500@C.
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Tabela 1 - Tabela das propriedades comparativas dos principais
metais refratarios, segundo Kawai [5]

! PROPRIEDADES { Nb Mo Ta W ;
| = |
| Ponto de fusdo, oC 2468 2610 2996 34104
l QF 4474 4730 5425 6170
Massa especifica, g/cc 8,57 L0722 16,6 50,3
l 1b/cu in e 0,369 0,60 0,697
Secgao transversal absorgdo néutrons | |
| Barns/atomo i ¢ 2,4 21,3 192 l
Expansdao térmica in/in/QF x 106 '
| RT - 400eC 4,0 g 1+7 (shnotedd
| RT - 2000@C ;4,4 3,3 3.9 2,45
; Condutividade térmica i |
| BTU/t¥hr/oF/ft | - '
temperatura ambiente ! 26 80 33 80 |
20009F 36 58 43 63
| Médulo de elasticidade, psi x 10°
| temperatura ambiente _ 15 46 27 58
| 20009F 1- 12 28 24 52
i Temperatura critica supercondutora
| K 9,46 o 4,48 =
| Ponto de fusdo no estado sdlido
: eC 1490 195 1890 1473
; [ QoF 2714 1463 3434 2683
|
|

2. PROCEDIMENTO EXPERIME&TAL

| A técnica utilizada neste trabalho é a 1la
| ma fundida ('Slurry”) por suas vantagens, co
| mo exemplo, capacidade de revestir formas
i complexas, além das facilidades  técnicas
intrinsecas do processo.

As matérias-primas utilizadas foram pds me
tdlicos elementares, grau para analise
: (P.A.), de Fe, Si e Cr com granulometria
| inferior a 500 mesh. A lama é obtida pela
mistura desses pds, em um agitador mecédni-
co Fisoton, com um verniz organlco. 0 ver
niz organico utilizado para obtencdo da la
ma é o carboxi metil celulose (CMC), muito
utilizado na colagem de ceramica.

Bs superficiesdos cupons de Nb, 20x25 mm e
2 mm de espessura, foram limpas superfi-
cialmente por um ataque gquimico em solugiao
de uma parte de HF concentrado e uma parte
de HNO, concentrado e uma parte de agua,
0s guais tiveram primeiramente suas super-
ficies, cantos e bordas lixadas manualmen
te.

A lama & aplicada aos cupons, cuja superfi
cie Ja foi cuidadosamente preparada, por
imersd3o e sao colocados para secar em estu
fa (509C).

Depois de seco, o cupom revestido & levado

para um tratamento térmico a 15009C duran
te 1 hora em atmosfera inerte (hélio). Du
rante esse tratamento ocorre a evaporagio
do CMC, a sinterizacdo dos pds que com
pdem o "coating" e a difusao substrato/"coa
Elrig .

A composicdoc da lama estudada é Si-20Cr-
20Fe em peso.

Através da preparacao metalografica e pe
la analise por microssonda combinada com
raio-X, foi feita a caracterizagdo do re
vestimento.

O passo segu1nte foi a caracterizacao quan
to a protecac a oxidag¢do gque o revestimen
to oferece. Dois testes diferentes foram
utilizados para conferir a protecdo dese
jada; foram eles: teste da tocha e teste
oxidacdo ciclica lenta. O teste da tocha
consistiu em submeter o cupom de Nb reves
tido a chama de oxiacetileno. Nesse teste
o cupom € sustentado por uma haste de gra
fite e distante o suficiente da chama pa
ra que a temperatura seja proxima 18009C.

O outro teste, oxidagdo ciclica lenta,con
sistiu em submeter o cupom a ciclos de
aguecimento e resfriamento lento, conforme
ciclo mostrado na fig. 1.
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Utilizou-se um forno de tubo de ceramica
vertical agquecido por elementos Globar,
mantido numa temperatura constante 13709C
na sua zona quente. As amostras sSao sus
pensas por um gancho de Pt-13%wRh atado a
uma haste de cerdmica, e esta a um
flexivel (de cobre, por exemplo) conecta
- do a um sistema mecdnico que executa uma
revolugdo por hora. Assim, as amostras en
tram e saem da zona guente do forno, sen
do submetidas a um gradiente de temperatu
ra entre 380-13709C. Esse & um teste mui
to significativo por se aproximar das con
digdes em vdrias aplicagdes, ver fig. 2.
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3. RESULTADOS

As amostras preparadas metalograficamente
apresentaram uma estrutura geral, como
figura 3, onde a interface, substrato ‘toa
. = ] % - ting", possui uma forma bastafte regular.
10 20 30 40 50 60 Como era esperado, em conseqgiiéncia do de

TEMPO (min) sencontro dos coeficientes de expansao tér
mica durante o resfriamento, podemos obser
var a presenc¢a de microtrincas.
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FIG.1- Temperatura contra t ara t idagat
c:’chca i ompo p este oxidagao
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SISTEMA &JUSTNVEL
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[T HASTE DE CERAMICA

|| ——TERMOPAR

| § | —AMOSTRA
 § { ——TUBO DE CERAMICA Fig. 3 - Fotomicrografias do nibbio reves
828 2 i . Ganth 5 LSGOGC/L N wibkite
A fig. 4 apresenta o resultado obtidc por

meio de microssonda quantitativa, dando a
composigdao elementar em porcentagem atdmi
ca (%At.) contra posigdo em microns (um),
considerando o zero como a interface subs
trato/"coating"

o e A AL,

Os resultados dos testes de oxidagdao sao

FIG. 2 - Desenho uqmnoﬂco do aparato para teste apresentados na tabela II.

de oxidogdo ciclica lenta.
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FIG. 4 - Analise quanti tativa por microssonda (a) do amostra de Nb revestido Si- 20Cr -20Fe (b)

Tabela 2 - Testes de oxidagdo do 'toating' Si-20Cr-20Fe sobre o nidbio

DEPOSICAQ TEMPO
| mg/cm? CONDICOES DE TESTE (HORAS) OBSERVACOES
L= 1,682 Forno, temperatura constante | 22 4 ciclos rapidos, oxidacéao
i 10009C no 39 ciclo apés 15 h |
2,192 Idem 22 Idem
i 0.843 Tocha, temperatura constante | 1/6 Oxidacao localizada na bor-
! : |17609C, ciclos de 10 min. | da
I [ = i
| 1,831 Idem | 1/6 Oxidacgao localizada no canto
I
’ 5 Oxidagdo localizada nas
|
3,198 i 1dem 4/6 bordas no 49 ciclo
1 F
3127 Idem 1 * Sem falha aparente
i i b Idem 1 * Sem falha aparente
0.877 |Forno, ciclos lentos 1 h 4 Inicio da oxidagcao no 1@
d 1370¢@eC ciclo
Inicio da oxidacao nas
1,587 F AR 25 bordas, no 6 ciclo
2,748 Idem | 21 Idem |
]
3,283 Idem 4 * Teste interrompido |
|
6,471 ; Idem \ 16 Teste interrompido !

* Amostras cujas superficies naoc foram lixadas antes do ataque guimico.
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Os cupons revestidos com diferentes quan
tidades de deposicdo foram testados, se
gundo descricdOes anteriores, com tocha de
macarico de oxiacetileno por ciclos de 10
minutos e por teste de oxidagdo em ciclos
lentos, observando visualmente e anotando
as alteracgdes ocorridas apds cada ciclo.

Foram realizados testes de oxidacdo em ci
clos mais rapidos, onde a amostra foi co
locada no forno em temperatura constante
(10009C) e depois das 2,5h resfriada rapi
damente a temperatura ambiente e observa
do a variagao no peso. Depois a amostra
foi levada novamente ao forno. O procedi
mento repetiu-se pcr alguns ciclos nos
tempoa 5 h; 15 h, 22 K, 45 h. Apos 15 h
em 10009C comegou ocorrer a oxidag¢doc nos
cupons principalmente nas partes menos
protegidas, como no furo para sustentacao
na sinterizac¢do e nas bordas onde a depo
sigdo ndo é suficiente. Esta oxidacdo mos
trou-se bem localizada ndo aparecendo em
nenhum outro lugar, além dos iniciais, em
tempos posteriores 22 h, 45 h.

4. CONCLUSAO

Um problema dificil em qualquer desenvol
vimento de 'toating"é conseguir um ef1c1en
te teste de selecdo. O mais importante &
aproximar-se das condigbes em que as par
tes -revestidas estardo submetidas. Portan
to, &€ necessario conhecer com antecedéncia
as condigbes de aplicacgéo."

0 teste de oxidagdo ciclica lenta & muito
usado para 'coatings" para fornecer informa
¢Oes importantes do seu comportamento em

um amplo gradiente de temperatura. Os cu
pons testados ciclicamente apresentaram
falhas em regloes de maior concentracgao

de defeitos do coatlng, como nas bordas e
cantos onde o niumero de microtrincas &
maior. Assim um problema persistente é o
desencontro dos coeficientes de expansao
térmica e muito ainda deve ser feito para
obtencdo de melhor performance do'toating"

Dos resultados de raio-X confirmou-se a
presenga do disiliceto de Nb (NbSi,) e
subsilicetos de Nb modificados com consi-
deraveis quantias de Cr e Fe, os gquais sdo
responsaveis pela resisténcia a oxidacdo
em altas temperaturas.

As amostras gue nao foram lixadas antes
do ataque quimico na etapa de preparacgao
superficial, acabaram mostrando uma per
formance comparavel com as demais.

Os resultados de 1 h (6 ciclos) em teste
de oxidagao com magarico sem falha aparen
te sao de grande importancia, uma vez que
Priceman e Sama [2] apresentaram resulta
dos de falha total num tempo de 1/2 hora
(2 ciclos).
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'coatingd' cujas deposicdes sdo

Os resultados da tabela II mostram que
inferiores
a 2 mg/cm? ndo sdo resistentes a oxidacia
A deposxcao minima de 3 mg/cm2?, equivalen
do a um coatlnd com 3 mils de espessura,
faz-se necessidria para um minimo de prote
gao.

Ndo se pretendeu, neste trabalho, ideali-
zar uma lista de presumiveis propriedades
exigidas para um 'toating"e sim apresentar
as caracteristicas de protegdo no sentido
mais amplo.
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