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RESUMO

O craquemento térmico de hidrocarbonetos € o mais utilizado processo industrial
para a producao de olefinas. Neste processo, hidrocarbonetos de maior peso molecular
(~C14) s8o misturados com vapor d'agua e aquecidos dentro de fornos tubulares, a
temperaturas acima de 850°C. As moléculas destes hidrocarbonetos s30 quebradas e
regrganizadas em alguenos de menor peso molecular (etileno, propileno, butadieno,
tolueno, xilenos, entre outros).

A natureza agressiva deste ambiente, a alta temperatura e as tensdes mecénicas
experimentadas pelos tubos dos fornos impdem o uso de ligas de alta performance (HP40,
HPX, HK40) em sua consfrucao. Além disso, uma caracteristica inerente deste processo é
a deposigio de coque no interior dos tubos, provocando a diminuiglo do diametro interno
do tubo, queda de pressdo e redugdo do fluxo de calor, levando a uma diminuigao da
eficiéncia do processo.

Apesar do excelente comportamenio em altas temperaturas, as ligas de alta
performance sofrem carburizaglo quando expostas a atmosferas contendo carbono,
diminuindo a ductilidade & tenacidade do material, levando a falha prematura dos tubos.

Neste trabalho, foram desenvolvidos e analisados revestimentos metalicos
formadores de Gxidos com o objetivo de impedir a difusdo de carbono para o interior da
liga HP40 & impedir a sua degradagao por carburizagao, além de reduzir a formagao de
coque no interior dos tubos. Foram analisados revestimentos baseados em intermetalicos
do sistema Ni-Al e revestimentos difundidos de Al $9,5% por microscopia dtica,
microscopia eletrdnica de varredura com EDS e ensaios de carburizagio acelerados em
laboratorio.

Os resultados mostram que revestimentos difundidos de Al 89,5% formam uma
barreira eficaz contra a difusdo de carbono, afribuida & formagdo de uma fina pelicula de
A0 na superficie do metal. Revestimentos inlermetalicos ndo promoveram protecao
contra carburizacao.



ABSTRACT

Steam cracking is the most used industrial process to olefins production. In this
process, higher molecular weight hydrocarbons (~C14) are mixed with water vapor and
heated in tubular furnaces, at temperatures higher than 850°C. The hydrocarbons
molecules are cracked and reorganized in lower molecular weight olefins (ethylene,
propylene, butadiene, toluene, xilene, others).

The aggressive nature of this environment, elevated temperatures and mechanical
stress experimented by tube fumace imposed the use of high performance alloys (HP40,
HPX, HK40). In addition, coke deposition in internal diameter (ID) surface is a inherent
characteristic of process, leading to a 1D, pressure and heat flux reduction, lowering the
process efficiency.

Despite their excellent high temperature behavior, high performance alloys suffer
carbunzation when exposed to carbon-containing atmospheres, lowering the toughness
and ductility and leading to premature failure of tubes.

In this work, oxide-forming metallic coatings were developed and analyzed to inhibit
carbon diffusion o HP40 alloy and prevent your degradation, moreover reduce coke
deposition in ID surface of tubes. Were analyzed Ni-Al intermetallic based coating and
diffusion coating of 98,5% Al trough optical microscopy, scanning electron microscopy with
EDS and accelerated carburization tests in laboratory.

The results show that diffusion coating of 99,5% Al constitute a efficient barrier to
carbon diffusion, attributed to AlLO, thin film formation in metal surface. Intermetallic
coating does not promaote carburization protection,



1. INTRODUGAO

—— = -

O cragueamentc & o mais importante processo industrial para a conversdc de
fragbes de hidrocarbonetos em olefinas. Ele envolve a conversdo de hidrocarbonetos na
presenca de vapor, passando esta mistura de gases através de um forno de pirdlise,
aquecido por radiagao a temperaturas elevadas. A natureza corrosiva deste ambiente, a
alta temperatura e a tensdo mecanica experimentada pelos tubos de fornos de pirdlise,
impde o uso de ligas de alta performance em sua construgdo [1]. Nos (ltimos anos, a
escolha de ligas para a aplicagcado em fornos de pirdlise tem recaido sobre os acos
austenistico HP. Estas ligas contdm nominalmente 25% em peso de cromo (boa
resisténcia a corrosdo) e 35 % em peso de niquel (alta resisténcia 4 fluéncia), e sdo
freqlentemente estabilizadas com nidbio. Ligas de niquel com 25 % de cromo ou mais sdo
maig resistentes ao mefal dusting e além disto, quanto maior a quantidade de niquel na
liga, menor & a difusividade do carbone e maior € a difusividade do cromo para a formacao
da camada de dxido superficial [2).

Apesar do excelenle comportamento a altas temperaturas, tais ligas sofrem
carburizagao quando expostas a atmosferas contendo carbono. O carbono pode se
dissolver na liga levando a formacao de carbetos precipitados internos, que no caso de
ligas de niquel, estes carbetos sdo altamente instdveis e ccorre a desestabilizacio da liga.
Isto pode causar degradacao de propriedades quimicas e mecanicas da liga, levando a
falha prematura dos tubos [3]. Alem de confribuir para a carburiza¢do, o cogque depositado
scbre a superficie dos tubos & indesejavel em varios outros aspectos pois representa a
diminuigao do didmetro interno do tubo, queda de pressao interna, diminuicio de fluxo de
calor, levando a reduglo da eficiéncia do processo. Em adiglo, pode ocorrer o
superaguecimento em pontos localizados na superficie dos tubos, levando a degradacio
do aco.

A taxa de formacio de coque sobre a superficie da liga é governado por um grande
nimero de fatores @ um dos mais importantes & a atividade catalitica dos elementos de
liga, que & por si mesma funcdo da propria composigdo. Dependendo da concentracio de
niguel na liga pode ocorrer a catalise da deposicio de coque, enquanio que cobre, por
exemplo, ndc exerce nenhuma alividade catalitica [4) Na prética, o problema do



crescimento de coque em lWwbos de pirdlise & amenizadoe pelo processo periddico de
decoque, ou seja, pela passagemn de vapor @/ou ar a alta temperatura para gaseificar o
cogue, Isto resulta em um processo caro de down-time e induz a tensdes devido aos
ciclicos térmicos

Dois tipos de coque tém sido identificados em depésitos carbonaceos refirados de
tubos. Na camada mais externa encontra-se uma mistura de carbono grafite @ amorfo,
resultante principalmente da decomposicdo térmica de hidrocarbonetos gasosos. Na
camada mais interna, observa-se a presenca de aglomerados de particulas finas
(cristalitos) e impurezas metalicas. Estes cnstalitos sdo constituidos de grafite, resultante
da reacao heterogénea catalisada pelos constituintes do ago, tais como o ferro e o niquel

[5]-

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MECANISMOS DE DEPOSICAO DE COQUE

=

Existern dois principais mecanismos de deposicdo de cogue nas paredes internas
dos tubos de craqueamento. O primeiro, envolve reacles heterogéneas por rotas
cataliticas a temperaturas mais baixas, formando o carbono filamentoso ou catalitico. Ja o
segundo, envolve reagbes heterogéneas por rotas nao-cataliticas, formando o carbono
pirolitico,

O mecanismo aqui exposto fol desenvalvido por Froment ef al. [5] para a formagdo
de coque durante o craqueamento de nafta, O cragueamento de outros hidrocarboneios
como etano apresentam mecanismos ligeiramente diferentes dos expostos abaixo.

2.1.1. MECANISMO HETEROGENEQ CATALITICO

A fase inicial da deposicao do carbono pelo mecanismo heterogéneo catalifico € a
formagdo de uma rede porosa de coque filamentoso catalisado por particulas de niguel e
de ferro, formados pela desintegracio da liga de niquel a pariir da falha da camada de
oxido de cromo (metal dusting). Esta etapa envolve quimisorgo, difuséo e precipitagio do



carbono. Por quimisorglo, espécies da fase gasosa formam um complexa metal-
hidrocarboneto sobre graos de niguel na parede interna do tubo, Apds, o complexo
formado se decompde em material carbonaceo que fica sobre a superficie metalica. Este
carbono pode difundir e precipitar no contorno de grio, aumentando as tensdes nesta
regiao e permitindo que cristalitos de niquel sejam removidos da superficie. A forca mofriz
para a difusdo é a diferenca na atividade termodindmica entre o carbono na superficie do
metal e no contorno de grio, sendo que a difusdo é a etapa determinante do processo. A
medida que mais carbono se deposita e conseglentemente mais niquel & removido, mais
filamentos sdo formados com particulas metélicas em sua ponta. Segundo a literatura [6].
0 coque formado em um reator industial de cragqueamento de nafta tipicamente
apresenta-se como uma rede densa de filamentos de 2 e 5 ym de didmetro e entre 20 um
e 1 mm de comprimento,

A taxa de deposiclo de coque nesta etapa inicial & muito alta. Em um reator do tipo
eletrobalanga, taxas de deposicio iniciais de mais de 50 g/m’h tem sido observadas no
craqueamento termico de etano a 810°C. Apds 15 minutos, entretanto, a taxa de formagso
de cogue diminui, para atingir um valor assintdtico de menos de 10 g/m*h.

A estrutura do coque filamentoso & grafitica, o que implica na passagem para uma
estrutura aromatica via condensacio e dehidrogenacio de hidrocarbonetos.

2.1.2. MECANISMO HETEROGENEO NAO-CATALITICO

Este mecanismo & o mais importante na formag&o do coque. A quantidade de
filamentos aumenta criginando uma estrutura porosa contendo vérios defeitos que atuam
como sitios atives para a deposicdo de carbono via mecanismo heterogénec nao-
catalitico. Por este mecanismo, o coque em contato com a fase gasosa origina uma série
de camadas discretas e sucessivas através da reaclo de sitios ativos sobre o metal e
precursores formados de moléculas arométicas e compostos insaturados.

Na interface gasfcoque a camada poliaromatica n&o estd completamente
desidrogenada. Nesta superficie reacdes de abstracio de hidrogénio por radicais livres da
fase gasosa pode ocorrer. Hidrogénio, radicais metila e efila sdo as espécies mais ativas.
Como conseqléncia, a concentragio dos silios ativos na superficie do cogque torma-se



funcdo da composicdo da fase gasosa. Isto explica as observactes experimentais que
maosiram que precursores que geram mais radicais ativos também produzem mais cogue.

Nas posicbes dos radicais livres na superficie do coque, certas moléculas em fase
gasosa (precursores do cogque) reagem via mecanismos de adiclo. Todas moléculas
insaturadas da fase gasosa sSo precursores potenciais. Na Figura 1, um exemplo das
seqUéncias da reacao estdo mostradas tendo como precursor o 1-hexeno.

Figura 1 — Crescimento da camada de carbono [5)

A longa cadeia alifatica lateral desta molécula estd sujeita a decomposicdo. A parte
remanescente da molécula reage em poucas etapas com a estrutura de anéis aromaticos,
nas guais as reagbes de desidrogenagio se processam muito rapidamente. Deste modo a
estrutura aromatica continua a crescer favoravelmente e os sitios de radicais livres na
superficie do coque sho regenerados por posterior abstragio de hidrogénio,

Este mecanismo explica a formagdo de um depdsito constituido de camadas
grafiticas contendo &tomos de carbono com hibridizagao sp”. O conteldo de hidrogénio do
depdsito € muito baixo, que concorda com as observacdes industriais. Varias outras
seqléncias de reacdo, por exemplo como mostrado na Figura 2, produzindo estruturas
grafiticas cruzadas. O cross-linking das camadas aromaticas explica como as amostras de



camadas de cogue de fornos industriais sdo extremamente duras e dificeis de serem
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Figura 2 - a) Cross-linking com carbono sp” e b) cross-linking com carbono sp®. [5]

|

Esta claro que o numero de reagfes possiveis & extremamente grande. Todas
moléculas da fase gascsa sfo a principio potenciais precursores de formacio de cogue.
Desde que o numero de especies na mistura reacional & muito grande, especialments
guando ha o craqueamento de precursores liguidos, & impossivel levar em conta todas
estas reagbes no desenvolvimento de um modelo que descreva a formacio do coque.

Radicais livres conftribuem para a formacio de coque por reacbes de terminacdo
com ©S macro radicais do coque. Esta contribuicio & de pouca importincia, de qualquer
forma, como esta livre de uma comparacio & concentragdo de radicais livres na mistura



reacional (tipicamente 10° a 107 %wt) com o coque formade, que & da ordem de 0,1%wt.
Radicais livres atuam principalmente nas reagdes de abstragéo de hidrogénio.

A quantidade de cogque formado depende do material base, ou seja, da sua
composicao, das condigbes operacionais aplicadas durante o craqueamento, do decogue
e também do tipo e composicdo do hidrocarboneto. Kopinke et al. [31] determinaram
experimentalmente uma escala para a tendéncia de formar coque a partir de
radiotragadores (''C). Acetileno, anfracenos, nafiénicos ciclicos e arométicos exibem uma
alta tendéncia para a formagao do cogque. O efileno, apesar de ndo ser o mais reativo,
contribul  significativamente pois esta presente em alla concentraclo. Sob idénticas
condiches, etano origina mais coque do que propano ou n-butano, No craquamento de
etano, radicais hidrogenio, metila, vinila e etila sdo significativos pois sao radicais
pequenos e, portanto, mais ativos para a formagio do coque. No cragueamento de
cadeias parafinicas longas, radicais alila sf0 formados e estes radicais séo mais estaveis
e consequentemente menos reativos. Cargas contendo iso-parafinas originam mais cogue
que a correspondente carga parafinica. Em fungdo disto, também ocormre uma
diferenciagio quanto & quantidade de cogue formado quando a nafta contém mais
glifaticos do que aromaticos, sendo menor no Gltimo caso.

2.1.3. MECANISMO HOMOGENEO NAO-CATALITICO

Este terceiro mecanismo implica na formagao de um aromatico polinuclear na fase
gasosa via reaghes de radicais livres. Estas grandes moléculas crescem na fase gasosa
para formar gotas de piche que podem estar liquidas ou eventualmente sdlidas nas
condigbes em que se encontra o forno. Parte das gotas atingem as paredes do fubo.
Algumas ricocheteélam na fase gasosa, mas & mais provavel que elas fiqguem aderidas a
superficie do forno e sejam incorporadas na camada de cogue, ja que a superficie externa
das gotas ndo & completamente desidrogenada. Entdo, as reagbes de abstracio de
hidrogénio pelos radicais na fase gasosa s30 possiveis @ a camada de cogue pode
crescer.

Este mecanismo & considerado importante somente no craqueamento de
precursores liquidos pesados ou quando a temperatura excede 900°C.



2.2. MECANISMOS DE DEGRADAGAO EM ATMOSFERA CARBURIZANTE

Existem dois processos de degradacao do material dos tubos intrinsecamente
associados a deposicdo de coque nos tubos de craqueamento de hidrocarbonetos:
Carburizagio e Mefal Dusting.

2.21. CARBURIZAGAO

A carburizacdo & a formagao de carbetos internos que ocorre a temperaturas
superiores a 700 °C, quando a atividade do carbono na fase metalica ainda & pequena
(a.=<1). O carbono difunde para dentro da matriz metalica atraves de rachaduras e falhas
na camada de dxidos formando carbetos MxCe @ MyCa (M-Cr, Fe, Ni) nos contornos de
gréo, levando a degrada¢io das propriedades meclnicas como a tenacidade e a
ductilidade, especialmente em baixas temperaturas. A carburizagdo das paredes internas
dos tubos de pirdlise também d&o origem a trincas devido a0 aumento de volume devido a
formacao dos carbetos internos, podendo levar a falhas catastroficas [3].

Dependendo da pressdo parcial de oxigénio e da atividade de carbono na fase
gasosa, podemos dividir a ocorréncia do fendmeno de carburizaglo em dois casos

prinCipais [4]:

CASO 1: A atividade de carbono é menor do que 1 (a.<1) e a pressio parcial de oxigénio
& relativamente alta (PO; ~ 10% atm)

Se POs & maior do que a pressao parcial de equilibrio para a formagao do dxido de
cromo (POs ~ 10" atm), uma camada protetora de éxido de cromo & formada. Nao ha
ocorréncia de carburizaclo de ligas formadoras de Cra0 nestas condigdes. Entretanto,
pode ocorrer carburizagio se o carbono penetrar através dos contornos de grao e
porosidades da camada de dxido ou se a camada de dxido falhar (trincar) devido a
tensdes mecanicas normalmente associadas a diferenga de coeficientes de expans3o
térmica entre o Oxido e o metal Alm disso, o CrO3; néo oferece proiecdo em



temperaturas muito elevadas. Sob condigdes tipicas de pirdlise (temperaturas superiores a
1050°C) o equilibrio termodindmico favorece a transformacio de Cry0s em CraCs,

Existe ainda a possibilidade de o Cr20; sofrer evaporagio em altas temperaturas
em atmosferas contendo vapor d'dgua. Na presenca de oxigénio e vapor d'agua espécies
volateis de CrO.(OH) sdo formados também. A evaporagdo do Crz0; ocomre segundo a
reacio ¥ Crz0y + % 0z = Cr0yy,

A evaporacao do Cr;O; ndo ocorre durante a pirdlise dos hidrocarbonetos, mas
pode ocorrer durante o decoque.

CASO 2: A atividade de carbono & menor do que 1 (a.<1) & a pressdo parcial de oxigénio
& baixa (POz < 10 atm)

Se a atividade de carbono € inferior a unidade mas a presséo parcial de oxigénio &
menor do que a pressao parcial de equilibrio para a formacgdo de Cr:0; a camada
protetora de dxido nao se forma e o carbono pode peneétrar no material sem qualguer
restricio. A taxa de carburizagio depende somente da difusividade de carbono no material
e da solubilidade do carbono no mesmo.

A difusividade e solubiidade de carbono depende da composicio da matriz
metalica apos a precipitagdo de carbetos de cromo, isto & na liga Fe-Ni remanescente. O
produto D..C. mostra um minimo para NiFe = 4/1. Para temperaturas superiores a 1050-
1100°C e atividade de carbono igual a unidade (a.=1), a carburizacio depende da
difusividade e solubilidade do C e diminui com o aumento de Ni em ligas de alta
temperatura até um minimo de awr. = 4/1. A alta resisténcia a carburizagdo de ligas de Ni
comparada as ligas de Fe esta na baixa solubilidade e coeficiente de difusdo do carbono
nas ligas de alto Ni. A difusdo do C & minima em Ni-Fe quando o teor de niquel é de 80%
{Figura 3}



Ly
E:
#
= 10 L
x
B
o
g « | sc(n RPSmih)atac=1 -
3 %4 Defa Base & Grabke) at 0.1 wi % C
1000 *C
| | I |
0 20 40 &0 80 100
a)

&
o 2
g
¥
=
8
8.
= |
;

| | l |

0 20 40 0 &l 1410
Wit nickel
b)

Figura 3 - Quantidade de carbono depositado em fungio do teor de niguel (em relagio ao
teor de Fe-Ni no age). a) raiz quadrada da difusividade do carbono x solubilidade do
carbono, o qual determina a velocidade de difusdo do carbono no caso de dxidos ndo
protetores, b) dados de testes de carburizagio com varios agos Cr-Ni a 1100 °C, aumento
do teor de carbono em 1 mm de espessura apas 200 h [3].



A progressiva carburizacio leva a deterioragdo das propriedades mecdnicas do
material dos tubos devido a formagdo dos carbetos internos, Além disso, a formagao de
carbetos de cromo leva a uma diminuicio da quantidade de cromo livre disponivel para a
formacio da camada protetora de oxido, acelerando o processo de deterioragio e
diminuindo a resisténcia a fluéncia do material.

2.2.2. METAL DUSTING

— —m—

O metal dusting & o fendmeno de desintegragio de metais e ligas em uma “névoa”
de grafite e finas particulas metdlicas, e dependendo do material também podemos
encontrar éxido e carbetos dispersos na névoa. Em materiais formadores de éxidos
protetores, o fendmeno inicia-se localizadamente e leva a formacio de pits e buracos,
muito semelhante & corroséo por pites.

O metal dusting ocorre para atividades de carbono maiores do que a unidade (a.
=1) na fase gasosa em contato com a superficie metalica. Nestas condiches existe uma
forte tendéncia para a formagdo de grafite (a.=1 em equilibrio com grafite), o que leva a
desintegracao do metal tanto via formac3o intermedidria de carbetos instaveis em acos de
baixa liga, ou por crescimento interno de grafite como no caso de ligas & base de niguel e
de cobalto [7].

O fendmeno de metal dusting ocorre basicamente em 5 etapas descritas abaixo,
para ligas de alto cromo (e.g. HP alloys), e esquematizada na Figura 4.

a) formagdo de defeitos no filme de dxido, permitindo a passagem de carbono da
atmosfera carburizante e dissolucao na fase metélica;

b} o carbone dissclvido difunde e provoca a precipitaco de carbetos estaveis,
principalmente Mz Cg;

C) apos a precipitacdo dos carbetos, a concentragio de carbono e a atividade elevam-se
para valores de a. > 1, ento

d) dependendo da composi¢io da matriz a desitegracio do material é iniciada. através da
formacdo de carbetos instiveis no caso de agos com baixo Ni ou por crescimento
direto de grafite para agos com alto Ni e ligas a base de Ni:



e) as particulas metalicas geradas pela desintegra¢io do metal base atuam como
catalisador para a deposicéo de carbono e cogque filamentoso surge do pit formadao.
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Figura 4 - Etapas do processo de metal dusting [7]

Os filamentos de carbono crescem do resultade de reacdes heterogéneas
catalisados por Fe ou Ni metalico. O mais provavel mecanismo (Figura 5) envolve a
difusao de carbono através da parte mais quente das pariculas do catalisador (no caso,
gracs da ligas metalicas) na qual ocorre a degradacio do hidrocarboneto, para a parte
mais fria, onde ocorre a precipitagdo. O excesso de carbono acumulado na particula
exposta por difusfdo superficial pela periferia das particulas para formar uma pelicula
externa no filamento. A precipitagio seqlencial provoca o crescimento do filamento [6]. A
morfologia dos filamentos pode ser observada na Figura 6.



Figura 5 — Mecanismo provavel da formacao e crescimento dos filamentos [§]
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Figura 6 — Morfologia dos filamentos formados durante a pirdlise de nafta em fornos de
gtileno [§]



2.3. DECOQUE

O decoque (decoking, em inglés) & um processo periddico de remocao do coque
formado internamente nos tubos de pirdlise durante o craqueamento térmico dos
hidrocarbonetos. Ele consiste na injecio de vapor d'dgua e ar no interior dos tubos, em
temperaturas da ordem de 600-800°C com a finalidade de oxidar o coque depositado.
Este procedimento é repetido toda vez que se & observado uma diminuicdo da pressao e
fluxo do sisltema, causado pela diminuicio do didmetro (il dos tubos de pirdlise pelo
deposito de coque.

Foi observado experimentaimente que apés o decoque, a quantidade de coque
cataliico aumenta durante o proximo processo de craqueamento, sendo que esta
caracteristica fol atribuida & superficie oxidada dos tubos apds o decoque e de regides
carbonetadas, Também se constatou que processos incompletos de decogue contribuem
para um aumento na deposiclo de coque nos proximos processocs de craqueamento pois
© coque remanescente permite a ancoragem e crescimento do coque piroliico localmente
sobre a superficie, 0 que pode ocasionar danos pontuais ao metal base pela concentracao
de carbono enriquecido com particulas de niquel ou de ferro [8).

A remogao do coque com vapor efou ar forma uma superficie oxidada de grande
area superficial que, seguindo-se a operagdo de cragueamento, & faciimente reduzida
formando pequencs graos metalicos altamente reativos que atuam como catalisadores da
formacdo de coque. Estas particulas permanecem ativas durante o craqueamento na
camada mais externa do coque depositado [8].

A reatividade do coque catalitico e pirolitico & diferente @ deve ser levada em
consideragao durante os processos de decogue.

2.4. MECANISMOS DE PROTEGAOD

Os mecanismos de protegdo contra a formagio e deposiclo de cogue no interior
nos tubos de pirdlise baseiam-se na inibicio ou retardamento da formaclo de coque
catalitico, gue possui uma taxa de crescimento exponencial, a0 passo que a deposicio de
cogue pirolitico possul uma taxa de crescimento linear, @ ndo pode ser evitada, mesmo



utilizando-se superficies inertes (quartzo e cobre, por exemplo) [9.10] Este
comportamento esta ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 - Deposicao de cogue em superficie inerte (onde verifica-se a inibigao da
formagéo do coque catalitico) e em ligas HP. [10]

A inibicao da formagao de coque catalltico & conseguida atraves do impedimento da
difusdo do carbono para o interior do metal base, inibindo por conseqléncia o fendmeno
de carburizacio e metal dusting. A inibigio da difusdo do carbono para o intenior do metal
base & conseguida ou através da deposigdo de um revestimento, ou pela formagéo de
uma camada de dxido protetor através da oxidacio seletiva de um dos elementos de liga
do metal base, ja que a difusividade de carbono através de dxidos & muito peguena [1,3,5,
6,7.10,16,26,53]. Todas as tecnologias de revestimentos protetores atualmente
disponiveis no mercado para inibir a formagéo de coque baseiam-se na formagao de um
flme de &xido através da oxidacdo seletiva de um dos seus elementos de liga
{principaimente Al, Si cu Ti) ou na deposicio de uma fina pelicula de dxido na superficie
interna dos tubos de pirdlise [26,54).

Qutra forma de inibir a formaclo de cogue catallico 2 atraves do emprego de
aditivos guimicos que suprimem a formagio de coque (inibidores). Os inibidores de coque
atuam de modo a passivar 0s sitios cataliticamente ativos no metal através de interagbes



quimicas efou a formagdo de uma fina barreira para isolar fisicamente os sitios metalicos
dos precursores do coque, efou interferir nas reagdes dos radicais que levam a formacao
do coque pirclitico bloqueando os sitios ativos de radicais na superficie [25). Compostos
suliurados, como os sulfetos (Acido sulfidrico, H:S), dimetil sulfeto (DMS), dimetil disulfeto
(DMDS), mercaptanas, e polisulfetos, tem sido usado convencionalmente como pratica
industrial para tratar os fomos de pirdlise. Compostos sulfurados #m sido geralmente
usados para controlar a formagao de CO e controlar a formag3o de coque. Acredita-se que
o enxofre forma uma camada passivadora de sulfeto do metal base e que esta camada de
sulfeto isola os precursores de coque em fase gasosa dos sitios ativos do metal na
superficie, resultando na redugao da formagao de coque [25).

Os ésteres de fosfato atuam como passivadores sob certas condicbes. Quando a
superficie metalica do forno de pirdlise estiver livre de depdsitos, o inibidor & introduzido
no equipamento em fase vaper misturado com o fluxo de ar, vapor d'dgua, gas inere
como Nz, hidrocarbonetos gasosos ou uma mistura destes. Se o inibidor possui alta
estabilidade oxidativa, estabilidade hidrolitica e pode estar presente na forma de vapor
dilvido, o inibidor decompde-se ou degrada-se em altas temperaturas em um padrio
especifico quando em contato com a superficie metalica do tubo. Os fragmentos da
decomposicio unem-se para formar um filme que possui a propriedade de suprimir a
formacio de coque (na forma de um filme passivador). O inibidor & normalmente injetado
como uma mistura juntamente com o fluxo de ar, vapor, gds inerte como Na,
hidrocarbonetos ou uma mistura destes. A injecio do inibidor pode ser mantida apos a
intreducao da nafta. Além disso, a injegdo do inibidor pode ser iniciada e mantida durante
a injecao da nafta, sem que haja a necessidade de pré-passivar a superficie do tubo que
estara em contato com a nafta.

Um outro tipo de inibidor de formagio de coque atua na formacio de uma fina
camada de coque cataliicamente inative através do craqueamanento de compostos
organicos como o butadieno e o benzeno. Esta camada de coque inativo atua como uma
barreira fisica para isolar os precursores do coque ativo do contato direto com o sitios
ativos na superficie do tubo. Esta tecnologia de inibidores de formagao de cogue através
do craqueamento de hidrocarbonetos aromdticos estad descrito na Patente No. 5.733.438
[551].



2.5. LIGAS NICrAl, SUPERLIGAS MCrAlY e INTERMETALICOS

Dentre a vasta gama de materiais passiveis de serem depositados por aspersdo
térmica, as superligas MCrAlY, os intermetalicos NiAl e FeAl e as ligas de NiCrAl possuem
lugar de destaque por serem muito utiizados na indlstria aeroespacial na protecio de
componentes de motores a jalo contra a oxidac3o em altas temperaturas.

O campo das ligas resistentes a oxidacdo em altas temperaturas teve o seu grande
desenvolvimento advindo da necessidade de se aumentar & eficiéncia dos motores a jato
através do aumento da temperatura maxima de operagfo. O aumento da temperatura de
operacdo dos motores (sejam eles terrestres, marftimos ou aéreos) exigiu ©
desenvolvimento de ligas metalicas capazes de resistir aos elevados esforcos
termomecanicos a que s8o submetidos os componentes, ao mesmo tempo em que se
exigiu maior resisténcia a oxidagio destes materiais.

Todas as ligas resistentes a oxidagdo em altas temperaturas (800-1300°C)
desenvolvem uma finissima camada de dxido protetor na superficie, que previne a
posterior oxidacac do metal por possuir um coeficiente de difusio de oxigénio muito baixa.
Esta camada de 6xido, além de impedir a difus3o do oxigénio para a liga, previne também
a difusao de outros atomos, como o carbono, podendo ser utilizadas para proteger os
tubos dos fornos de pirdlise contra carburizaco e formagao de coque catalitico [52),

Na literatura especializada sobre formagdo de coque, muila é&nfase tem sido dada
para o desenvolvimento de ligas que possuem come principal elemento de liga o cromo,
que possuem excelente resisténcia a fluéncia, e que protege o metal base através da sua
oxidacao e formacgao de uma camada protetora de Cr05. Entretanto, o Cr:0; apresenta
problemas quando submetidas a temperaturas superiores a 900° A camada de oxido
cresce muito rapidamente com trincamenio intermitente, sofre sublimacio e converso a
carboneto em altas temperaturas e frincamento durante ciclos térmicos, expondo o metal
base a0 meic e permitindo a difusdo de carbono para o interior da liga e posterior
formagac do coque [9). A Figura 8 ilustra a morfologia de uma superficie oxidada com
falha na camada de dxido apis oxidacio isotérmica prolongada e posterior ciclo térmico
orusco [34], e a Figura 9 mostra um detalhe desta superficie



e e e e T
o

Figura & — Aspecto da superficie de uma amostra oxidada e submetida a ciclos térmico
bruscos (500°C/min) [34].
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Figura 9 — Detalhe da falha do filme de &xido apds ciclos térmicos [34].

QOutro problema associado com a falha da camada de dxidos & que na sua
regenaracas, o cromo do metal base &€ consumido aos poucos, levando a problemas
sérios a longo prazo, onde a concentracao deste metal vai diminuvindo até atingir o valor



criticos de 12%wt. onde abaixo deste valor 0 metal base ndo consegue mais formar a
camada de Oxido protetor, tormando o metal base suscetivel acs fendmenos de
carburizacdo e mefal dusting, aumenlando grandemente a taxa de deposicio de cogue
[10]. A Figura 10 ilustra este problema.
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Figura 10 - Formacgao de uma regido de baixa concentragio de cromo [10]

Em vista a estes problemas, as indlstrias do setor e centros de pesquisas
internacionais iniciaram intensas pesguisas na ulilizacdo de ligas metalicas com Al na sua
composicac e que desenvolvern uma fina camada de Al:Os ao invés de Cr.0s.. O dxido de
aluminio & muito mais estavel termodinamicamente do que o Crz0; (86 & reduzido pelo
carbono em temperaturas superiores a 1600°C e baixissima pressdo de oxigénio), possui
uma taxa de crescimento mencr & € mais aderente ao metal base, e assim como o Gxido
de cromo impede a difusdo de carbono ao metal base, eliminando assim o problema de
carburizacdo e formagdo de coque catalitico. Além disso, a pressfo de oxigénio
necessaria para a oxidacao do Al em uma liga NiCrAl & muito menor do que a necessaria
para formar o filme de oxide em uma liga HP.

Ligas que possuem Al na sua composicao e que formam Al;O3z na superficie foram
desenvolvidas em um primeiro momento para a industria aeroespacial para a protegao
contra oxidaclo dos componentes submetidos a temperaturas superiores a 1000°C.
Inicialmente foram utilizadas ligas a base de Fe aluminizadas superficialmente, mostrando
muito bons resultados. Mais tarde ligas a base de Co e Ni foram submetidas ao tratamenio
de aluminizagao, mostrando resultados superiores aos obtidos inicialmente [35]. Ligas de



Ni aluminizadas pelo processo de pack cementation séo usadas nos dias de hoje em
matores a jato comerciais @ militares,

Dentre as varias composigcbes possiveis para ligas contendo Al, as ligas contendo
Ni-Cr-Al 580 as que desenvolvem um oxido com melhores caracteristicas. Nestas ligas, o
Al compete com o Cr para formar o filme de dxido. A camada mais externa € composta por
a-AlzO: devido a0 efeito estabilizante do Cr, que evita que o oxigénio difunda para o metal
base, agindo como uma armadilha, evitando a formacdo de dxidos intemos de Al:Os e
permitindo que atomos de Al possam difundir através da camada de dxidos intermediéria
até a interface Oxido/metal, permitindo a formagdo de uma camada completa de a-ALO;
na superficie [38). A camada de Gxidos intermedidria & composta por A0, Crz0: e NID,
podendo ou ndo estarem em solugio solida

Entretanto, o estabelecimento de uma camada composta unicamente por Al:O: na
superficie da liga depende de varios falores praticos como o tamanho de grio da liga,
pureza (principalmente presenca de enxofre, que possui acdo deletéria). acabamento
superficial e grau de encruamento (camada de Bielby), filme de dxido inicialmente
presente, pressao parcial de oxigénio @ 0 modo como a temperatura & variada (ciclos
térmicos) [55].

O préximo passo no desenvolvimento destas ligas foi a constatagio de que a
adigac de terras raras (como itrio e cério) promove uma melhora muito significativa da
adesao destes filmes, através da sua segregacdo na interface metalidxido, formando
oxidos de formato acicular nos contornos de gréo, estes se estendendo desde o metal
base até a camada de oxido, contribuindo para o ancoramento da camada de dxido
protetor [38]. Oufro grande passo no desenvolvimento destas ligas foi o da constatagio de
gue a presenca de contaminantes (notoriamente o enxofre) exerce um forte efeito deletério
das propriedades mecanicas dos filmes. Ligas de alta pureza, com teores muitos baixos
de enxofre mostraram um aumento significativo da adesio e resisténcia a ciclos térmicos
[36].

Em seguida, o surgimento da classe de superligas MCrAlY (M = Ni. Co, Fe ou
combinagao destes) promoveu um aumento bastante significative na eficiéncia dos
mofores a jato atraves da possibilidade de trabalhar em temperaturas mais elevadas. Nos
dias de hoje, o estado da arle em barreiras térmicas para motores a jato é a utilizagdo



conjunta de um bond coat de MCrAIlY e um top coat de ZrQ.-Y»04. Hoje em dia existem
inomeras variagbes das ligas MCrAlY, projetadas para temperaturas cada vez mais
elevadas e para composigbes de metal base especificas.

Os trabalhos referentes a aplicacio destas superligas em ambientes carburizantes
mostram que eles apresentam resultados muito bons, inclusive quando a amostra era
submetida a deformacao por fluéncia [53]. Os autores citam ainda os efeitos benéficos da
adicdo de dispersdides na liga, atribuindo a acdo destes como centros nucleadores de
novos Oxidos na superficie. Em varias referéncias, as amostras submetidas a ambientes
de He contaminade com CO e CH. em temperaturas superiores a 1000°C mostraram
resisténcia a carburizagdo superior das superligas MCrAIY frente a superligas de niquel
(IN617, MASSE & MAT7S57) [54]. Os autores atribuem a malor resisténcia & carburizacao
pela formacéo de um filme de oxido de aluminio aderente & continue no lugar de um filme
de dxido de cromo. Cabe aqui ressaliar gue em nenhum trabalho a resisténcia a
carburizagao destas ligas foi comprovada, bem como evidéncias sobre a real existéncia do
referido éxido na superficie do metal,

Intermetalicos s&o um tipo de fase formada quando &tomos de dois ou mais metais
s combinam a uma razdo aproximadamente fixa para produzir uma estrutura cristalina
diferente dos dois metais individuais. Composios intermetalicos tendem a se formar
quando existe uma forte atragdo entre os atmos dos dois componentes [57].

Atualmente, especial aten¢do tem sido dada ac intermetdlicos formados com o
aluminio, tais como TiAl, NiAl, FeAl e NbAL Estes intermetalicos possuem boa resisténcia
mecanica em altas temperaturas e boa resisténcia a oxidacdo devido a comrosio seletiva
do aluminio e formagio de um filme protetor de alumina na superficie. Entretanto, estes
compostos intermetalicos sofrem de baixa ductiidade e fratura fragil em baixas
temperaturas, limitando o seu campo de aplicagao [51).

Por formarem um filme de AlO; quando oxidados, estes compostos intermetalicos
podem sao utilizados como revestimentos resistentes a oxidacéo em alta temperatura e
como bond coal para barreiras térmicas, assim como na confecglo de componentes
submetidos a elevados esforgos termomecanicos em altas temperaturas (componentes de
twbinas a jato). Esta capacidade dos compostos intermetdlicos de formarem um filme
continuo e aderente de dxido na superficie faz com gue eles possam ser utilizados como



revestimentos protetores para inibir a difusdo do carbono aocs tubos dos farnos de pirdlise
€, conseqlentemente inibir a formagdo de coque catalitico e degradacio dos tubos por
carburizacdo, Entretanto, estes materias apresentam uma taxa de crescimento da camada
de dxido superior ao das superligas MCrAlY, mas ainda assim menor do que a taxa de
crescimento de ligas de Cr, como os agos HP. A adicio de lerras raras e elementos como
o Ta diminuem a taxa de crescimento da camada de &xido e aumentam a adesdo destes
a0 substrato [38].

A deposicao de um filme de aluminidios sobre uma superficie pode ser realizada de
varias formas, como a formagdo do mesmo em uma liga de niquel através da difusao de
aluminio metalico, deposicao da liga por PVD, sputtering ou asperséo térmica.

2.6. ASPERSAQ TERMICA

A tecnica de aspersdo térmica consiste na deposicio um material (metais,
ceramicas, polimeros ou compdsitos) sob a forma de spray (pulverizagio de pequenas
gotas) sobre uma superficie previamente preparada. Este material que inicialmente pode
se encontrar na forma de pd, fio ou vareta € alimentado em uma pistola de aspersio que
possui uma fonte de calor, cuja origem pode ser plasma, combustdo de gases ou arco
elétrico (dependendo do tipo de equipamento). A fonte de calor tem a fungio de fundir o
material a ser depositado. Os gases do plasma, ar comprimido, os gases de combustio
devido as suas altas temperaturas se expandem violentamente acelerando as particulas
do material fundido efou semi-fundido contra a superficie do substrato. Ao atingirem a
superficie do substrato em um estado altamente energético, as particulas incidentes se
arrefecem e aderem a esta superficie formando o revestimento,

Pode-se dizer que o campo de aplicago desta técnica se encontra em trés grandes
categorias:

1) Na melhoria da performance de partes e componentes de maquinas pela unido das
propriedades do material base e do revestimento para obter uma combinacio de
caracteristicas que ndo sdo possiveis com materiais homogéneos.

2) No uso otimo de elementos ou compostos que 30 caros, raros ou dificeis de se obler.



3) Na inovagdo de produtos técnicos afravés da introdugéo de novos materiais, como por
exemplo: metais ou ligas, ou ligas com grios cerdmicos dispersos cujo tamanho de
particula e quantidade podem variar faciimente; pas cerBmicos misturados, incorporando
gracs ceramicos com fibras para reforcar a resisténcia dos revestimentos, e cerimicas
combinadas com plasticos para obter revestimentos de alta porosidade.

Podemos citar como uma categoria especial, a oblengio de um ou mais compostos
que s& decompde ou reagem a partir de um composto inicial, devido as altas temperaturas
envolvidas e demais caracteristicas desse processo.

As mais comuns aplicagbes para os revestimentos produzidos por esta técnica sdo
08 que seguem [58]:

) Modificacdo da superficie do material, preservando as propriedades do corpo. Agui
podem ser citadas as seguintes finalidades:

- Barreiras Térmicas (Thermal Barrier Coatings) barreiras térmicas sdo chamadas
revestimenios com baixa condutividade térmica e allo ponto de fusfo. S8o usados assim
para o isolamento térmico em motores, usados confra a oxidacdo, para aumentar a
eficiéncia de combustdo e isolamento térmico em motores, turbinas, formos, naves
espaciais, elc

- Restauragdo Dimensional tem por finalidade restabelecer as formas e dimensdes
iniciais de pecas que tiveram desgaste por friccdo, abrasdo, erosdo, corosdo ou ainda
para acertar as dimensdes finais de pecas as guais tiveram erros dimensionais na sua
manufatura,

- Protecao Contra o Desgaste: o desgaste & funglo do sistema tribolégico envolvido nas
condighes de servico, Revestimentos contra o desgaste tem a finalidade de adequar a
superficie do material do qual é feita a pega ou componente ao agente ou meio que
determina o desgaste,

- Protegdo Contra a Corrosdo: a comoséo & causada pelo meio em que se encontra uma
determinada peca ou componente, pode ser evitada por revestimentos espessos inertes a
COIMOSan.



- Superficies com Propriedades Elétricas Especiais. para criar superficies
eletricamente isolantes ou condutoras,

- Revestimentos Lubrificantes: para aplicacdo em rolamentos ou engrenagens, onde
nao & possivel aplicar lubrificante tradicional, podendo-se citar como exemplo a indasiria
aero-espacial.

- Implantes Médicos: revestimentos biocompativeis para priteses usadas na
reimplantacdo de ossos e para partes submetidas a friccdo, como por exemple na
recuperacao da articulagao do fémur.

Il) Revestimentos Auto-Sustentaveis ou Cascas (Free-Standing Bodies ou Free-Substrate
Ceoatings). para a produgao de pecas proximos da dimensao do molde e mesma geometria
{mear-nat shape), com materiais de alta pureza, alto ponto de fuséo ou na produgao de
pecas de dificil conformacio devido a sua geometria e/ou tamanho.

2.6.1. EQUIPAMENTOS E PRINCIPIOS DE FUNCIONAMENTO

Hoje existem varios tipos de equipamentos disponiveis no mercado que podem se
classificados de acordo com o lipo de fonte de calor empregado para ¢ aquecimento do
matenal de partida

Combustion Flame Spray (Thermospray Process) - emprega como fonte de calor uma
mistura de ar comprimido ou oxigénic com uma grande variedade de gases combustiveis
{acefileno, propileno, propano, hidrogénio, etc). Geralmente, este tipo de equipamento
produz revestimentos de baixa perfomance, € ndo 380 empregados onde alta densidade e
revestimentos com grande forca de adesdo sdo requeridos. As razes para estas
deficiéncias sao a relativa baixa velocidade imprimida as particulas e a baixa temperatura
atingida pela chama, ndo excedendo 3100°C. Este equipamento tem como principais
vantagens sua simplicidade e baixo custo de operacio. Podem ser utilizadas metais,
alguamas ceramicas, polimenos e compdsitos como material de partida



Wire Flame Spray (Metalizagao) - assim como o thermospray process, este equipamento
emprega ar comprimido ou oxigénio e gases combustiveis. A principal diferenga entre
estes equipamentos estd na forma em que se encontra o maternal de partida. Como o
propric nome diz, este equipamento utiliza somente materiais metalicos na forma de
arames, com didmetros apropriados. Devido a principal caracteristica do processo, que é a
de que somente 0 material que é fundido € projetado contra o substrato, os revestimentos
produzidos por esle equipamento possuem propriedades fisicas um pouco superiores ao
produzidos por thermospray. Mas ele também peca pela baixa velocidade de impactos das
particulas (em torno de 150 m/s).

Wire Arc Spray - Esle equipamento difere do Wire Flame Spray na forma com que o
material de partida & fundido e projetado confra o substrato. Neste equipamento, dois
arames (material de partida) com polaridades opostas s&o colocados em contato para
formarem um arco elétrico, devido & diferenca de potencial existente entre os dois arames,
e fundirem-se. Um jatc de ar comprimido passa entre os dois arames no ponto onde
ocomre a formacdo do arco elétrico, impulsionando o material fundido até o substrato. Os
revestimentos produzidos por este tipo de equipamento possuem propriedades mecanicas
mais elevadas do que os produzidos pelo Wire Flame Spray porque suas particulas
atingem maiores velocidades (da ordem de 200 a 300 m/s).

High Velocity Oxy-Fuel Flame (HVOF) - & uma nova classe de equipamento que imprime
altissimas velocidades de impacto as parficulas (entre 650-1000 m/s). Em geral os
revestimentos produzidos por este tipo de equipamento possuem baixa porosidade (enfre
0,1 e 5%) & grande forga de adesao (varios revestimentos superam faciimente 10.000 psi).
Este equipamento & baseado na queima da mistura Oz-combustivel dentro de uma cémara
de combustdc a altas pressdes. Os gases sd3o acelerados por nozzles especiais a
velocidades de até 3000 m/s. O material na forma de pd pode ser injetado axialmente
(como no Jet-Kote ou Metco Diamond Jet) ou radialmente (Tafa JP-5000). O tempo de
residéncia na chama é muito pequeno (poucos milisegundos), o que faz com que os
revestimenios possuam baixa quantidade de dxidos. As desvantagens deste tipo de



equipamento @ a relativa baixa temperatura da chama, o que impossibilita o uso de muitos
dxidos cerdmicos, @ o grande consumo de gases.

Plasma Spray - um arco d.c. ndo trasferido & formado entre o eletrodo de tungsténio-
thoriado e 0 nozzle de cobre, ambos refrigerados a dgua, através de uma descarga de alta
freqhéncia. Quando os gases primario e secundario passam através desle arco, a alta
temperatura ioniza estes gases, e entdo eles sd0 acelerados para a saida do nozzle, onde
€ injetado o pd (Figura 11). Na regido onde ocorre a injecdo de pd, a temperatura do
plasma atinge de 12.000 a 14.000°C, conforme o tipo de gases e o0s pardmetros utilizados.
Este &€ 0 mais versatil equipamento de aspersdo térmica, podendo ser aplicado com ele
desde polimeros até metais refratdrios como tungsténio, passando por compdsitos e
ceramicos, Sua velocidade média de impacto € da ordem de 300 m/s, o que possibilita a
produgao de revestimentos densos e fortemente aderidos ao substrato.
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Figura 11 - Esquema basico do funcionamento de uma pistola de plasma spray.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Baseado na sua capacidade de formacio de um filme de ALO., um intermetalico do
sistema Ni-Al foi selecionado para este estudo. O intermetdlico selecionado (NI-5AI)



utilizado para a deposigio dos revestimentos foi o AL-1037 (<106 +45 um), e o pd de
aluminio utilizado para o revestimento difundido em HP40 fol o Al-104 (-80 +45um), ambos
fabricados pela Praxair Surface Technologies para aplicagdo por plasma spray. O pd AL-
1037 & um po do tipo clad, onde o ndcleo da particula é aluminio e este & envolto por uma
camada de niquel, que reagem entre si durante 0 aquecimento na chama da pistola para
formar o intermetalico. O substraito empregado para os festes com o intermetalico Ni-5Al
foi um ago baixo carbono AISI 1008, de formato cilindrico com dimensbes 20 X 12,5 mm (L
x diametro). O ago AISI 1008 foi escolhido pela facilidade de avaliacfo da quantidade de
carbono difundido, realizado através de analise metalogrifica, parlindo da técnica de
avaliacdo do teor de carbono em funcdo da area de perlita gue se observa nas
micrografias, pols a quantidade de perlita varia linearmente de 0% para o ferro puro, a
100% para o ago com 0,8% de carbono. Assim, por exemplo, o campo micrografico de um
aco recozido com 040% de carbono deve apresentar 50% de perlita e 50% de ferrita.
Além disso, como os testes sdo realizados em um curto periodo de tempo (até 20H), os
problemas relacionados com a interdifusdo ndo s8o significativos para o sistema Fe-NisAl
conforme pré-testes realizados.

O substrato para a avaliago dos revestimentos difundidos de Al 99,5% foi uma liga
HP40, retirado de um tubo de forno de pirdlise. A Tabela | fornece a composicio quimica
da liga HP40 utilizada.

Tabela | - Composigao quimica da liga HP40

[ NI | Cr 'Fu'Lc Si | Mn | Mo th"r:n|'|5':'s Cu

wi%e | 35 | 25 :'34.?"'|'c:,43 19 (095 | 01 | 1.0 'n,sslu.n19|n,n11 0,26

e

Agui, ao contrario do primeiro caso, o substrato deve ser igual ao utilizado nas
plantas industriais, J& que para a formacdo da pelicula de AlzOs, o aluminio deve estar em
solucdo solida com o Ni do substrato. A curva de tratamento térmico utiizado estd
mostrada na Figura 12, realizada em atmosfera controlada (Hx/H;O) para a oxidacio
seletiva do Al [26]. O tratamento térmico € realizado no mesmo reator de pirdlise, somente
ndo é colocado o hidrocarboneto na mistura, como sera visto a seguir
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Figura 12 = Curva de tratamento térmico para os revestimentos de Al 99 5%

Os revestimentos de Ni-5Al foram pré-oxidados em forno elétrico com atmosfera
oxidante, a uma temperatura de 950°C durante 10 horas.

Os revestimentos depositados através de um equipamento de asperséo térmica a
plasma (plasma spray) Miller SG-100, operando com uma mistura de ArHe. Os
parametros de deposicio estdo listados na Tabela I,

Tabela | — Parameiros De Deposicio

fTRAHETRGS Ni-5A1 | Al 99,5%
Tensdo 43\ 40V
Corrente TOO A BO0 A

Distancia de Deposigdo | 7.5cm 7.5cm
Taxa de Alimentacdo 10 g/min | 15 gimin

Os ensaios acelerados de carburizaco foram realizados em um reator de pirdlise
laboratorial desenveolvido no LACER para simular as condigbes de operagdo de uma
planta industrial. Um diagrama esquematico do reator esta mostrado na Figura 13.



Figura 13 — Diagrama esquematico do reator de pirdlise laboratonal desenvoivido para os
ensaios de carburizacao acelerados [1- reservatdrios de hexano e hidrogénio, 2 - reservaidnio de
agua; 3 - fluxbmetros, 4 - evaporador, 5 - cimara de pindiise, consfiluica pelos cois hubos de quartzo
concéntricos; & - amostra am teste. 7 - termocpar; 8 - fomo eléinco; 9 - queimador dos gases de saida da
camara de pirdlise]

O reator também & utilizado para os tratamentos térmicos de difuséo do Al 99 5%
na liga HP40 e pré-oxidaglo seletiva, & que se pode controlar a composiclo da atmosfera
e a pressao parcial de Oy (PO:). A diferenga & que nestes tratamentos térmicos ndo é
adicionado o hidrocarboneto a ser pirclisade, apenas H; e H,O em proporgdes adequadas
para se obter uma PO; < 10 atm a 1050°C (valores obtidos em um diagrama
Richardson-Ellinghan), suficientes para reduzir o Cr:0; e oxidar seletivamente o Al em
AlzO; [59).

Os testes de carburizacao foram realizados utiizando-se uma misture de Hz e n-
hexano com vapor d'agua, como em [20]. Desta forma, os testes reproduzem as



condigdes encontradas durante a pirdlise de nafta em fornos industriais (PO, < 10% atm e
a; > 3 a uma temperatura de 950°C). Atividades de carbono e pressbes parciais de
oxigénio para valores intermedidrios de temperatura podem ser encontrados na referéncia
citada.

Em ambos 05 casos (pré-oxidacio e testes de carburizacio), as amostras sdo
colocadas em portas amostras construidas com AlO: Alcoa A1000, conformadas por
colagem de barbotina em moldes de gesso, e apds sinterizacdo introduzidas no interior do
tubo do reator.

Apds o ensaio de carburizacio acelerada, as amostras foram cortadas na metade
de seu comprimento, preparadas metalograficamente (Nital 2% para amostras de Ni-5Al e
Murakami 3% para Al 88 5% difundidos em HP40) para revelar a microestrutura presente.
Foram realizadas andlises metalograficas para identificacio de constituintes
microestruturais em um microscopio dtico Olympus, & andlise por microscopia eletrénica
de varredura com auxilio de EDS para a determinagdc qualitativa das concentraches de Al
no revestimento Al 985% difundido em HP40 e concentrago de C apbs ensaios de
carburizagio.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 14 mosira os revestimentos de Ni-5Al apds a pré-oxidacdo em atmosfera
oxidante, Observa-se uma espessa camada de dxidos de niquel (NiQ) produzida na
superficie do intermetalico e a sua estrutura altamente irregular, originada da grande taxa
de crescimento deste Oxido e da estrutura do revestimento depositado. Além disso, pode-
se observar a formagéo de dxidos internos no revestimento.
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Figura 14 ~ Revestimento Ni-5Al oxidado durante 10H a 850°C em atmosfera oxigante

A presenca de NIO (confimada por analises de EDS) @ contraditona a maiona das
referéncias citadas neste trabalho, que citam a formagdo de uma pelicula de Al;O; quando
estes intermetalicos s&o oxidados. Algumas hipoteses consideradas para explicar esta
contradicao levam a acreditar que isto se deve a uma falta de homogeneidade do materiai
aspergido, ja que se trata de uma liga Ni-5Al tipo clad que reage durante o vbo da
particula na deposicao para formar o intermetalico do sistema NIAL O uso de pardmetros
otimizados deve solucionar este problema, ou também o uso de ligas Ni-5Al pré-ligadas (a
reacao de formacao do intermetalico € realizada na fabrica, antes de embalar os pds). Nao
foram realizados testes para comprovar esta hipétese.

A Figura 15 mostra a microestrutura dos revestimentos de Al 99 5% difundidos no
substrato de HP40. Pode-se observar a formagdo de uma camada de intermetalicos,
criando uma espécie de interface entre a regido rica em Al e o substrato
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Figura 156 - Revestimento de Al 99 5% difundido em HP 40

Como o8 tatamentos termicos de pré-oxidagao foram realizados em atmosferas
contendo POz menor do que 10 atm, espera-se a formagfo de uma fina pelicula de
AlO; na superficie da camada rica em Al Esia pelicula de Al:O;, por ser mais estavel
termodinamicamente em relagao ac Cr.0s (segundo o diagrama de Richardson-Ellinghan
[59]. o Cr205 pode ser reduzide a Cr® a 1000°C em uma atmosfera de PO, igual a 107
atm, enquanto que a Al;0,, na mesma pressao parcial, 50 é reduzda a aproximadamente
1500°C), pode proteger o tubo contra carburizagdo mesmo em condigdes de operagio
mais agressivas, onde os twbos dos fornos podem atingir 1100°C. Nao foi possivel
visualizar esta pelicula de Al; O3 através de microscopia eletrdnica de varredura.

Os resultados dos testes de carburizag@o acelerados podem ser vistas através ds
Figura 16, onde estac mostrados os dois revestimentos apds um ensaio de carburizagio
de 20H a 950°C, em uma atmosfera com PO, de 10 atm e a, >3
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Figura 16 — Revestimentos de Ni-5Al (esquerda) e Al 99,5% (direita) apos 20H de ensaio

em reator de pirclise

Fode-se observar claramente gue o revesiimento de Ni-5Al n&o promoveu protegac
contra a difus&o de carbono ao metal base, além de catalisar a formagio de cogue na sua
superficie, como pode-se verificar através da Figura 17.

Figura 17 — Formacgo de coque catalitico sobre revestimentos de Ni-5Al Amostras de Al
99,5% ndo apresentam formagao de coque cataiitico na sua superficie (amostra na parie

mais infenor da figura)



A acao catalitica das amostras de Ni-5Al pode ser atribuida a formacio de NiQ na
superficie destes revestimentos apos o tratamento de oxidacdo, devido a falta de
homogeneidade do material aspergido, como citado anteriormente. Nas condigbes do
teste, o NiO & reduzido a Ni metalico (NiD & reduzido a Ni metalico a apenas 550°C
quando PO:; = 10 atm), e este possui uma poderosa aclo calalitica na formagao de
coque catalitico [6,7,26).

Como se pode observar na Figura 18, os revestimentos de Al 99,5% formaram uma
barreira eficaz contra a difusdo de carbono através dos mesmos. Na lateral da amostra,
que nao estava protegida, pode-se observar uma penefracio significativa de carbono a
uma profundidade de 100um. enquantc que logo abaixe do revestimento ndo observa-se
nenhuma formacao de carbetos de cromo.



5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir dos experimentos realizados neste trabalho permitem

inferir as seguintes conclusbes gquantc a protegdo de revestimentos depositados por
plasma spray de Ni-5Al e revestimentos de Al 99.5% difundidos em substratos de HP40:

11}

11}

Quanto aos revestimentos de Ni-5Al depositados sobre ago AISI 1008

Estes revestimentos produzem espessa camada de NiQO apds tratamento de
pré-oxidagao em atmosfera oxidante, com uma estrutura contendo grande
numero de defeitos (poros abertos e fechados);

Revestimentos de Ni-541 depositados por plasma spray nfo séo eficientes como
barreira contra difusdo de carbono;

Apresentam atividade catalitica devido a reducdo do NIO a niguel metilico
quando expostas a atmosferas redutoras como as presentes durante a pirdlise
de nafta;

Quanto aos revestimentos de Al 99,5% difundidos em substratos de HP40

Tratamento térmico de difusio em atmosfera controlada produz microestrutura
uniforme, contendoe uma camada de intermetalicos entre a regido ricaem Ale o
subslrato;

Pré-oxidagio em atmosfera redutora (PO: < 10 atm a 1050°C) provoca a
oxidacéo seletiva de Al e formagdo de uma fina pelicula de Al;Os na superficie
da regiao rica em Al

Revestimentos de Al 99,5% difundidos em substrato de HP40 promoveu uma
eficaz barreira contra a difusao de carbono
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