UNIVERSIDADE DE TAUBATE
Alexandre Roberto Soares

ESTUDO DO RECOBRIMENTO SUPERFICIAL DE LIGAS DE
ZIRCONIO PARA MITIGACAO DO DESGASTE EM VARETAS
COMBUSTIVEIS

TAUBATE - SP
2022



ALEXANDRE ROBERTO SOARES

ESTUDO DO RECOBRIMENTO SUPERFICIAL DE LIGAS DE
ZIRCONIO PARA MITIGACAO DO DESGASTE EM VARETAS
COMBUSTIVEIS

Dissertagdo apresentada para obtengdo do Titulo de Mestre
pelo curso de Mestrado Profissional do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade de Taubaté

Area de Concentracio: Energia e Materiais

Orientador: Prof. Dr. Evandro Luis Nohara

TAUBATE - SP
2022



Grupo Especial de Tratamento da Informacgdo — GETI
Sistema Integrado de Bibliotecas — SIBi
Universidade de Taubaté — Unitau

C352u Soares, Alexandre Roberto
Estudo do recobrimento superficial de ligas de zirconio para mitigagao
do desgaste em varetas combustiveis / Soares, Alexandre Roberto — 2022
149 f.: il.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade de Taubaté, Pro-reitoria de
Pesquisa e Pos-graduacao, Taubate — 2021

1.Desgaste. 2. Recobrimento. 3. HAPC.4. Zircaloy-4.5. Zr-Al. |
Universidade de Taubaté. Departamento de Engenharia Mecanica.
Mestrado em Engenharia Mecanica. II. Titulo.

CDD-XXX.X

Ficha catalografica elaborado por Shirlei Righeti — CRB-8/6995




ALEXANDRE ROBERTO SOARES

ESTUDO DO RECOBRIMENTO SUPERFICIAL DE LIGAS DE
ZIRCONIO PARA MITIGACAO DO DESGASTE EM VARETAS
COMBUSTIVEIS

Data: 04 de Junho de 2022

Resultado: APROVADO

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. EVANDRO LU{S NOHARA
Departamento de Engenharia Mecanica
Presidente da banca — Orientador

=\ (D hetRo

Prof. Dr. NILSON RODRIGUES DA SILVA
Membro Externo

7o ()
0 {14 (fj‘;'/
7 e o

/

Prof. Dr. JOSE RUBENS CAMARGO
Membro interno

L. /, M s
‘ //Jcm ; 1

Dissertag@o apresentada para a obtengdo do
titulo de Mestre pelo Curso de Mestrado
Profissional em Engenharia Mecénica do
Departamento de Engenharia Mecénica da
Universidade de Taubaté — UNITAU.

Area de Concentragio: Energia e Materiais

Universidade de Taubaté

Faculdades Dom Bosco

Universidade de Taubaté



Dedicatoria

Dedico este trabalho a Deus, a sociedade
brasileira, a minha familia e irmao Evandro
Carlos Soares.

Em especial a minha esposa Rosa Maria
Pereira das Neves Soares, meus queridos e
amados filhos Mariana das Neves Soares e
Felipe Miguel das Neves Soares.

Por fim dedico este trabalho a memodria da
minha mae e de meu pai, Onice Lopes Soares
e Carlos Roberto Soares, onde tudo comecou.

Obrigado por acreditarem em mim!



Agradecimentos

A Universidade de Taubaté — UNITAU e ao Prof. Dr. Evandro Nohara.

A Universidade de Sdo Paulo - USP e ao Prof. Dr. Gilberto Carvalho
Coelho por transmitir muitos dos conhecimentos ora apontados durante
minha passagem pela USP, os valores recebidos na USP vao além do
simples sucesso. Obrigado por ajudar-me a entender mais um pouco 0s
materiais avangados aplicados a Engenharia. Recomecgar sempre!

Ao Dr. Nabil Chaia por sua ajuda fundamental no desenvolvimento do
estudo e por sua atuagao, obrigado pela boa vontade e disponibilidade.

A Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho — UNESP,
Faculdade de Engenharia de Guaratingueta - Campus de Guaratingueta e
ao Prof. Dr. Humberto Lopes Rodrigues (em memdria) pela ajuda,
disponibilidade de equipamentos e atengcéo no desenvolvimento dos testes
de desgaste.

Ao Prof. Dr. Nilson Rodrigues da Silva e a Associagao Educacional Dom
Bosco — AEDB pela participacdo e colaboracdo na fase final deste
trabalho.

Aos colegas de turma do mestrado da UNITAU, aos amigos das Industrias
Nucleares do Brasil - INB, aos Mestres, Doutores e Pesquisadores do
Programa de Mestrado Profissional em Engenharia Mecanica da
Universidade de Taubaté - UNITAU.



"Daria tudo que sei pela metade do que ignoro"

René Descartes



Resumo

Esse estudo teve como objetivo o recobrimento de ligas de zircénio pelos sistemas Zr-
Al e Zr-Ni-Al para formar regides intermetalicas pelo processo de cementagao, Halide
Activated Pack Cementation — HAPC, almejando niveis satisfatorios de resisténcia aos
desgastes mecéanicos, comparando o fendmeno nas ligas de zircbnio com e sem o
recobrimento. Os sistemas Zr-Al e Zr-Ni-Al foram testados no intervalo de temperaturas
de 600°C a 1000°C na fase exploratéria. As amostras de substratos de zircaloy-4, com
recobrimento de niquel formando novo substrato e sem recobrimento de niquel, foram
imersas em uma mistura de pd de alumina, aluminio e os ativadores NH4ClI, NaF, KCI
e NaCl, em seguida processadas via HAPC em fornos com temperaturas de 600°C,
650°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C e tempos de 4, 9, 16, 24, 25, 36, 72 € 96 horas.
Posteriormente em fungao dos resultados obtidos, os parametros de processamento
foram otimizados com a utilizacao do ativador CrClz e na temperatura de 600°C. Foram
estudadas a dureza superficial do recobrimento e a verificagcdo de fragilidade pela
identificacdo de potenciais formagdes de imperfeicées, como poros, trincas ou fraturas
visiveis. Experimentos de desgastes mecanicos com as amostras recobertas no
sistema Zr-Al foram realizados com percursos de ensaios de até 4000m em um
equipamento de tribologia adaptado para as amostras, com tempo de ensaio de até
6h:30min. As medicbes das massas antes e apds 0s ensaios permitiram obter os
coeficientes de desgaste que assumiram valores da ordem de 10° a 10* mm?3/m para
o sistema Zr-Al. O estudo também permitiu identificagbes de algumas fases e
confirmacdes dessas fases por técnicas mais apuradas como as técnicas de MEV/EDS
e difragao de raios-x, consolidando a dire¢ao correta do estudo. Os resultados foram
considerados satisfatérios e promissores, principalmente porque o desenvolvimento
ainda é preliminar na area nuclear brasileira para os sistemas Zr-Al e Zr-Ni-Al no

recobrimento de ligas de zirconio.
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Abstract

This study aimed at the coating of zirconium alloys by Zr-Al and Zr-Ni-Al systems to form
intermetallic regions by the cementation process, Halide Activated Pack Cementation —
HAPC, aiming at satisfactory levels of resistance to mechanical wear, comparing the
phenomenon in zirconium alloys with and without the coating. The Zr-Al and Zr-Ni-Al
systems were tested in the temperature range of 600°C to 1000°C in the exploratory
phase. Samples of zircaloy-4 substrates, with nickel coating forming a new substrate
and without nickel coating, were immersed in a mixture of alumina powder, aluminum,
and the activators NH4Cl, NaF, KCI and NacCl, then processed via HAPC in ovens with
temperatures of 600°C, 650°C, 700°C, 800°C, 900°C and 1000°C and times of 4, 9, 16,
24, 25, 36, 72 and 96 hours. Subsequently, depending on the results obtained, the
processing parameters were optimized using the CrCls activator at a temperature of
600°C. The surface hardness of the coating and the verification of fragility by identifying
potential imperfections formation, such as pores, cracks, or visible fractures, were
studied. Mechanical wear experiments with the samples coated in the Zr-Al system were
carried out with test paths of up to 4000m in a tribology equipment adapted for the
samples, with a test time of up to 6h:30min. The measurements of the masses before
and after the tests allowed to obtain the wear coefficients that assumed values in the
order of 10-° to 10* mm?3/m for the Zr-Al system. The study also allowed identification of
some phases and confirmations of these phases by more refined techniques such as
the SEM/EDS and X-ray diffraction techniques, consolidating the correct direction of the
study. The results were considered satisfactory and promising, mainly because the
development is still preliminary in the Brazilian nuclear area with the Zr-Al and Zr-Ni-Al

systems in the coating of zirconium alloys.
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Angra | — Usina Nuclear de Angra |
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BWR — Boiling Water Reactor

CRUD - Chalk River Unidentified Deposits

CVD — Chemical Vapor Deposition

Debris - Detritos

EDS — Energy Despersive Spectroscopy

EPE — Empresa de Pesquisa Energética

EPRI — Electric Power Research Institute

Gap - Folga ou intervalo entre as varetas combustiveis e as grades
GE — General Eletric

GRF - Grid-to-Rod Fretting

IAEA — International Atomic Energy Agency

INB — Industrias Nucleares do Brasil

KOFA - Korean Optimized Fuel Assembly

LWR — Light Water Reator

MEV — Microscopio Eletronico de Varredura

NEA — Nuclear Energy Agency

HAPC - Halide Activated Pack Cementation

PCI-SCC - Pellet Cladding Interaction - Stress Corrosion Cracking

PWR - Pressurized Water Reactor
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1. Introdugao

A energia é um ente fisico conceitualmente abstrato, porém é sabido que surge
e manifesta-se nas fronteiras dos sistemas quando em interacdo, seja na forma de
calor e/ou trabalho, além de mudar de forma de sistema para sistema. Durante essas
conversodes energéticas, utilizam-se os efeitos decorrentes dos processos em prol do
bem comum para a humanidade. Na Figura 1 sdo descritos alguns exemplos de

conversao de energia entre alguns sistemas (VIANA et al., 2012).

Tibo Catbdico, Limpada Fluorescente

Musculo

I‘\ Coletor Solar Maquina térmica Dinamo Alternado

Jeite Motor Elétrico

Vol

Energia

Energia

Energia
Quimica

S - Energia Energia Energia
Térmica

(radiacao)

Nuclear Térmica M \facanica @ Elétrica
(E. Interna)

A A F %
| Futnssintcsc| | Reator Nuclear Termopilha
Reacio Exotérmica Resisténcia

Quimioluminescéncia
Reacio Endotérmica

Eletrolise

Baterias

Célula fotovoltiica

Figura 1 — Processos de conversao de energia (VIANA et al., 2012).

A sobrevivéncia da humanidade depende diretamente da utilizagdo adequada
da energia em suas variadas formas. Os desenvolvimentos econémicos, sociais e
tecnoldgicos sao alavancados com o uso eficaz e eficiente dos sistemas energéticos,
onde os recursos da energia elétrica destacam-se pela ampla demanda e utilizagéo.

A energia nuclear é uma das fontes para a geragao de energia elétrica por meio

da operacao de um reator nuclear, o qual é instalado em uma Central Térmica Nuclear
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ou Termonuclear. Sao usinas térmicas onde a fonte de calor surge de uma reacgao
nuclear de fissdo, normalmente do Uranio-238 (**U) enriquecido com o Uranio-235
(®3U). Nesse segmento mostra-se importante o conhecimento sobre o ciclo do
combustivel nuclear que sao etapas de um processo industrial de transformacéo dos
minerais, beneficiamentos, enriquecimento e utilizagdo como combustivel nuclear. O

ciclo do combustivel nuclear é representado na Figura 2.

Quimica do Enriquecimento Fabricacdo do

Uranio

Mineragao combustivel

Reatores

Pastilhas
recicladas

Tratamento do Outros recursos

Combustivel elétricos

Usado

Servigos

’ - Transmissao
<" Distribuicdo

Figura 2 — Ciclo do combustivel nuclear (BERANGAN, 2010), tradugéo do autor

1.1 A energia elétrica de origem nuclear: Brasil e seus condicionantes

A industria nuclear continua sendo uma industria estratégica no ambito das
politicas energéticas brasileiras segundo a Empresa de Pesquisa Energética — EPE,
com capacidade competitiva em termos de custos médios comparados frente outras
fontes de energia, tal como gas natural, carvéo, energia edlica e a prépria energia
hidrelétrica para parques com potenciais de 60.000MW ou superiores, conforme
mostrado na Figura 3 (EPE - PLANO NACIONAL DE ENERGIA 2030, 2007), além
disso, € uma industria que apresenta um fornecimento continuo de combustiveis para

as usinas em operagao no pais.
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Figura 3 — Custo médio comparado de geracéo de eletricidade (Plano Nacional de
Energia 2030, 2007)

No mundo estdo em operacao em torno de 436 reatores de poténcia (IAEA,
2015). No Brasil estdo em operacao apenas dois reatores de poténcia, Usina Nuclear
de Angra |l e de Angral ll, o primeiro com poténcia elétrica de 640 MW sendo um projeto
de origem norte americana, da empresa Westinghouse Electrical Company e o
segundo com 1350 MW, sendo um projeto de origem aleméa, da empresa Siemens-
Framatome atualmente Areva.

Independente da tecnologia do reator aplicada, os combustiveis nucleares séo
produzidos pelas Industrias Nucleares do Brasil — INB, empresa publica do Governo
Federal detentora do monopdlio do ciclo do combustivel nuclear no Brasil. Os reatores
nucleares de poténcia utilizados no Brasil apresentam no geral o arranjo mecanico-
estrutural tipicos dos reatores PWR — Pressurized Water Reactor, apresentado na
Figura 4 (USNRC, 2003).
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Figura 4 - Reator PWR (USNRC, 2003)

Na area nuclear brasileira, outro ponto importante que corrobora para o
incentivo ao seu desenvolvimento sdo as grandes reservas de Uranio, material base
para a fabricacdo dos elementos combustiveis, onde o Brasil detém uma reserva
estimada (um cenario otimista) de mais de 300 milhdes de toneladas de Uréanio. Isso
permite uma correlagdo de 28 Kg UsOs/GWh, gerando uma poténcia total de 36400
MW, sendo 33000 MW para potenciais 33 novas usinas, ou seja, em termos de
recursos disponiveis, o Brasil encontra-se em situagao favoravel a uma ampliagao de
sua area nuclear (EPE - MATRIZ ENERGETICA NACIONAL 2030, 2007).

Os combustiveis nucleares utilizados no Brasil sdo chamados de elementos
combustiveis 16x16 dos reatores PWR. Na Figura 5 é apresentado o elemento
combustivel antigo 16 STD, ou seja, 16 Standard - elemento combustivel antigo do

projeto de Angra 1.
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1.2 Problemas de desempenho e falhas em combustiveis nucleares

O Instituto de Pesquisas em Poténcia Elétrica dos Estados Unidos ou EPRI —
Electric Power Research Institute, relatou apds analises e pesquisas no setor nuclear
entre os anos de 1989 e 2010, que os maiores problemas de desempenho e falhas
em reatores de poténcia nucleares do tipo PWR e BWR sao oriundos da fabricagao
dos elementos combustiveis, de depodsitos de materiais n&o identificados (CRUD -
Chalk River Unidentified Deposits) e corrosdo associada, da interagdo entre as
pastilhas e as varetas que podem provocar corrosdo sobtensao (PCI-SCC - Pellet
Cladding Interaction - Stress Corrosion Cracking), dos problemas de origem
desconhecidas, detritos no reator (debris) e desgastes mecanicos entre as varetas
combustiveis e grades (GRF - Grid-to-Rod Fretting) (KURT EDSINGER, 2010),
relacionados na Figura 6 (BARRET, 2012).

3,00% 3,600%
5,900%

11,300%
66,70...

= Fabricacdo ® CRUD /Corrosdo PCI-SCC

= Origem desconhecidas = Debris Grid-to-Rod Fretting

Figura 6 — Mecanismos de falhas em reatores nucleares LWR nos Estados Unidos

BARRET também relatou o numero de falhas por mais de 20 anos, apresentado
na Figura 7 (BARRET, 2012), sendo que nesse grafico é valido salientar que apesar
dos niveis de falhas estarem sensivelmente em queda, as falhas ainda estédo
presentes mesmo com os aumentos de seguranga nos reatores durante a mudanca

de geracéo Il para lll e lllI+, ou seja, fica evidente que ainda existem riscos associados



27

a operagao de tais reatores. BARRET também deixou claro que o numero de
problemas nos reatores PWR foram significativamente maiores que os mesmos
problemas nos reatores BWR ao longo desses anos, evidenciando uma tendéncia
maior de problemas nos reatores de segunda e terceira geragcdo do tipo PWR,

similares aos de Angra |l e Il.
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Figura 7 — Numero de falhas em combustiveis (BARRET, 2012), tradu¢do do autor

Como observado por BARRET (BARRET, 2012), um dos graves problemas de
desempenho dos elementos combustiveis, notadamente o maior, que ocorrem nas
operagoes dos reatores nucleares de poténcia € com relagdo ao desgaste excessivo
entre os suportes das grades espagadoras (molas e dimples ou covas) e as varetas
combustiveis por um processo de fretting wear ou desgaste por esfregaco, tal como
demonstrado nos estudos para o elemento combustivel coreano, 16x16 KOFA —
Korean Optimizad Fuel Assembly (KYU-TAE KIM, 2010). Na Figura 8 é demonstrado

0 aspecto destrutivo causado pelo mecanismo de desgaste por fretting weatr.

Fretting Wear

Figura 8 — Falhas por fretting wear (KYU-TAE KIM, 2010)
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Outro fato conhecido e amplamente divulgado, até mesmo pelos 6rgéos
internacionais reguladores da area nuclear € que os maiores acometimentos de falhas
devido ao problema do fretting wear estao localizados nas interfaces entre as grades
inferiores dos elementos combustiveis e as varetas. Uma boa parte dessas falhas
acontece também nas grades intermediarias e algumas outras possuem origem nos

detritos ou debris do reator (IAEA, 2005) como pode ser observado na Figura 9.

Debris; 4%

Fretting na grade
inferior; 66%

Fretting na grade
intermediaria; 17%

Figura 9 — Localizag&o das falhas devido ao fretting wear (IAEA, 2005)

Contudo, existem estudos pontuais que afirmam que os problemas de fretting
wear podem ocorrer em qualquer elevagao axial do elemento combustivel, incluindo
as grades inferiores e superiores (KIM e SUH, 2012).

Os desenvolvimentos de recobrimentos superficiais para varetas combustiveis
sdo solugdes de curto prazo, de 22 geragao, ou seja, visam uma mitigagao do fretting
wear até que surjam outros revestimentos de 3% geragao, tal como materiais ceramicos
(BARRETT, BRAGG-SITTON e GALICK, 2012). Essa perspectiva de mitigar os efeitos
do desgaste por esfregaco ou fretting wear com recobrimentos mostra-se muito
positiva, apesar de algumas discordancias quanto a recobrimentos duros (KIM, LEE e
LEE, 2008).

E importante salientar e registrar como um adendo particular ao assunto e pela
importancia do tema, que a Usina Nuclear de Angra 1 teve registros operacionais de
falhas por fretting wear na década de 90. Maiores detalhes podem ser obtidos no

documento da IAEA que descreve tais eventos, contudo, notério é que tais eventos
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ocorreram em condigdes operacionais consideradas conservativas para a época,
apesar das questbes comerciais envolvidas quanto aos elementos combustiveis
utilizados (IAEA, 2003).

Sendo assim, decorre uma importancia singular ainda mais reforgada para o
desenvolvimento proposto na presente dissertacéo, pois tal desenvolvimento buscara
atuar numa perspectiva (ainda cientifica e ndo puramente de aplicagdo tecnoldgico-
industrial) de melhoria para esta condicdo de seguranga operacional e prevengao
contra futuras ocorréncias de desgastes por esfregaco.

Frente a esse tipo de problema, o desenvolvimento de varetas combustiveis
utilizando recobrimentos (camadas protetoras), envolvendo oxidos especiais,
materiais intermetalicos e/ou materiais ceramicos em regides especificas onde os
problemas sdo mais acentuados mostra-se uma hipoétese de atenuacao interessante
e de suma importancia para mitigar os efeitos desse processo de fretting wear.

Notadamente essa alternativa pela mitigacdo do desgaste por esfregaco,
fretting wear, faz parte de uma tecnologia um tanto quanto recente e nao totalmente
compreendida e aprovada junto aos 6rgaos reguladores do setor nuclear, inclusive no
Brasil. E uma tecnologia que ainda estd em desenvolvimento e testes preliminares
pelas grandes empresas do setor nuclear mundial, tal como Westinghouse e Areva
desde o ano de 2014 (BRAGG-SITTON, 2014). Essas mesmas empresas ainda
buscam aperfeicoar e alavancar tais desenvolvimentos nos anos recentes, como nos
novos estudos realizados pela Areva (SCHWEITZER e BISCHOFF, 2017) e pela

propria (Westinghouse Electric Company - Zeses Karoutas, 2017).
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2. Objetivos

2.1 Geral

O objetivo geral do estudo é desenvolver uma solugdo para mitigar os
potenciais efeitos dos desgastes mecanicos por esfregagco que possam surgir nas
ligas de zircdnio das varetas combustiveis, o chamado GRFW (Grid to Rod Fretting
Wear).

2.2 Especificos

Desenvolver materiais especiais para aplicagdo em recobrimentos superficiais
de ligas de zirconio, materiais intermetalicos do sistema binario Zr-Al e do sistema
ternario Zr-Ni-Al e suas fases.

Identificar correlacbes entre os sistemas binario Zr-Al e ternario Zr-Ni-Al em
termos de estruturas, propriedades e comportamentos das fases intermetalicas
formadas.

Desenvolver processos de cementagdo (recobrimentos superficiais) pelo
método de Halide Activated Pack Cementation - HAPC.

Realizar a caracterizagao microestrutural, identificagao de fases, por fim avaliar

a resisténcia ao desgaste nos revestimentos produzidos.
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3. Revisao bibliografica

3.1 Desgastes por esfregago: visao dos aspectos mecanicos e de materiais

E util e necessario investigar as causas de origem mecanica dos desgastes por
esfregaco nas varetas combustiveis, entender a visdo mecanico-estrutural do
problema visando buscar solu¢gdes que possam se adequar a situagao especifica do
problema. A principio, os danos causados por desgastes envolvendo o esfregago nas
varetas combustiveis em reatores PWR podem advir de varios mecanismos e eventos,
divididos em mecanismos oriundos das condi¢gdes/fendmenos associados com sua
fabricagdo/materiais, ou condigcbes inadequadas de suporte (KIM, 2010), com maior
importancia no inicio de operacao do reator e em condi¢cdes/fenébmenos associados
ao problema quando em plena operacado do reator, além do posicionamento dos
combustiveis no reator (KIM, 2009). Antes da operagcao do reator, as varetas
combustiveis sdo mantidas suportadas firmemente (for¢cas especificas de contato)
entre as grades do combustivel por meio de molas e “dimples” (covas ou ondulagdes

de reforgo) destinados para tal (LEE e KIM, 2013), ver detalhe da grade na Figura 10.

Dimple

Mola

Figura 10 — Detalhes da mola e dimples tipicos de uma grade (LEE, 2013)

Logo apéds o inicio da operagédo, num pequeno intervalo de tempo da operacéo,

as grades de zircdnio, em especial as molas, relaxam parcialmente (relaxagao térmica
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da estrutura) ocasionando um decréscimo da forga de mola e os revestimentos das
varetas sofrem fluéncia, “creep down”, em direcdo as pastilhas (HYUNG-KYU KIM,
1999) e essas por sua vez sofrem inchamento, “Swelling”, e densificagdo formando
um gap no conjunto, um espago que se abre entre a superficie externa das varetas e
as molas e “dimples” (KOVACS et al., 2009), tais fenémenos permitem movimentos
relativos entre as varetas e as grades (suportes). Esses movimentos relativos tendem
a ocasionar inicialmente marcas na superficie das varetas combustiveis e tais marcas
tendem a ficar mais acentuadas no decorrer dos ciclos de operagao transformando-

se em desgastes. Uma vareta simplesmente marcada esta mostrada na Figura 11.

Area de Contato da Mola

B ires de Contato do Dirple

Figura 11 — Marcas causadas pela mola e dimples da grade (KIM, 2012)

E de suma importancia a observacdo dos desgastes em relacdo a espessura
minima para operagao com segurancga das varetas combustiveis, sendo que o limite
de desgaste € tido como critico para a segurancga se atingir 10% da espessura do
revestimento. Contudo essas medicbes sdo normalmente realizadas somente em
exames pos-irradiagao (NEA, 2012).

Durante a operacado plena do reator as varetas combustiveis e as grades
viboram em resposta aos escoamentos do fluido refrigerante do reator e outras
excitacoes externas (KIM e SUH, 2012). Esse movimento vibratério produz os ditos
movimentos relativos e impactos entre as varetas combustiveis e os suportes das
grades (HYUNG-KYU KIM, 1999). Sob o ponto de vista da excitagao das varetas
combustiveis e das grades, o escoamento do fluido refrigerante pode causar a
excitagao das varetas devido ao escoamento axial turbulento e devido a uma vibragao

em determinados espectros de frequéncia das tiras das grades com esse escoamento
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axial. Essas vibragbes relativas entre as varetas e suportes das grades estao
normalmente em desarmonia e durante este contato pode ocorrer um desgaste
localizado (IAEA, 2005).

Outro tipo de escoamento que pode causar problemas de vibragbes sdo os
chamados escoamentos cruzados. Varios fatores podem ocasionar esse escoamento
cruzado, tal como arqueamento do elemento, variagdes do escoamento na entrada e
saida do reator e escoamentos cruzados locais induzidos pelos padrbes das aletas
das grades. Dentre outras fontes potenciais de excitagdo das varetas e grades devido
ao escoamento cruzado tem-se a excitagao turbulenta randémica e a instabilidade
elastica do fluido na camada limite da regidao do “gap” (IAEA, 2005). O desgaste por
esfregaco normalmente € iniciado pela turbuléncia do escoamento (durante a
interagdo fluido-estrutura) e pode ser ampliado pela presengca de vibragdo em
determinados espectros de frequéncia dos sistemas em contato (IAEA, 2005).

Os danos do desgaste por esfregaco podem ficar mais severos conforme os
movimentos relativos entre as partes dos elementos em vibragao e o impacto causado
por essa vibracdo entre as superficies externas das varetas combustiveis e os
suportes das grades se amplificam, o que cria tensdes locais que podem levar as
falhas do material naquela regido especifica. Varios fatores afetam a taxa com que
esse desgaste por esfregago ocorre, dentre eles, destacam-se a geometria dos
suportes das grades (molas e dimples) que podem afetar a profundidade dos
desgastes para um dado volume do material removido e a taxa com que esse volume
€ removido, normalmente expressam-se essas relagdes através de um coeficiente,
coeficiente de desgaste. Outra questao que contribui para o desgaste € o movimento
da superficie do revestimento abaixo da mola, como o crescimento das varetas
através da exposigao a irradiagao que podem espalhar esse desgaste a uma grande
area, ao passo que pouco crescimento das varetas tende a concentrar esse desgaste
a uma pequena area (IAEA, 2005).

Adicionalmente, ha a questao da centralizacdo das varetas combustiveis, pois
as varetas podem néo estar centralizadas perfeitamente dentro da célula de suporte,
as varetas combustiveis podem estar mais pressionadas em uma mola ou dimples
com uma determinada pré-carga excessiva ou pode até nao estar contatando algum
suporte, sendo que essa variacdo no alinhamento das varetas afeta suas respostas

as vibragdes, impactos e movimentos relativos,e consequentemente o desgaste. As
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taxas de crescimento neutrénico (absorgéo de néutrons) dos componentes (grades e
tubos guias) do elemento combustivel afetam a geometria e o comportamento desse
durante sua operacéo no reator e consequentemente o alinhamento das varetas nas
grades. Por fim, a resposta das varetas as vibragdes dos sistemas pode ser afetada
por mudangas de propriedades mecanicas, tal como mddulo de elasticidade, em
funcdo da exposi¢cao a radiacdo durante os ciclos de operagdo de determinado
elemento combustivel (IAEA, 2005).

Sob o ponto de vista dos materiais, o processo de desgaste por esfregago € um
processo de destruicido das camadas superficiais dos materiais nos elementos
cooperantes tendo uma forga normal aplicada com um carregamento especifico o qual
pode causar dano estrutural aos materiais quando existem movimentos relativos
tangenciais oscilatorios de determinada amplitude. A complexidade do desgaste por
esfregaco resulta de fendbmenos fisicos e quimicos localizados nos pontos de contato
das superficies dos materiais cooperantes. A despeito dos muitos fatores associados
que influenciam a natureza e intensidade dos desgastes por esfregaco, destacam-se
as cargas, as amplitudes, a duragdo, a geometria da area de contato, propriedades
dos elementos de contato (propriedades adesivas, resisténcia a corrosao, dureza,
resisténcia mecanica, limite de escoamento, resisténcia a fadiga), além das condicdes
ambientes (campo de temperatura, lubrificagcao, refrigeracdo da zona afetada e
presenca de particulas) (KULESZA et al.,2012).

E comum alguns autores definirem os desgastes por esfregaco, fretting wear,
como um tipo de desgaste que ocorre durante deslizamentos nos movimentos mutuos
de corpos em contato. Sdo um grupo de fendbmenos mecanicos, térmicos, quimicos e
elétricos que ocorrem no lugar de contato dos corpos que estdo em movimento de
deslizamentos relativos (movimentos rotacionais ou alternativos), resultantes de
vibragdo, cargas de propulsdo etc. Este desgaste ocorre nos lugares onde as
conexdes sdao nominalmente imoéveis (HEBDA e WACHAL, 1980) e um tipo especial
de friccdo ocorrendo em determinadas condigdes de movimento em microescalas
(SMITH, 1980).

A literatura distingue trés tipos basicos de desgastes sob o ponto de vista dos
materiais em contato: o desgaste mecanico por esfregaco; o desgaste por esfregaco
e corrosao e o desgaste por esfregacgo e fadiga (KULESZA et al., 2012).
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Contudo podem-se classificar de forma genérica os desgastes relacionados
com mecanismos de adeséao, que sdo dependentes: das forgas interatdmicas; da area
de contato; da macro geometria ou contorno dos corpos; de deformagédo em ciclos
simples, que produz deformacgao plastica ou remog¢ao de material em um unico passo
ou ciclo; a deformagcdo em ciclos repetidos, que envolve ciclos de deformagao
progressivos; fluéncia; compressao dos conjuntos; processos de fadiga e escoamento
mecanico de subsuperficies; a oxidacdo, que consiste numa retirada continua de
camadas de oOxidos em fungdo do movimento de deslizamento entre superficies
asperas; os mecanismos térmicos, que estdo diretamente relacionados ao atrito e ao
calor histerético resultante dos movimentos relativos; os mecanismos em tribofilmes,
que estao relacionados a formacao de detritos nas superficies em contato durante o
movimento de deslizamento; os mecanismos atbmicos e os mecanismos abrasivos

que sao causados por particulas duras e protuberancias superficiais (BAYER, 2004).

3.2 Recobrimentos superficiais de componentes nucleares, testes e
tecnologias.

Problemas de desempenho relacionados com desgaste e corrosdo de
componentes nucleares néo sao novidades na area nuclear, algumas empresas do
segmento entendem que sao fendbmenos indesejaveis que podem ocorrer € por isso,
em contrapartida, atuam preventivamente com critérios de projeto e programas de
desenvolvimento de tecnologias para a mitigagdo de seus efeitos envolvendo a
operacdo dos reatores. Empresas da area nuclear tais como a Westinghouse
Electrical Company (Westinghouse Electric Company, 2008) e Areva NP (VAN
NIEUWENHOVE et al., 2016) possuem equipes e estruturas voltadas para pesquisas
especificas relacionadas aos fenbmenos e aos recobrimentos superficiais para
mitigacdo do desgaste.

As bases dos projetos nucleares devem prever condicdes em que os sistemas
dos combustiveis ndo sejam danificados por desgaste por esfregago das varetas
combustiveis (Westinghouse Electric Company, 2008). A capabilidade a respeito das
resisténcias aos desgastes em varetas combustiveis sdo medidas/testadas em
sistemas fechados de escoamento de fluidos chamados Loop, onde simulam-se os

fluxos dos reatores nucleares.
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O revestimento superficial também é conhecido e utilizado ha algumas
décadas, pois o processo de adicao de um revestimento de oxido a extremidade
inferior das varetas combustiveis foi desenvolvido no inicio da década de 1990 como
um recurso para resistir a detritos dos reatores. Este revestimento de 6xido fornece
uma superficie mais dura, pois quando os detritos se atritam contra a superficie
(Westinghouse Electric Company, 2008), ha protecdo da extremidade das varetas
combustiveis na regido da grade inferior dos elementos combustiveis durante a
operacao do reator nuclear. Nesse tipo de revestimento o 6xido utilizado € o préprio
ZrO2 obtido num processo de oxidagao controlada e somente aplicado na extremidade
dos tubos de revestimento que serdo utilizados para a produgcdo das varetas
combustiveis.

Apos esses desenvolvimentos iniciais e com a preocupacgao a respeito dos
fendmenos ao longo das recargas nucleares, novas tecnologias necessitavam ser
desenvolvidas e aprimoradas, e a atengao voltava-se inclusive para os revestimentos
dos combustiveis que potencialmente poderiam suportar eventos postulados, falhas
dos sistemas previamente idealizados, tal como o LOCA — Loss of Coolant Accident
(acidente de perda de resfriamento), onde um aumento de temperatura acima 800 °C
resulta em uma oxidagao rapida de alta temperatura das ligas de zirc6nio, num
ambiente de vapor, resultando em uma fragilizacao significativa (risco de ruptura) e
uma grande liberacdo de hidrogénio (risco de explosdo). Assim reduzir a
suscetibilidade do revestimento a oxidacdo de alta temperatura pode limitar e até
eliminar esses riscos. As tecnologias de revestimentos superficiais mostravam-se
promissoras, tal como a utilizagdo do processo PVD - Physical Vapor Deposition ou
deposigao fisica de vapor com recobrimentos de cromo. Na Figura 12 é possivel
observar uma se¢ao do tubo de zircdnio, Zircaloy 4, recoberto por cromo e apds uma
oxidagao em vapor pelo tempo de 15.000 segundos a 1000°C (IDARRAGA-TRUJILLO

et al., 2013).

- Cr203 cr

50 um

Figura 12 — Zircaloy 4 recoberto com cromo (IDARRAGA-TRUJILLO et al., 2013)
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Conforme apontado por VAN NIEUWENHOVE (VAN NIEUWENHOVE et al.,
2016) a melhoria dos revestimentos das varetas combustiveis mostra-se necessaria
devido principalmente as demandas de condi¢gbes operacionais (ciclos longos, altas
gueimas, uma mais alta concentracao de hidréxido de litio — LiOH e ambientes mais
corrosivos em termos de temperatura e quimica), necessidade de melhorias nos niveis
de seguranga (evitar corrosdo excessiva e liberagédo de hidrogénio durante condigdes
de acidente) e por fim reduzir as falhas de operagéo das varetas combustiveis (evitar
falhas dos combustiveis induzidas pelo desgaste por esfregaco e redugédo da
absorcao de hidrogénio e consequente fragilizagao). Segundo os autores existem dois
tipos principais de revestimentos que podem atuar na mitigacao de tais fenébmenos, a
chamada aproximagao evolucionaria, envolvendo a modificagdo das ligas de zircénio,
modificagdo das superficies incluindo tratamentos e revestimentos) e a chamada
aproximagao revolucionaria, envolvendo o desenvolvimento de revestimentos de
carbeto de silicio SiC, de ligas Fe-Cr-Al, hibridos de ceramica-metais e baseados em
ligas de molibdénio — Mo). Nos experimentos de VAN NIEUWENHOVE (VAN
NIEUWENHOVE et al.,, 2016) além do tubo de zircénio, foram investigados os
recobrimentos das ligas de zircénio com TiAIN, CrN e AICrN sob os aspectos de
corrosdo. O tubo de zirconio com revestimento de CrN foi ensaiado em condigbes
controladas de acidente por LOCA por mais de 150 dias e nao oxidou

significativamente, conforme mostrado na Figura 13 a) e b).

Figura 13 —a) Tudo de Zircaloy 4 com CrN ensaiado e b) Tudo de Zircaloy 4 com
CrN mostrado em escala (VAN NIEUWENHOVE et al.,2016)

Outras pesquisas recentes, em termos de recobrimento superficial de tubos
para varetas combustiveis, tém sido conduzidas pela empresa Areva NP
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(SCHWEITZER e BISCHOFF, 2017), tanto sob os aspectos de revestimentos
evolucionarios quanto revolucionarios, sdo pesquisas de longo prazo com um
horizonte até 2029. As pesquisas, na aproximagao evolucionaria usaram o
revestimento em ligas de Zircénio proprietaria denominada M5, com a deposicéo de
cromo. Na Figura 14 esta mostrada uma micrografia com o recobrimento do M5 com
cromo, onde observa-se uma pequena espessura de recobrimento com espessura
entre 5 a 20 ym, numa estrutura com aspecto homogéneo e densa, sem
irregularidades aparentes, e também sem interferéncia ou presenga do substrato de

zircénio da liga M5 nessa regido de recobrimento.

Espessura | 't—_i
( (5-20pm) J tDensmadeJ

" Nenhuma Mudanca do
substrato de Zr

Figura 14 — Tudo de M5 recoberto com Cr (SCHWEITZER e BISCHOFF, 2017),
traducao adaptada pelo autor

Os principais requisitos para o recobrimento de revestimento de tubos de
varetas combustiveis sejam considerados fortes candidatos a testes, implementagdes
e que tenham resultados efetivos, € necessario primeiramente a reducao da oxidacao
e da captacao de hidrogénio no material de base durante a operagédo normal do reator
(faixa de temperatura de 250 a 350 °C); na sequéncia que apresentem boa resisténcia
ao vapor em altas temperaturas e corrosao durante o evento de LOCA (> 1200 ° C);

tenham baixa absorgdo de néutrons térmicos (<5 barns); que nao resultem em
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rachaduras ou lascas quando tensionado (sem rachaduras durante a operagcao normal
e sem fragmentagao durante transientes); a fabricagdo seja econdmica e em escala
industrial; a deposi¢gdo do CRUD durante a operagao seja comparavel ao combustivel
atual sem recobrimentos; seja promovida uma maior resisténcia ao desgaste (de
detritos do reator, das grades nas varetas ou varetas nas grades) e uma possivel
melhoria no chamado fluxo de calor critico (Westinghouse Electric Company - Zeses
Karoutas, 2017). Em pesquisas recentes da empresa Westinghouse sobre o
recobrimento em revestimentos de ligas de zirconio estdo sendo investigadas a
aplicacao de processos cold spray para a deposicao de cromo (Cr), ferro cromo
aluminio (FeCrAl) e molibdénio (Mo). Na Figura 15 estao mostrados a a) aplicagao do
processo cold spray, b) retirada da pecga recoberta e c) conjunto de tubos de ligas de

zirconio recobertos por cold spray.

c)

Figura 15 — a) aplicagéo do processo cold spray, b) retirada da peca recoberta e c)
conjunto de tubos de ligas de zirconio recobertos por cold spray (Westinghouse
Electric Company - Zeses Karoutas, 2017).



40

3.2.1 Avancos na protecao de revestimentos das ligas de zirconio

Existem muitas instituicbes e grupos de pesquisas que se dedicam a descrever
e atuar com estudos especializados sobre recobrimentos dos revestimentos de ligas
de zircbnio, ora visando proteg¢ao anticorrosiva ora protecado mecanica. Nos estudos
de (CHEN, WANG e ZHANG, 2020) os autores apontam que o atual estado da arte
de revestimentos de superficie constituem a estratégia mais promissora para ser
aplicada especificamente em aplicagbes de engenharia em um curto periodo,
apresentam também uma revisdo abrangente com o0s recentes progressos no
desenvolvimento de revestimentos superficiais a base de Cr sobre ligas de zircdnio,
traz uma retrospectiva do status de aplicagao do revestimento de liga de zircénio, além
do processo de selecao de materiais de revestimento e finalizam com as vantagens e
desvantagens dos atuais métodos de preparacéo convencionais de revestimentos a
base de Cr, tal como os processos de deposicao fisica de vapores, os processos de

pulverizagao a frio e processos de revestimento de fusédo a laser 3D.

Figura 16 — b) Uma secéo transversal de uma liga de zircénio recoberta com cromo
através do processo de recobrimento por deposigao fisica de vapores, (CHEN,
WANG e ZHANG, 2020) adaptado pelo autor

Zr-alloy

4£l_|.|m
Figura 17 — c) Uma secao transversal de uma liga de zirconio recoberta com cromo
através do processo de recobrimento por pulverizagéo a frio (Cold Spraying),
(CHEN, WANG e ZHANG, 2020) adaptado pelo autor
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Figura 18 — b) Uma secéo transversal de uma liga de zircénio recoberta com cromo
através do processo de revestimento de fusdo a laser 3D, (CHEN, WANG e ZHANG,
2020) adaptado pelo autor

Destaca-se nos estudos, Quadro 1, as seguintes institui¢cdes:

Quadro 1 — Institutos lideres nas pesquisas de recobrimento de ligas de zirconio
(CHEN, WANG e ZHANG, 2020) adaptado pelo autor

Instituto Lider

Dire¢oes das Pesquisas

Oak Ridge National Laboratory - ORNL

Ligas de zirconio recobertas com
FeCrAl, SiC¢/SiC, Fases MAX

Los Alamos National Laboratory - LANL

Ligas de Mo, FeCrAl

Westinghouse Electric Corporation - WHE

Ligas de zirconio recobertas com

SiC#/SiC
General Electric Company - GE Liga FeCrAl
Electric Power Research Institute - EPRI Liga de Mo

Areva SA - Areva

Ligas de zirconio recobertas

French Alternative Energies and Atomic

Ligas de Zirconio recobertas com

Energy Commission - CEA SiCi/SiC
Korea Atomic Energy Research Institute - Ligas de Zirconio recobertas com
KAERI SiC#/SiC

Japan Atomic Energy Agency - JAEA

FeCrAl, SiCt/SiC

Nuclear Power Onstitute of China - NPIC

Ligas de zirconio recobertas com
FeCrAl, SiC#SiC

O estudo ainda acrescenta que sao usuais 5 tipos de revestimentos adotados,

com alguns materiais tipicos descritos no Quadro 2.
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Quadro 2 — Tipos de revestimento de ligas de zirconio e materiais tipicos (CHEN,
WANG e ZHANG, 2020) adaptado pelo autor

Materiais de recorimento resistentes a
altas temperaturas
Cr, CrAl, AITiCr, FeCrAl, 310 SS e ligas
de alta entropia
Carbetos Carbeto_s das Fa§es_ MAX (CrzAIC_,
Zr2AIC, Ti2AIC e TisSiC), CrxCy e SiC
Nitretos CrN, AICrN, TiAIN, TiAICrN e TiAISIiN

Silicetos ZrSi2
Muticamadas Cr-Zr/Cr/CrN, CrN/Cr, Cr/CrAl,
Cr/FeCrAl, Mo/FeCrAl e TiN/TiAIN

Tipo

Metais

Existem aplicagdes de revestimento de ligas de zircbnio até mesmo para naves
espaciais, tal como nos estudos de (WEI et al, 2021) que buscou a preparacéo de
materiais ceramicos Zr-Al-C compostas pela fase MAX que possuem excelentes
propriedades herdadas de metais e ceramicas, tornando-os uteis como materiais de
naves espaciais para protecdo contra oxigénio atdbmico, tais materiais combinam
algumas propriedades dos metais, como usinabilidade, baixa dureza e tolerancia a
danos, com os da ceramica, como modulos de alta elasticidade, resisténcia a altas
temperaturas, oxidacdo e resisténcia a corrosdo. No estudo foram encontrados
resultados com a deposicdo bem-sucedida para os revestimentos de Zr-Al-C
consistindo-se de Zr2AlsCs, Zr3AlsCs e ZrAls na superficie da liga de zircénio,

adicionando uma camada intermediaria usando rota de pulverizagdo de magnetron.

Coating ; | -%& £
| R
rt) ¥

interlayer

Zr-sub

Figura 19 — Morfologia da segéo transversal e distribuigdo de elementos do
revestimento Zr-Al-C depositado no substrato de zircénio (WEI et al, 2021) adaptado
pelo autor
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Nos estudos de (FAZI et al, 2021) foi investigado o material de revestimento de
ligas de zircénio ZIRLO™ otimizado revestido com Cr, onde os revestimentos de Cr
foram realizados com o processo de deposi¢cao por pulverizagédo a frio (cold-spray).
Nos estudos verificou-se que a superficie anterior do substrato de Zr tinha uma
microestrutura nanocristalina altamente deformada, cuja formacao foi atribuida a
recristalizacdo dindmica que ocorre durante a deposicdo do revestimento. Essa
mudanga microestrutural, avaliada com difragdo de elétrons retroespalhados e perfil
de nanodureza, parecia estar confinada a uma profundidade de alguns microns, uma
regido de ligagcao misturada de 10 a 20 nm de espessura foi observada na interface
entre o revestimento e o substrato, o estudo ainda revelou uma estrutura compacta
hexagonal distorcida. Na Figura 20 pode-se observar as regides de deposi¢céo de Cr

sobre a liga de zircdnio Zirlo.

Zr

b)

Figura 20 — Revestimento de Cr sobre a liga de zirconio ZIRLO (FAZI et al, 2021)
adaptado pelo autor

Nos estudos de (DINIASI et al, 2021) obteve-se o revestimento de Cr através
do procedimento de arco de vacuo termibnico no revestimento de Zircaloy-4. A
espessura do revestimento de Cr determinada a partir de imagens microscopia
eletrénica € de cerca de 500 nm de camadas. Na Figura 21 pode-se observar as

regides de deposicao de Cr sobre a liga de zircdnio Zircaloy-4.

SUS000 20.0kV 10.5m 20.0k BSE-ALL

Figura 21 — Revestimento de Cr sobre a liga Zircaloy-4 (DINIASI et al, 2021)
adaptado pelo autor
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3.3 Classificagao dos processos de recobrimentos superficiais

De uma maneira geral a engenharia de superficies preocupa-se em melhorar
as caracteristicas das superficies engenheiradas e incluem melhorias de resisténcia
a corrosao através de barreiras ou protecao de sacrificio, melhorias de resisténcia a
oxidagdo, reducdo da energia perdida por atrito, melhorias em propriedades
mecanicas como resisténcia a fadiga superficial, melhorias em propriedades de
isolamento térmico, melhorias em desgaste e outras (DAVIS, 2001).

Existem basicamente trés grandes maneiras de modificacdo das superficies
dos materiais visando as aplicagdes de engenharia, essas modificagbes sao advindas
de mudangas da superficie metalurgica dos materiais, da superficie quimica dos
materiais e da adicdo de materiais superficiais ou recobrimentos. As mudancas da
superficie metalurgica dos materiais dizem respeito as transformacgdes da prépria
estrutura do material substrato superficial, ha também as mudancas da superficie
quimica dos materiais que dizem respeito as mudancgas da estrutura do material
substrato superficial com melhorias das interagdes / ligagdes quimicas, melhorias nas
propriedades de adesao, lubricidade, anti-ranhuras e muitas outras através de uma
deposicdo quimica de materiais.

Por fim ha as mudancgas da superficie através da adicdo de outros materiais
superficiais ou recobrimentos, e dizem respeito as mudancgas da estrutura do material
substrato superficial com um depdsito localizado (adig¢ao fisica) de materiais, € de uma
maneira geral busca melhorias nas mesmas propriedades evidenciadas pelos
tratamentos metalurgicos e quimicos, conforme descrito nos Quadros 3, 4 e 5 (DAVIS,
2001).

Quadro 3 — Tratamentos superficiais baseado na metalurgia dos materiais (DAVIS,
2001)

Tratamento superficial Propriedades primarias beneficiadas

Endurecimento Superficial localizado (por ) )
) _ ] Resisténcia ao desgaste melhorada através do
exemplo, chama, indugao, Laser e feixe de ) . »
. desenvolvimento de uma superficie dura e martensitica
elétrons)

. Resisténcia ao desgaste melhorada através do refinamento do
Fuséo a Laser ~ _ ) _ .
grao e formacgao de dispersdes e precipitados

Resisténcia a fadiga superficial devido as tensdes

) compressivas na superficie contribui para o alivio de tensdes
Shot Peening o ) ) ) )
superficiais que influenciam o fendmeno de trincas na

interagcéo tensao-corrosao
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Quadro 4 — Tratamentos superficiais baseado na quimica dos materiais (DAVIS,

2001)

Tratamento superficial

Propriedades primarias beneficiadas

Revestimentos da convers&o quimica de
fosfatos

Usado principalmente em agos para o fim de uma
resisténcia a corrosdo melhorada, aumento da adeséo
chapeamento ou pintura, e de lubrificagéo (por exemplo,

para aumentar a formabilidade de chapas metalicas).

Revestimentos da convers&o quimica de

cromatos

Resisténcia a corrosdo reforgada a nu ou pintado, a
melhoria da adesao de tinta ou de outros revestimentos
organicos, e fornece a superficie metalica com um

acabamento decorativo.

Revestimentos da converséo quimica de 6xidos

negros

Usado para aplicagbes decorativas, por exemplo, o "bluing"

ou azulamento em barris de arma de aco.

Anodizacgéo (revestimentos de converséo

eletroquimica)

Usado principalmente com o aluminio para maior
resisténcia a corrosdo, para melhoria da aparéncia
decorativa, para melhorar a resisténcia a abrasédo, melhoria
da aderéncia da tinta e melhor ligagao adesiva (maior

resisténcia de unido e durabilidade).

Usado principalmente para agos para aumentar a

Carbonetagao resisténcia ao desgaste, fadiga de flexado e fadiga de
rolamentos.
Usado principalmente para os agos para melhorar a
Nitretagéo resisténcia ao desgaste, aumentar a resisténcia a fadiga e

resisténcia a corrosdo (com excecgdo de agos inoxidaveis).

Carbonitretagao

Usado principalmente para agos para melhorar a

resisténcia ao desgaste, anti-ranhuras em ligas ferrosas.

Nitrocarbonetagéo Ferritica

Usado principalmente para agos para melhorar as

propriedades anti-ranhuras em ligas ferrosas

Boretagao

Melhorar a resisténcia ao desgaste, o desgaste oxidativo e
fadiga de superficie.

Implantagéo de ions

Melhorar a resisténcia a friccdo e ao desgaste para uma

variedade de substratos.

Tratamentos com vapor

Usado em pegas da metalurgia do p6 para aumentar a
resisténcia ao desgaste e resisténcia a ruptura transversal.

Formacéo de ligas a Laser

Melhoria da resisténcia ao desgaste.

Cromagem por difusdo (Halide Activated Pack

Cementation)

Melhoria da resisténcia a corrosdo a quente.

Aluminizagao por difuséo (Halide Activated
Pack Cementation)

Melhoria da resisténcia a oxidagao, melhoria da resisténcia
a corrosao por sulfuretos e resisténcia a carburagao

(adicdo de compostos volateis de carbono).

Siliconizagéo por difusao (Halide Activated Pack

Cementation)

Melhoria da resisténcia a oxidagao.
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Quadro 5 — Tratamentos superficiais baseado na adicao fisica de materiais (DAVIS,

2001)

Tratamento superficial

Propriedades primarias beneficiadas

Revestimentos organicos (tintas e poliméricos ou

elastoméricos revestimentos e forros).

Maior resisténcia a corrosao, resisténcia ao

desgaste e aparéncia estética.

Revestimentos ceramicos (revestimentos de vidro,

revestimentos de cimento e esmaltes de porcelana).

Maior resisténcia a corrosao.

Revestimentos ceramicos com deslizamento /

sinterizagéo

Melhoria da resisténcia ao desgaste e ao calor.

Galvanizagao a quente (revestimentos de zinco).

Maior resisténcia a corroséo através de protegéo de

sacrificio do substrato de ago.

Aluminizag&o por imerséo a quente.

Melhoria da resisténcia a corrosao e oxidagéao.

Revestimento terne que € uma imerséo a quente em

banhos de ligas de chumbo-estanho.

Melhoria da resisténcia a corrosao do substrato.

Eletrodeposigao continua de placas de estanho.

Melhoria da resisténcia a corrosdo do substrato.

Eletrodeposicéo continua de ligas de Zinco-Niquel.

Melhoria da resisténcia a corrosdo do substrato.

Galvanoplastia

Melhorias da resisténcia a corroséo e desgastes
(revestimento de camadas multiplas de niquel-
cromo, de cadmio e de zinco e de revestimentos de

sacrificio) e a aparéncia estética.

Chapeamento eletrolitico

Melhoria da resisténcia a corrosao (niquel-fésforo) e

melhoria da resisténcia ao desgaste.

Chapeamento mecanico

Maior resisténcia a corrosao.

Sobreposigéo de soldas

Melhorias da resisténcia ao desgaste e resisténcia a
corrosdo (ago inoxidavel ou sobreposi¢des de

niquel-base) e ainda recuperagéo dimensional.

Aspersao Térmica

Melhorar resisténcia ao desgaste (ceramica e
cimentos), para a melhoria da resisténcia a corrosao
e resisténcia a oxidagao, protegao térmica como
barreira, revestimentos de condutores e

recuperagao dimensional.

Revestimento (ligacéo por rolos, ligacéo explosiva,

prensagem a quente isostatica).

Maior resisténcia a corrosdo.

Revestimento a Laser

Melhoria da resisténcia ao desgaste.

Difusdo de Carbetos (Banho de sal)

Melhor resisténcia ao desgaste em ferramentas.

Deposicdo Quimica de Vapor (CVD)

Melhorias da resisténcia ao desgaste, a eroséo e

corrosao, crescimento epitaxial de semicondutores.

Deposicao Fisica de Vapor (PVD)

Melhorias da resisténcia ao desgaste, a eroséo e
corrosdo, melhoria de propriedades 6pticas e

eletrénicas e para aplicagdes decorativas.
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3.4 Protecao contra desgastes mecanicos com recobrimentos superficiais

Sob o ponto de vista do desgaste mecénico existem basicamente quatro tipos
principais de tribosistemas ou sistemas de desgastes e seis etapas de controle desses

desgastes (DAVIS, 2001). Os quatro tribosistemas basicos séo:

1) Materiais macios (superficies) que deslizam sobre outros materiais macios.

2) Materiais duros e/ou afiados (superficies) que deslizam em materiais mais
macios.

3) Fadiga de superficies por repeti¢cdes (ciclos), geralmente por compressao.

4) Fluidos com ou sem solidos em suspensdo em movimento em relagdo a uma

superficie solida, por exemplo, detritos ou debris.

Os desgastes que ocorrem especificamente nestes tribosistemas podem ser
atenuados por revestimentos projetados para combater tais fendbmenos, por exemplo,
por modificagdbes na metalurgia do substrato ou por modificagdes na quimica do
substrato. Para isso, as seis técnicas tradicionais aplicadas aos materiais (superficies

ou substratos) para lidar com esses desgastes sao (DAVIS, 2001):

1) Separagao de superficies com uma pelicula lubrificante.

2) Adicionar uma superficie dura de desgaste por meio do uso de revestimento
duro, ou tratamentos térmicos de difusdo, ou uma cromagem dura, ou outras
técnicas desenvolvidas mais recentemente.

3) Técnicas de deposigédo de vapor ou processos de alta energia.

4) Adicao de superficies de desgaste resistentes as fraturas.

5) Adigao de superficies resistentes a corrosao (corrosao € uma das fontes dos
desgastes mecanicos).

6) Escolhas casuais de materiais que sao resistentes a interagdo em

deslizamentos, ou seja, resistente aos desgastes metal-metal.

Outras opgdes incluem engenharia de superficies por meio de outras técnicas
de endurecimento superficial, difusdo de materiais, endurecimento de superficies

seletivas e algumas técnicas de chapeamento.
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3.5 Processos de cementagao via Halide Activated Pack Cementation

O método Halide Activated Pack Cementation - HAPC é um tipo de deposi¢ao
de vapores quimicos in situ utilizado para recobrimento superficial através de
mecanismos de difusdo (KUNG, 1989) entre os materiais depositados e os materiais
de um substrato. O processo normalmente utiliza quatro componentes que participam
efetivamente do recobrimento, o material substrato ou a parte que sofrera o
recobrimento, um material mestre constituido de pd de elementos quimicos ou
conjunto de elementos para serem depositados, um sal haleto ativador ou energizador
e outras cargas em po inertes quando necessario (STERN, 1996). A cinética e as
analises termodinamicas correlatas ao processo de recobrimento por HAPC sao de
grande interesse cientifico (GUPTA et al., 1975), sendo que esse processo inclusive
permite a possibilidade de co-deposigdo de materiais (BIANCO, 1991). O método de
HAPC mostra-se versatil e relativamente econémico, capaz de revestir grandes
objetos como tubos longos ou formas complexas como pecgas para turbinas. Este
processo produz camadas uniformes que sao resistentes ao desgaste e a oxidacgao.

A Figura 22 em suas partes sdo uma adaptacdo baseada no mecanismo da
circulagado e condensacao do ativador apresenta no trabalho de STERN, (STERN,
1996). A Figura 22 (a) ilustra a reagao entre o ativador e a liga de revestimento para
formar uma fase gasosa estavel, e assim essa fase gasosa reage com o substrato
para formar outra fase mais estavel, onde o metal de revestimento reage com o
substrato, mostrado na Figura 22 (b), entdo o ativador é liberado e reage novamente
com a liga mae, mostrado na Figura 22 (c) e, logo em seguida, com o substrato,

continuando o processo de revestimento Figura 22 (d) e 16 (e).

+ + f o
o ~® +
+ + b + & O+ '+
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=t ‘u\ +” r =~V o (e)

Figura 22: llustragdo do mecanismo de HAPC citado por STERN (STERN,1996),
adaptado pelo autor
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3.5.1 Termodinadmica do recobrimento com Halide Activated Pack Cementation

O estudo, a pesquisa, o entendimento e o levantamento das informacdes
termodinamicas aplicadas e correlacionadas ao processo de recobrimento superficial
ou depdsito material, bem como o aspecto cinético do depdsito do método de HAPC
mostram-se de suma importancia no que diz respeito ao delineamento dos
experimentos, envolvendo a definicdo dos parametros e variaveis termodinamicas de
controle durante o processamento e a propria aquisicdo e interpretacdo da evolucao
dos sistemas materiais. Segundo CHAIA a disponibilidade de tais informacdes e
dados relacionados a analise termodinamica, podem contribuir decisivamente para a
otimizacdo dos processos de recobrimentos superficiais ou depdsitos em alguns
aspectos (CHAIA, 2013), tais como:

» Obter uma analise termodinamica mais confiavel do processo de cementacgao.

= Definir planos de ajustagens e selegéo das ligas doadoras, os agentes de ativagao
e as temperaturas de processamento e tratamentos térmicos de modo a permitir a
preparacao correta da composicao das fases a serem depositadas.

» Previsao dos caminhos de difusdo dos materiais depositados.

» Calculos dos parametros cinéticos envolvidos (coeficientes de difusdo, fluxos de
materiais) que controlam o crescimento das diferentes fases do depoésito.

» Previsdo e interpretagdo das varias transformacgdes de fases que podem ocorrer
em determinadas temperaturas.

O método HAPC é processo de deposicdo de vapores quimicos, conhecido
como CVD — Chemical Vapor Deposition, o qual ocorre in situ, sendo um processo
para produzir recobrimentos (ou revestimentos) resistentes ao desgaste e corrosao
segundo BIANCO e HARPER (STERN, 1996), o qual esta dividido em processos de
aluminizagao, cromagem e siliconizacao.

Tal processo ja foi, por exemplo, comumente utilizado para formar
recobrimentos por difusdo para melhorias de resisténcia a oxidagao e corrosédo de
materiais utilizados em altas temperaturas (KUNG, 1989) onde os sais ativadores
utilizados foram NaCl, NaF, NasAlFs, AlFs e AICIs e foram investigados os
comportamentos de cada um desses ativadores na formagao de gases de cloretos e

fluoretos para a deposi¢ao de aluminio, silicio e cromo, foram investigados aspectos
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termodinamicos e cinéticos das formagdes gasosas utilizando o codigo computacional
SOLGASMIX de Erikson e da Universidade do Estado de Ohio nos Estados Unidos,
por fim, foram investigadas também as pressdes parciais dos sistemas.

A co-deposigéo de materiais também é factivel de ocorréncia com o método de
Halide Activated Pack Cementation e mostra-se uma area bastante estudada, tal
como demonstrado para os sistemas de Cr-Al e Cr-Si no substrato de um aco ferritico,
Fe-12Cr (CHOQUET, HARPER e RAPP,1989). Outro autor afirma que a co-deposigao
de aluminio e cromo sobre ligas de niquel e de ferro carbono séo factiveis desde que
se utilize um sal haleto estavel (BIANCO, HARPER e RAPP, 1991), onde foram
investigados os haletos ativadores NH4Cl, ZrCl, YCIs e YCls em seus aspectos de
equilibrio termodinamicos e para a formacao de cloretos de aluminio, de cromo e de
silicio, além de analises especificas baseadas nas distancias da superficie com
relagdo as concentragdes de Al, Cr e Si nas camadas cementadas. Dois dos autores
citados anteriormente investigaram a co-deposi¢cdo de Cr e Si em acos, contudo
acrescido da utilizagcéo de dois ativadores NaF+NaCl simultédneos alguns anos depois
(HARPER e RAPP, 1994), onde foram investigadas as fases formadas no
recobrimento tomando pontos da superficie para identificacdo, sdo investigados os
gases bases de fluoretos e cloretos em suas pressdes parciais para a realizagcao da
deposicao, aspectos correlacionados ao tamanho de grao e tempo de processamento,

aspectos cinéticos como o0 ganho de massa com o tempo, além de testes de oxidagao.

3.6 Materiais Intermetalicos e seus compostos

3.6.1 Uma visao geral dos sistemas intermetalicos

Um diagrama de fases binario de materiais metalicos, exibe concentragdes
intermediarias de metais e em um dado intervalo ndo pode existir componentes puros,
isto &, existem componentes intermetalicos se houver composi¢cao estequiométrica e
existe uma fase ou liga intermetdlica se nao houver composicdo ou fase
estequiométrica entre os componentes.

De uma maneira geral é importante sob o ponto de vista da formagao da liga
intermetalica o conhecimento sobre a solubilidade entre os componentes, o quanto
um material é soluvel no outro e qual é a solubilidade completa do sistema. A obtencao

de solugdes solidas substitucionais exige a satisfacdo das regras de Hume-Rothery:
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(i) a diferenca dos raios atdmicos ndo deve exceder 15%; (ii) a diferenca de
eletronegatividade deve ser pequena; (iii) as estruturas cristalinas do soluto e do
solvente devem ser a mesma; (iv) o numero de valéncia de elétrons ndo deve ser
muito diferente. Neste ponto vale salientar que a formacéo de ligas intermetalicas com
formacao de segunda fase é preferencialmente favorecida pelo ndo atendimento de
pelo menos uma das regras, sendo que a formagao e a evolugdo da microestrutura
desses sistemas dependem da estabilidade termodinamica. Geralmente fases
metaestaveis sdo formadas com composigdes ndo homogéneas, decorre disso que
adequados tratamentos sao necessarios para a avaliagdo do equilibrio de fases de
tais sistemas. As propriedades mecanicas normalmente desejadas para as ligas
intermetalicas sdo fortemente dependentes das estruturas cristalinas formadas,
advém desse relacionamento (propriedades mecanicas versus estruturas cristalinas)
a necessidade do conhecimento do equilibrio de fases ao longo dessas estruturas e o
entendimento das relagdes processamento-estrutura-propriedade dos muitos
sistemas binarios e multicomponentes intermetalicos (MITRA, 2015).

A reducgdo da energia livre de Gibbs dos sistemas dirigem as forgas para a
formagcao dos intermetalicos, contudo, a estabilidade das fases intermetalicas é
dependente também das energias livres das fases em equilibrio com a fase
intermetalica. O autor MITRA descreve em mais profundidade a estabilidade das fases

intermetalicas, suas nomenclaturas e sistemas cristalinos (MITRA, 2015).

3.6.1.1 O sistema binario Ni-Al

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Ni-Al, apresentado na Figura 23
segundo MIETTINEN (MIETTINEN, 2005), contém algumas fases também apontadas
nos estudos de MITRA, NiAls, Ni2Als, NiAl, NisAls e NisAl, fases intermetalicas de

formadas de acordo com o percentual atdmico de Ni e Al (MITRA, 2015).
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Figura 23 — Diagrama de fases Ni-Al (MIETTINEN, 2005)

Dentre as fases intermetalicas do diagrama de fases da Figura 23, NiAl tem a
mais alta temperatura de fusdo congruente em composi¢cao estequiométrica, isto &,
1638°C. Devido as altas temperaturas de fusao, as fases NiAl e NisAl sdo as fases de
maior interesse no sistema binario Ni-Al (MITRA, 2015), ambas s&o mais bem

descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Fases importantes do sistema Ni-Al

Fase de Aluminato ‘ Estrutura Cristalina ‘ Estrutura e grupo espacial | Parametro de rede (nm)
NisAl* cfc L12, cP4, Pm-3m 0,356
NiAl* ccc B2, cP2, Pm-3m 0,287

Fonte: #(Shee e Pradham, 1998) e *(Zhang et al., 2005) via Pearson’s Crystal Data Software

O campo de fases homogéneo da fase NiAl esta no intervalo de 45% a 59%
atébmico de Ni. Deve-se notar que a fase NisAl é a primeira fase intermetalica formada
pela reagado peritética (liquido+NiAl - NisAl) em temperaturas < 1395°C com o
aluminio adicionado ao niquel. A fase NizAl tem uma homogeneidade no intervalo de
até 4,5 % atbmicos (~4,5 % at) em torno da composigao estequiométrica.

A fase NiAl possui estrutura cubica ordenada B2 (cP2, protétipo CsCl), esta
esturutura pode ser visualizada na forma de duas células cubicas primitivas em
interpenetracao, onde os atomos de Ni e Al ocupam os vértices da primeira e segunda
subrede, apresentado na Figura 24 (a). A transformagdo de ordenagdo para
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desordenacao para esta fase ocorre em 600°C, e transformacgdes martensiticas ja
foram registradas para a fase NiAl, o que contribui para o fendmeno e efeito reversivel
da memodria de forma desta fase em determinadas condigdes. Segundo a Tabela 1, a
fase NisAl possui uma estrutura ordenada de faces centradas (L12, cP4), com as
células unitarias contendo trés atomos de Ni e um de Al, 0 que sugere que os atomos
de Ni ocupam as posicoes de faces centradas e o atomo de Al esta localizado nos
vértices da célula unitaria. As estruturas cristalinas das fases NiAl e NisAl, que séo as
fases mais representativas do sistema Ni-Al pelo interesse de aplicagdo em campos

térmicos elevados (MITRA, 2015) estdo descritas na Figura 18.
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Figura 24 — Células unitarias: (a) NiAl (B2, cP2) e (b) NisAl (L12, cP4), onde A é o Al
e B é o Ni (MITRA, 2015)

3.6.1.2 O sistema binario Ni-Zr

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Ni-Zr ou Zr-Ni contém entre outras
fases, NisZr, NizZr2, NitoZr7, NiZrz e NiZr (TANAJI e ALOKE, 2015), fases
intermetalicas de acordo com o percentual atbmico de Zr, algumas dessas fases

podem ser observadas na Figura 25 (WANG et al., 2007).
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Figura 25 — Diagrama de fases Ni-Zr (WANG et al., 2007)
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Essas fases apresentam as estruturas descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Fases importantes do sistema Ni-Zr

Fase Volume Molar Simbolo de Pearson Parametro de rede
(x10-% m®/mol) (Angstrom)
NisZr 7,58 cF24 a =6,707
NizZr2 7,85 mC36 a=4,698, b=8,235, c=12,193,
B=95,83
Ni1oZrz 9,39 oC68 a=12,442, b=9,183, c=9,268,
NiZr> 8,93 oC8 a=6,477, ..o, , c=4,241,
Nizr 10,03 112 a=3,268, b=9,937, c=4,102,

Fonte: (TANAJI e ALOKE, 2015)

3.6.1.3 O sistema binario Al-Zr

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Al-Zr ou Zr-Al contém entre outras
fases, ZrsAl, Zr2Al, ZrsAls, ZrsAla, Zr2Als, ZrAl2, ZrAls e ZrAl (MURRAY, PERUZZ| e
ABRIATA, 1992) e (WANG, JIN e ZHAO, 2001), fases intermetalicas de acordo com

o percentual atbmico de Zr, algumas dessas fases podem ser observadas na Figura
26 (OKAMQOTO, 2002).
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Figura 26 — Diagrama de fases Al-Zr (OKAMOTO, 2002)
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Algumas dessas fases apresentam as estruturas descritas na Tabela 3.

Tabela 3 — Fases importantes do sistema Al-Zr

Fase Composicao Simbolo de Pearson Protétipo
(% de Al)
Zr3Al 25 cP4 AuCus
Zr2Al 33,3 hP6 Nizln
ZrsAl; 40 t132 WsSis
ZrsAls 44 .4 hP18 GasTis
Zr2Al; 60 oF40 AlsZrz
ZrAl2 66,7 hP12 MgZn2
ZrAls 75 116 AlsZr
ZrAl 50 oC8 CrB

Fonte: Zr-Al Crystal Structure (MURRAY, PERUZZI e ABRIATA, 1992)

Como visto o sistema Al-Zr inclui as fases ZrAlz, ZrAlz, Zr2Alz, ZrAl, ZrsAla,
ZraAls, Zr3Al2, ZrsAls, Zr2Al e ZrsAl. Na Figura 27 sdo apresentadas as estruturas

cristalinas (modelos espaciais) das citadas fases (DUAN et al., 2014).

Figura 27 — Estrutura cristalina de algumas fases do sistema Al-Zr.
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3.6.1.4 O sistema ternario Zr-Ni-Al

O diagrama de equilibrio de fases do sistema Al-Ni-Zr para composigdes
completas ja é estudado desde a década de 60 e contém as seguintes fases
intermetalicas: ZrNiAl, ZrNi2Al, ZreNisAl1s, ZreNiAlz, Zrz2NiAls, ZrNiz2Als, ZrsNisAl
(GHOSH, 2005). Um diagrama de fases calculado mais moderno e mostrando a

composi¢cao completa (sec¢édo isotérmica de 800°C) esta descrito na Figura 28.

Ni 800°C (o)

-
Fa W = x v e
10 20 30 40 50 €0 70 BO o0
Al ZrAl,  ZrA  ZraAl at% Zr ZrAl, ZrnAln ZrAnt ar

Figura 28 — Diagrama de fases do ternario Al-Ni-Zr moderno (GHOSH, 1993)

O sistema Al-Ni-Zr ndo é um sistema novo, como pode-se ver no diagrama de
fases calculado em composigao parcial (segao isotérmica de 800°C) mostrado na
Figura 29 (MARKIV et al., 1966).
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Figura 29 — Diagrama de fases do ternario Al-Ni-Zr (MAKIV et al., 1966)

Algumas das fases apresentam as estruturas descritas na Tabela 4.

Tabela 4 — Fases importantes do sistema Zr-Ni-Al (GHOSH, 2005)

Fase Simbolo de Pearson Grupo espacial / Protétipo Parametro de rede (pm)
ZrNiAl hP9 P62m / Fe2P a=691,57 c=694,12
ZrNi2Al cF16 oucP2 Fm3m / MnCuz2Al ou CsCl a=611,47 ou a=302,0
ZreNisAl1s cF116 Fm3m / TheMn23 a= 1208,0
ZreNiAl2 hP9 P62m / ZrsCoAl2 a=792,0 c=334,0 ou
a=792,8 c=334,7

Zr2NiAls cP4 Pm3m /AuCus a=406.0

ZrNi2Als t116 14/mmm / ZrNizAls a=402,3 c=1444,0 ou

a=401,0 c=1441
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4 Materiais e métodos
4.1 Planejamento para o recobrimento superficial

Uma forma pratica de visualizar as etapas do planejamento para o
desenvolvimento do recobrimento superficial e suas caracterizagbes pode ser através

do fluxograma da Figura 30 seguinte.

- Mistura dos materiais MEV/EDS
Binarios Zr-Al e Zr-Ni - Encapsulamento Raios-X
Ternario Zr-Ni-Al - Parametros de processamento Base de dados (Software
- Forno elétrico X'Pert High Score)
Materiais MetoQo s Avaliagéo da L Métodos de
Modelos de recobrimento Avaliagéo do ~
; ] adotados parao » ) . | g Dureza | g »1 Observagéo das
Revestimentos . Halide Activated . P Degaste
Recobrimento f Micrométrica Camadas
Pack Cementation
- Liga de zirconio — Zircaloy-4 Dureza Ensaio
- Material mestre - Aluminio Vickers Pin-on-Disc
- Material inerte - Alumina
- Sais - Haletos

Figura 30 — Fluxograma das etapas do planejamento do desenvolvimento do
recobrimento superficial

Algumas destas etapas sdo necessariamente etapas anteriores umas as
outras, contudo em algumas circunstancias e necessidades pode haver alteragdes na
ordem das execugdes, por exemplo, entre a avaliagdo dos desgastes e observagdes
das camadas recobertas, caso demandado. Em outras circunstancias pode haver
repeticbes de algumas etapas para melhores resultados e esclarecimentos. Esse
planejamento € um guia de execugdo das atividades do desenvolvimento e é

entendido como o nivel basico de horizonte da pesquisa.
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4.1.1 Modelos binarios Zr-Al e Zr-Ni

Os modelos propostos para investigagdo sdo modelos de recobrimento de ligas
de zircbnio com uma camada de aluminio por Halide Activated Pack Cementation, e
também com uma camada de niquel por eletrodeposi¢cédo, conforme esquematizado
nas Figuras 31 e 32. A intencao é investigar a formacdo e o comportamento dos
sistemas binarios Zr-Al, Zr-Ni e suas fases, incluindo aspectos termodinamicos,

diagramas de fases e cinéticos.

Revestimento
Revestimento

Y

A
Y

Sistema
%o Zr-Al Al
2 zr-Al

< » ol L
< : o

- & Interdifus3o e fases
Interdifusdo e fases

a) Modelo aproximado com fases intermediarias b) Modelo aproximado com fases difundidas
Figura 31 — Primeiro modelo de recobrimento das ligas de Zr

Revestimento Revestimento

A

Sistema
« i A zr Zr-Ni
Interdifusdo e fases
Interdifusdo e fases
a) Modelo aproximado com fases intermedidrias b) Modelo aproximado com fases difundidas

Figura 32 — Segundo modelo de recobrimento das ligas de Zr
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4.1.2 Modelo ternario Zr-Ni-Al

O terceiro modelo proposto para ser investigado € o modelo com a liga de
zirconio ja recoberta com uma camada de niquel onde sera adicionada uma camada
de Aluminio por Halide Activated Pack Cementation, conforme descrito na Figura 33.
O objetivo ¢é investigar a formagéao e o comportamento do sistema ternario zirconio-
niquel-aluminio (Zr-Ni-Al) e suas fases formadas, incluindo as pesquisas sob os

aspectos termodinémicos, diagramas de fases e cinéticos.

Revestimento

A

Zr Zr-Ni Ni Al
N
Interdifusdo e fases Interdifusdo e fases

a) Modelo aproximado com fases intermedidrias

Revestimento

A
\4

Sistema

A Zr-Ni-Al

\ 4

Interdifusdo e fases

b) Modelo aproximado com fases difundidas

Figura 33 - Terceiro modelo de recobrimento das ligas de Zr
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4.2 Materiais adotados para o recobrimento superficial
4.2.1 Material do substrato: liga de zirconio comercial

As ligas de zirconio utilizadas na area nuclear s&o ligas especiais onde o
controle de composi¢cao quimica € de extrema importancia, principalmente porque se

correlaciona ao seu comportamento sob radiagdo. As ligas comumente utilizadas nos

reatores nucleares tipo PWR estao listadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Composigédo quimica de algumas ligas de zircénio comerciais

Zircaloy 2** Zircaloy 4** Zirlo** Zirlo #
Elemento % de peso % de peso % de peso M5V #
atémico atémico atémico Cptinizace

Sn 1.20-1.45 1.20-1.45 0.80-1.20 0.67 0.67
Fe 0.15-0.20 0.18-0.24 0.09-0.13 0.10 0.10
Cr 0.05-0.15 0.07-0.13 - - -
Ni 0.03-0.08 <0.007 - - -
Si 0.002-0.012 0.008-0.012 <0.080

Fe+Cr+Ni 0.23-0.38 - -

Fe+Cr - 0.28-0.37 -

Nb - - 0.80-1.20 1.0 1.0
(o] 0.09-0.16 0.100-0.150 0.105-0.145
Zr Restante Restante Restante Restante Restante

** (InformagBes de manuais dos fabricantes das ligas, ndo sujeitos a divulgacdo do fabricante) e # (BRAGG-SITTON, 2012)

Na presente pesquisa foi adotada a liga Zircaloy 4 como material utilizado como
substrato para a deposicdo por Halide Activated Pack Cementation. Essa adogao
deve-se ao fato da disponibilidade do material nas Industrias Nucleares do Brasil —
INB no formato de barras cilindricas e a condigdo geométrica favoravel, que permite
uma maior quantidade de massa para as deposi¢gdes nas amostras do que as
extraidas de tubos. Na Figura 34 observa-se a barra de Zircaloy 4 onde foi cortado e

extraido a amostra para a cementagéo.

Figura 34 — Barras de Zircaloy 4 cortadas para producédo dos corpos de prova
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Na Figura 35 observa-se a amostra preparada (cortada, lixada e com a
remogao das quinas para reduzir efeitos de borda) para a posterior insergcdo nas
capsulas onde serao realizados os processos de cementacado por Halide Activated
Pack Cementation. O corte foi realizado numa maquina cortadora metalografica de
precisao ISOMET 1000 para corte de amostras com baixa deformagao de corte e
utilizando discos de corte diamantados. A velocidade de corte foi de 450 rpm e cargas
mecanicas de 200g.

As amostras cortadas (com didmetros de ~9,45mm por 2mm ou 3mm de
espessuras) foram lixadas com lixa d’agua de granulometria 800, 1000 e 1200 numa
maquina de lixar-polir de laboratorio tipo P-2T, apenas para remogao de sujeiras e
peliculas de 6xidos passivos € nao houve a necessidade de que elas fossem polidas
para esta etapa antes da cementagcdo. Apos algumas amostragens exploratorias
observou-se a necessidade de remover as bordas, tal operacao foi feita de forma

manual na maquina de lixar-polir.

Figura 35 — Corpo de prova preparado para a cementagao

4.2.2 Material eletrodepositado: niquel

O material utilizado no processo de eletrodeposicao foi o niquel, depositado
através de um processo eletrolitico. O processo foi realizado com uma corrente de 60
miliampéres durante 1,5 horas numa solucdo de Watts. Na Figura 36 esta
representado um esquema do aparato utilizado para a eletrodeposi¢cao do niquel

sobre a liga de zirconio.
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Fonte DC

Eletrodo de Niquel (anodo)
Substrato de Zircaloy-4 (catodo)

Recipiente com temperatura controlada

Solugiao eletrolitica (Banho
de Watts)

Figura 36 — Esquema do aparato de eletrodeposi¢céo de niquel sobre a liga de
zircénio

As substancias foram homogeneizadas pelo periodo de 2 h, a 60 °C, com uso
de uma corrente de 20 mA/cm? onde se obtém uma taxa de deposicdo de
aproximadamente 20 ym/h (KOPELIOVICH, 2013). O banho de Watts apresenta a

solugcdo com a composig¢ao descrita na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicado quimica da solucao eletrolitica de Watts

Substancia quimica Quantidade
NiSO4.6H20 360 g/L
NiCl2.H20 83 g/L
H3BO3 (Acido Bérico) 48 g/L
Lauril Sulfato 0,2 g/L
Agua destilada 500 mL

O recobrimento com niquel apdés o término do processamento via

eletrodeposicédo apresenta o aspecto da Figura 37.

H D8.8 x600 100 um

Figura 37 — Aspecto do niquel depositado sobre a liga de zirconio
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A eletrodeposicdo de niquel € tida como um processo adicional, auxiliar e
complementar a deposicdo dos materiais alvo da pesquisa e visa sobremodo a
posterior utilizagdo do método de Halide Activated Pack Cementation na formagao do
sistema Zr-Ni-Al e suas fases. O uso desse processamento adicional advém do
conhecimento tedrico-empirico sobre a nao viabilidade técnica de deposigao do niquel
através do método de Halide Activated Pack Cementation, principalmente pela falta
de condicbes de reatividade do processamento em termos de equilibrio quimico e

termodinamico durante a aplicagédo do método.

4.2.3. Material mestre para a cementagao: Aluminio

O material mestre utilizado na aluminizacao foi o aluminio puro micrométrico
em po (400 microns) com 99,50% de pureza, marca Sigma-Aldrich Brasil Ltda. Foi

utilizado 1,0910 gramas por encapsulamento aproximadamente.

4.2.4 Material Inerte para a cementagao: Alumina

O material inerte utilizado na aluminizagcdo foi a alumina, Al203 - 6xido de
aluminio P.A. com 99,81% de pureza, marca Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.

Foi utilizado 2,0964 gramas por encapsulamento aproximadamente.

4.2.5 Haletos testados e utilizados no processamento da cementacgao

Os haletos sao formados a partir dos sais ativadores, tais sais sao utilizados no
método de Halide Activated Pack Cementation. A escolha dos haletos passou por 3
critérios: pelo histérico de utilizagao na literatura (vide item 3.5.1 deste estudo), como
indicado nos estudos pioneiros de (KUNG, 1989) com sais ativadores NaCl, NaF,
NasAlFs, AlF3 e AICI3, nos estudos de (BIANCO, HARPER e RAPP, 1991) com NH4Cl,
ZrCl, YCIs e YCls4, nos estudos com NaF+NaCl simultaneos por (HARPER e RAPP,
1994) e nos estudos com CrCls por (CHAIA, 2013). Pela questdo da escassez
econdmica de recursos do grupo do projeto e pela disponibilidade em laboratério dos
4 primeiros haletos da Tabela 6. Ja o haleto CrCls foi adquirido pela equipe do projeto,
mesmo com o dispéndio financeiro, pois visava a realizagao de um teste especifico,

apos as indicagdes de grande sucesso no trabalho de (CHAIA, 2013).
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Como observado pelo historico da literatura outros haletos poderiam ser
testados, contudo pelas razdes apontadas, no presente estudo foram realizados

experimentos somente com os haletos descritos na Tabela 7.

Tabela 7 — Haletos usados no processamento

Haleto Agente
usado ativador
Cloreto de aménio NH4CI
Fluoreto de sodio NaF
Cloreto de potassio KCI
Cloreto de sédio NaCl
Cloreto de cromo CrCls

A quantidade utilizada de haleto para o encapsulamento da amostra deve ser
em torno de 0,5% (0,01629g) do total, comparativamente ao material a ser adicionado
e o material inerte da reacdo. Essa ordem de grandeza para os haletos foi utilizada
com base nos estudos de (CHAIA, 2013), que utilizou (0,017g) com CrCls, tal estudo
experimental serviu de base para a utilizagdo dos haletos da Tabela 7. Cloreto de
amoénio — NH4Cl com pureza de 99,80% da marca Merck, fluoreto de sédio — NF com
pureza de 90 % da marca Jinshengwei, cloreto de potassio - KCl com pureza de 90 %
da marca Synth, cloreto de sédio — NaCl com pureza de 90% da marca YXCHEM e o
cloreto de cromo — CrClz com pureza de 99% da marca Dindmica Quimica

Contemporanea Ltda.

4.2.6 Mistura dos materiais: alumina, aluminio e haletos

A mistura do material foi realizada de forma mecanica e manual, onde os
conteudos para cada encapsulamento seguiram as medi¢des descritas anteriormente,
ou seja, os conteudos foram adicionados, triturados e misturados até atingir certa
homogeneidade perceptivel de forma visual, na Figura 38 tem-se o aspecto da

mistura.

Figura 38 — Mistura do aluminio, alumina e haleto para a cementagao
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A deposicao de aluminio sobre a liga de zirconio pelo método de Halide
Activated Pack Cementation é tida como o processo principal de investigagcao, pois
caso ocorra sucesso nesta etapa do estudo, poderéo surgir as condigdes favoraveis
(6timas) ou ndo para as etapas seguintes. Além disso, o0 sucesso da etapa de
deposi¢ao do aluminio podera esclarecer melhor as informagdes termodinamicas e
cinéticas para a formagcdo das camadas dos dois sistemas investigados, sistema

intermetalico Zr-Al e Zr-Ni-Al.

4.3 Métodos adotados para o recobrimento superficial

O recobrimento superficial foi realizado por Halide Activated Pack Cementation
conforme item 3.5 deste estudo, onde utiliza-se uma mistura de materiais com funcdes
definidas (materiais mestres, inertes e sais haletos). O processo de produgédo dos
revestimentos em si consiste em realizar o encapsulamento e selagem da mistura dos
materiais juntamente com a amostra de zircaloy-4 em um tubo de quartzo, na
sequéncia as amostras encapsuladas e seladas sao inseridas em fornos elétricos com
temperaturas delineadas para os experimentos, bem como os tempos de
processamento sao pré-definidos no delineamento. Por um processo de deposigao in
situ as camadas de revestimentos sdo formadas com a cinética dos gases no
encapsulamento, apés o resfriamento das amostras as capsulas sdo quebradas e as

amostras para analises extraidas.

4.3.1 Encapsulamento da mistura dos materiais

O encapsulamento foi realizado em tubos de quartzo, mostrados na Figura 39
e 39, apos a realizacao da desumidificacdo, vacuo no recipiente e a estabilizacdo da

pressao do sistema em 1 atm.

Figura 39 — Tubos de quartzo
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c)

Figura 40 — Encapsulamento dos materiais para a cementacéao a), b) e c).

4.4 Parametros de processamento e formagao da deposicao

Os ativadores utilizados efetivamente nos experimentos da fase exploratéria
para o método de Halide Activated pack cementation foram o cloreto de aménio
(NH4Cl) o fluoreto de sédio (NaF), o cloreto de potassio (KCl) e o cloreto de sédio
(NaCl) e os parametros de processamento foram as temperaturas (650°C, 700°C,
800°C, 900°C e 1000°C), tempos de processamento (4, 9, 12, 16, 24 e 72 h), presséo
inicial de simulagéo (1 atm), o conhecimento das quantidades das massas reagentes
(peso/ massa molar) e os substratos para o depésito (liga de zircdnio para o sistema
bifasico e a camada de niquel para o sistema ternario) e suas massas. Os ativadores
utilizados efetivamente nos experimentos da fase de conclusbes para o estudo da
dissertagdo com o método de Halide Activated pack cementation foram o cloreto de
sédio (NaCl) e o cloreto de cromo (CrCls) e os parametros de processamento foram
as temperaturas (600°C, 650°C, 700°C, 800°C), tempos de processamento (4, 9, 16,
25, e 36 h), na fase de aprofundamento da dissertagdo os ativadores cloreto de
amonio (NH4Cl), o fluoreto de sédio (NaF) e o cloreto de potassio (KCI) foram
descartados. Os critérios da escolha dos haletos bem como o quantitativo foram

definidos no item 4.2.5 deste estudo.
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4.5 Método de medigcao da dureza superficial do recobrimento

A dureza superficial € uma propriedade importante a ser estudada em trabalhos
de recobrimentos. Tal identificagcdo € necessaria para uma correta investigacéo e
posterior correlagdo com as fases presentes nas amostras de forma a propiciar uma

caracterizagcao mais adequada e representativa das amostras. As medi¢des da dureza

micrométrica Vickers sera realizada na escala 0,1 gramas. O equipamento a ser
utilizado é o durébmetro BUEHELER da Figura 41.

-

Figura 41 — Durébmetro BUEHELER utilizado para os ensaios

As medicdes da dureza micrométrica serao realizadas numa série de pontos
em duas dire¢des, uma perpendicular a superficie recoberta e outra paralela a direcéo

do recobrimento, conforme orientagcdes da Figura 42.

Figura 42 — Direcbes das medigdes (perpendicular e paralela ao recobrimento)

4.6 Método para estimar o desgaste das amostras recobertas

Foi realizado o ensaio de desgaste para a caracterizagao tribologica através do
pino-em-disco (pin-on-disc), utilizando discos de Zircaloy 4 recobertos / sem
recobrimentos e pinos de Zircaloy 4 e Inconel 718. Os resultados destes ensaios foram
obtidos em conformidade com a norma ASTM G-99 que trata de ensaios de desgaste

com corpos de prova esféricos ou cilindricos contra discos. Para os ensaios pino-em-
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disco, com o pino da liga Zircaloy e Inconel 718 contra o disco de Zircaloy 4 revestido,
0 acompanhamento foi realizado por meio de medidas da perda de massa do disco e
do pino. Os ensaios de pino-em-disco (pin-on-disc) foram realizados em um
equipamento pertencente ao Departamento de Materiais e Tecnologia — DMT/FEG-
UNESP. A Figura 43 apresenta uma fotografia da bancada de ensaios utilizada,
mostrando os equipamentos secundarios para controle da velocidade de rotagao do
prato porta-disco, monitoramento indireto da for¢ca de atrito e temperatura e umidade
do ambiente local.

Figura 43 — Bancada de ensaios de desgaste pin-on-disc.

O tribébmetro é constituido pelos seguintes elementos: base de regulagem do
raio de teste, braco de atrito, haste de aplicagdo de carga, haste porta-pino, prato
porta—disco e célula de carga. Na Figura 44 sao mostrados o display da célula de

carga a), do controle de frequéncia b) e da umidade c).

Figura 44 — a) Display da célula de carga; b) Frequéncia; c) Umidade.

A velocidade de deslizamento do par tribolégico nos testes de atrito e desgaste

foi obtida regulando-se a rotagcédo do prato porta-disco e a base de ajuste do raio de
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teste. A aplicagdo da carga normal nos testes foi feita por meio da adicdo de pesos
estaticos sobre a haste de aplicacdo de carga. A medida da forga de atrito foi feita
pela aquisicdo de sinais de saida de uma célula de carga que impede o movimento
de rotacdo do brago de atrito, impondo uma forga de reacdo de mesma intensidade
daquela da forga de atrito. Esta forga de atrito foi convertida em coeficiente de atrito,
partindo da forga normal (carga) utilizada.

Antes dos testes, os corpos de prova (pinos e discos) foram limpos com alcool
etilico absoluto em banho ultrassénico por 10 min, secos com um jato de ar a 37,5°C
e entdo pesados em uma balanga analitica da marca Quimis modelo Q-500L210C.
ApOs esta etapa os corpos de prova foram fixados na bancada de ensaio, com carga
(forca normal) de 5N. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, sem
lubrificagdo (a seco) e com controle de umidade ambiente. A medigdo da umidade
relativa e temperatura foi realizada por um sensor termo higroscépico da marca
Instrutherm modelo HTR-152 situado junto ao porta disco. A Figura 45 esta
demonstrando o detalhe do dispositivo desenvolvido para a realizagao do ensaio

Figura 45 a) e um ensaio de pino-em-disco em andamento Figura 45 b).

a)

Figura 45 — a) Dispositivo desenvolvido para o ensaio; b) Um ensaio em andamento.

Durante os ensaios, para as distancias percorridas de 500, 1000, 1500, 2000,
2500, 3000, 3500, 4000 e 4500 metros (9 ensaios para cada amostra), foram
realizadas as seguintes medidas: perda de massa do pino e dos discos (amostras),
medicao da umidade relativa e da temperatura do ambiente. A utilizacdo dos ensaios
com percursos de 500 metros e multiplos foram adotados de forma experimental e
teve a intencdo de levantar informacgbes de forma regular para as massas perdidas,
tempos e distancias percorrida, além disso as distancias servem para observar o
comportamento do desgaste na formagéao da curva em S que demonstra os regimes

de desgastes como apontado por (BAYER,2001). A cada medida de perda de massa
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o pino e os discos foram limpos e pesados. Na Figura 46 € demonstrado o aspecto do

pino e do disco de Zircaloy (sem revestimento) e uma barra e disco cortado.

a) b)

Figura 46 — a) Pino e disco de Zircaloy; b) Barra e disco de Zircaloy.

O disco de Zircaloy revestido tem em média 9,3 a 9,7 mm de diametro, para
acoplar o pino no teste foi adotado um ponto a 6 mm do centro do disco, evitando
assim a borda recoberta, o percurso padrao de cada bateria de ensaio foi adotado
com 500 m, ou seja durante o ensaio a extremidade do pino percorrera 500 m, a
velocidade de deslizamento do pino sobre o disco foi de 0,2 m/s ou 12 m/min, a
velocidade de rotagao adotada para essa velocidade do pino foi de 636,94 rpm numa

frequéncia de 10,61 hertz, o tempo de cada ensaio foi de 41,66 min (a cada 500 m).

4.7 Métodos para observagdes das camadas de revestimento

As avaliagdes microestruturais e as observagdes da morfologia das camadas
dos recobrimentos, bem como as medidas das espessuras foram realizadas por meio
de Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV, onde o equipamento usado foi um
microscopio de bancada da marca Hitachi TM 3000 dotado de um sistema de
microanalise por espectroscopia de energia dispersiva, o EDS visando a identificagao
das fases formadas nas camadas de revestimentos.

Para a confirmacdo das fases observadas foi adotado um equipamento
difratbmetro de raios-x modelo Empyrean Panalytical, sendo que tal equipamento foi
utiizado com radiagdo Cu-Ka, tensdo de 40 kV, corrente de 30 Ampéres,
apresentando varredura entre 0°e 60° e com tempo de 20 s/ponto. As curvas
experimentais de difracdo de raios-x foram comparadas com uma base de dados para
a identificagao das fases presentes nas amostras. A analise pds-aquisicdo dos dados
e curvas de difragao de raios x foram realizadas através do auxilio da base de dados
do Software X’Pert High Score.
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5 Resultados e discussao

5.1 Resultados e discussoes relacionados ao binario Zr-Ni

Os resultados relacionados com o primeiro modelo proposto, modelo Zr-Ni, é
um modelo auxiliar para eletrodeposi¢gao de niquel sobre as ligas de Zirconio.

A eletrodeposi¢cao de niquel é tida como um processo adicional, auxiliar e
complementar a deposi¢gdo dos materiais alvo da pesquisa e visa sobremodo a
posterior utilizacdo do método de Halide Activated Pack Cementation na formagao do
sistema Zr-Ni-Al e suas fases. Observando as imagens e suas escalas nas Figuras 40
e 41, resta demonstrado que a eletrodeposigdo conseguiu depositar com sucesso uma
espessura da ordem de 50um sobre a liga de zirconio. Tal espessura pode ser
considerada uma condi¢cao experimental favoravel para que se realize os testes com
aluminizagao via HAPC, isto porque durante tais testes espera-se que essa espessura
de niquel seja consumida e/ou sofra difusdo para o substrato e para o revestimento
de aluminio, ou seja, em termos de material e espessura espera-se que seja suficiente
para a reagao com o aluminio e o substrato durante a aluminizacdo e formagao do
sistema Zr-Ni-Al. Na Figura 47 é demonstrado o aspecto regular da formacao do

modelo Zr-Ni na escala de 100 um.

%

EEL - USP H D88 x600 100um

Figura 47 — Primeiro aspecto da eletrodeposi¢ao de niquel sobre a liga de zircénio

Uma segunda imagem demonstrando o sucesso da eletrodeposi¢ao pode ser

vista na Figura 48.
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EEL - USP H D9.0 x1.0k 100 um

Figura 48 — Segundo aspecto da eletrodeposi¢ao de niquel sobre a liga de zircbnio

As analises através da espectroscopia de energia dispersiva - EDS no
microscopio eletrénico de varredura — MEV revelaram, de forma qualitativa, que a
camada eletrodeposta é formada em sua totalidade por niquel, evidenciando e
corroborando a ndo contaminagao de qualquer espécie durante o processamento.

Nas Figuras 49 e 50 seguintes sdo apresentados os resultados referentes ao

espectro utilizando EDS da camada de niquel.

90um

Figura 49 — Ponto de aplicagéo do espectro por espectroscopia de energia dispersiva
— EDS na camada de niquel depositada
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Figura 50 — Espectro por espectroscopia de energia dispersiva — EDS na camada de
niquel depositada

O resultado da espectroscopia de energia dispersiva - EDS demonstrou que a

regido analisada € composta em sua totalidade pelo elemento quimico niquel.

5.2 Modelo binario Zr-Al
5.2.1 Experimentos das amostras para o binario Zr-Al

Os resultados relacionados com o terceiro modelo proposto, modelo Zr-Al,
modelo principal para a deposigdo de aluminio sobre as ligas de Zircénio, € um
processo de aluminizacdo pelo método de Halide Activated Pack Cementation e foi
realizado nas condigdes descritas no item 4.4, transcritas para a Tabela 8 para permitir
uma avaliagcao qualitativa se os aspectos/ resultados com cada tipo de agente ativador
e parametro foi efetivo. Foi avaliado se o aspecto da amostra apresentava uma
condigao ruim, melhor ou boa e se o resultado do ensaio com o referido haleto falhou
ou funcionou, ou seja, esses 2 parametros qualitativos sao avaliagbes da qualidade
dos resultados dos ensaios em cada condi¢ao e servem para orientacdes da escolha
adequada do ativador e a otimizagao desses parametros de processamento nas duas
fases do estudo, uma fase exploratéria e uma fase final e mesmo para repeticao dos

testes e analises de forma mais direcionada e assertiva, ver Tabela 8.
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Tabela 8 — Materiais, parametros de processamento, fase do estudo e condigéo

Agente Temperatura de Tempo de Aspecto /
Substrato . Fase
ativador | processamento(°C) | processamento (horas) resultado
Zr NH4CI 650 24 Exploratdria Ruim / falhou
Zr NH4ClI 1000 4 Exploratéria Ruim / falhou
Ni NaF 650 24 Exploratéria Ruim / falhou
Zr NaF 650 72 Exploratoria Melhor / funcionou
Zr NaF 650 24 Exploratéria Melhor / funcionou
Ni NaF 1000 9 Exploratéria Ruim / falhou
Zr KCI 650 72 Exploratéria Ruim / falhou
Zr KCI 700 24 Exploratéria Bom / funcionou
Zr NaCl 650 72 Exploratéria Bom / funcionou
Exploratéria / .
Zr NaCl 700 /800/900 24 /16 /16 Final Bom / funcionou
ina
600 4,9,16,e25 . .
Zr KClI Final Bom / funcionou
700 4,9,16, 24,25 € 96
Zr CrCls 600 4,9,16 e 36 Final Bom / funcionou

Na Figura 51 é demonstrado o aspecto ruim e de falha para a aluminizagao

realizado com o ativador NH4Cl. Tal amostra é considerada ruim e com falha porque

houve avarias superficiais, com aglomeragdes de material de recobrimento, regides

muito oxidadas e mesmo rupturas superficiais atingindo o substrato visiveis a olho nu.

a)

b)

Figura 51 — a) Falha da aluminizagao utilizando o ativador NH4Cl e b) Detalhe de a)

Na Figura 52 é demonstrado o aspecto melhor e se aproximando do

funcionamento para a aluminizagao realizada com o ativador NaCl.
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Figura 52 — Aluminizacao satisfatoria utilizando o ativador NaCl

Na Figura 53 é demonstrado o aspecto de ruim e de falha para a aluminizagao
realizado com o ativador KCI, onde pode-se observar que a amostra oxidou em

elevado nivel, ficou totalmente escura.

Figura 53 — Falha da aluminizacao utilizando o ativador KCI

Na Figura 54 é demonstrado o aspecto de ruim e de falha para a aluminizagao
realizado com o ativador NaF, novamente com nivel elevado de oxidagdo, como pode

ser observado pela coloragao negra.
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Figura 54 — Falha da aluminizagao utilizando o ativador NaF

Na Figura 55 é demonstrado o aspecto bom e de funcionamento para a
aluminizagao realizada com o ativador NaCl. Como pode ser observado, houve

apenas um efeito de borda com acumulo de material e ruptura na aresta circular.

Figura 55 — Aluminizagdo com aspecto bom utilizando o ativador NaCl

O fendbmeno de borda aconteceu para a amostra processada a 900°C, como
apresentado na Figura 56. Tal fenbmeno esta associado com acumulo de material nas
quinas vivas da amostra (substrato anguloso e sem adogamento) e com a temperatura
de processamento, lembrando que as amostras foram extraidas de barras cilindricas,
onde o corte transversal da barra em pequenas placas cilindricas expunha o canto
vivo das mesmas. Quanto maior a temperatura de processamento maior a cinética de

deposi¢ao, porque o gas envolvido na deposicdo apresenta maior energia e
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movimentagao, sendo que cantos vivos propiciam o acumulo de material e a
temperatura alta sua fragilizagdo e ruptura nessas regides. Uma alternativa para
atenuar tais fenbmenos € o tratamento com adogcamento dos cantos vivos, tal como

realizado posteriormente para outras amostras.

EEL - USP H D8.3 x60 1 mm
Zr+Al+NaCl-900C

Figura 56 — Aspecto da aluminizagado com o ativador NaCl a 900°C

5.2.2 Microestruturas das amostras do binario Zr-Al

Na Figura 57 demonstra-se a microestrutura e a formagéo do recobrimento
superficial da liga de zirconio por Halide Activated Pack Cementation utilizando o
ativador KCI. Na amostra da Figura 56 observa-se que a deposi¢ao formou uma
monocamada de recobrimento, com uma regido central homogénea, sem trincas e
outros defeitos entre o substrato e boa parte da camada, contudo a regido externa do

revestimento apresentou irregularidades superficiais terminais.

EEL - USP H D8.4 x1.2k 50 um
Zr-Al-700C-24h-KCI

Figura 57 — Microestrutura do recobrimento usando o ativador KCI
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Na Figura 58 demonstra-se a microestrutura e a formagéo do recobrimento
superficial da liga de zirconio por Halide Activated Pack Cementation utilizando o
ativador NaCl. Essa amostra foi processada a uma temperatura de 700°C e
apresentou uma regido estavel com dupla camada de recobrimento, sem

irregularidades ou defeitos aparentes.

-

EEL - USP H D8.5 x5.0k 20 um
Zr-Al-700C-24h-NacCl

Figura 58— Microestrutura do recobrimento usando o ativador NaCl a 700°C

Na Figura 59 é investigada a microestrutura e a formagéo do recobrimento
superficial da liga de zirconio por Halide Activated Pack Cementation utilizando o
ativador NaCl. Essa amostra foi processada numa temperatura de 800°C, apresentou
uma camada estavel e homogénea em dupla camada e com aparentemente outras

fases do recobrimento ao longo da primeira camada a partir do substrato.

-
-

EEL - USP H D8.2 x3.0k 30 um
Zr+Al+NaCl-800C

Figura 59 — Microestrutura do recobrimento usando o ativador NaCl a 800°C

Na Figura 60 € investigada a microestrutura e a formagéo do recobrimento

superficial da liga de zircdnio por Halide Activated Pack Cementation utilizando o
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ativador NaCl. Essa amostra foi processada numa temperatura de 900°C, apresentou
uma dupla camada, a primeira camada préoxima ao substrato mais estavel, mas com
uma trinca que cresceu a partir da segunda camada. A segunda camada do
revestimento apresentou, de forma visivel e apenas qualitativa, pela técnica de

observacao no MEV certa quantidade de imperfeicbes como trincas e vazios.

EEL - USP
Zr+Al+NaCl-800C

Figura 60 — Microestrutura do recobrimento usando o ativador NaCl a 900°C
5.2.3 Investigagao das fases formadas para o binario Zr-Al

Para a amostra processada a 700°C foram medidos 5 pontos conforme
mostrado na Figura 61.

Figura 61 — Distancia entre os pontos de tomada dos espectros a 700°C
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A distancia entre a tomada de leitura do espectro 1 e o espectro 5 foi de

22,36um e a distancia entre a tomada de medida de cada um dos cinco espectros foi

de 5,59um. Esses pontos foram medidos em termos de disténcia a partir da superficie

externa do recobrimento até o substrato e por técnicas de EDS para a identificagao

dos % em peso atdbmico de Al e Zr e consequentemente as fases nas regides da

camada de recobrimento. Para a amostra foram identificadas 3 fases Zr-Al nas regioes

da camada ZrAlz, Zr2Alz e Zr3Al, além da fase Zr, vide Tabela 9.

Tabela 9 — Composicao das fases identificadas — 700°C

Distancia | Al - % peso | Zr - % peso Fases
Ponto:
(um) atémico atémico

1 0 71,458 28,542 ZrAl2
2 5,59 60,474 38,268 Zr2Al3
3 11,18 0 100 Zr
4 16,77 1,458 98,542 Zr3Al
5 22,36 0 100 Zr

Para a amostra processada a 800°C foram medidos 14 pontos por técnicas de

EDS, conforme a Figura 62.

:L'

30pm

Figura 62 — Distancia entre os pontos de tomada dos espectros a 800°C

A distancia entre a tomada de leitura do espectro 1 e o espectro 13 foi de

40,96um e a distancia entre a tomada de medida de cada um dos espectros foi de
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3,15um. Novamente os pontos foram medidos em termos de distancia a partir da

superficie externa do recobrimento até o substrato e por técnicas de EDS. Para a

amostra foram identificadas 3 fases Zr-Al nas regides da camada ZrAlz, Zr2Alz e Zr3Al,

vide Tabela 10.

Tabela 10 — Composigao das fases identificadas — 800°C

Distancia | Al - % peso | Zr - % peso Fases
Ponto:
(um) atomico atomico

1 0 64,636 24,447 ZrAl3
2 3,15 71,861 27,199 ZrAl>
3 6,30 71,902 27,800 ZrAlz
4 9,45 71,773 27,999 ZrAl>
5 12,60 71,546 28,012 ZrAl>
6 15,75 71,537 28,096 ZrAlz
7 18,90 71,519 28,098 ZrAl>
8 22,06 60,300 37,358 Zr2Al3
9 25,21 60,521 37,480 Zr2Al3
10 28,36 59,265 38,274 Zr2Al3
11 31,51 53,244 44,557 ZrAl
12 34,66 1,807 97,278 ZrsAl
13 37,81 1,444 97,748 ZrsAl
14 40,96 1,130 98,050 Zr3Al

Para a amostra processada a 900°C foram medidos 15 pontos, conforme a

Figura 63.

e gl

Figura 63 — Distancia entre os pontos de tomada dos espectros a 900°C
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A distancia entre a tomada de leitura do espectro 1 e o espectro 14 foi de
223,57um e a distancia entre a tomada de medida de cada um dos espectros foi de
15,97um. Atravéss da distancia a partir da superficie externa do recobrimento até o
substrato e por EDS foram identificadas as fases presentes na amostra, fases ZrAlz,
Zr2Alz e Zr3Al, vide Tabela 11.

Tabela 11 — Composigao das fases identificadas — 900°C

E Distancia | Al - % peso | Zr - % peso Fases
(um) atomico atomico
1 0 70,537 29,440 ZrAl2
2 15,97 71,916 27,941 ZrAl2
3 31,94 71,806 28,041 ZrAl2
4 47,91 73,068 26,301 ZrAl2
5 63,88 71,867 27,947 ZrAl2
6 79,85 62,475 36,960 Zr2Al3
7 95,82 60,692 37,356 Zr2Al3
8 111,79 62,512 36,907 Zr2Al3
9 127,76 60,597 37,711 Zr2Al3
10 143,73 58,859 38,451 Zr2Al3
11 159,70 62,000 37,514 Zr2Al3
12 175,67 3,627 95,873 Zr3Al
13 191,64 2,092 97,006 ZrsAl
14 207,61 1,967 97,045 ZrsAl
15 223,57 1,888 97,044 Zr3Al

5.2.3.1 Difragao de raios x das amostras do binario Zr-Al

Para a amostra processada a 900°C, Figura 61, foram observadas algumas
fases presentes, contudo a analise revelou uma grande consonancia dos picos e
intensidades com a fase ZrAls. Na Figura 64 € evidenciada a analise grafica e
identificacéo da fase ZrAls utilizando a curva experimental em vermelho e a curva da

base de dados em azul (base de dados 02.1093).



Counts

Zr-alloy rev-Al-900C-16h-nacl.C
—— 02-1093.CAF

22500

10000 +

2500

Figura 64 — Difracao de raios x demonstrando a formacgao da fase ZrAls — 900°C

Paosition [*2Theta]
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Tal fase apresenta os seguintes parametros cristalograficos segundo a base de

dados 02.1093. CAF: sistema cristalografico tetragonal, grupo espacial 14/mmm,

numero do grupo espacial é igual a 139 e a seguinte célula unitaria: a (A): 4,0130, b
(A): 4,0130, c (A): 17,3210 com raios Alpha (°): 90,00, Beta (°): 90,00 e Gama (°):

90,00, além da densidade calculada e medida ser de 4,11g/cm3.

5.2.4 Durezas superficiais dos recobrimentos do binario Zr-Al

Na Tabela 12 estdo descritas as medicbes da Dureza micrométrica na

formacao do recobrimento superficial (na dire¢ao perpendicular ao recobrimento) -

Halide Activated Pack Cementation utilizando os ativadores KCI e NaCl para as

amostras ensaiadas nas temperaturas 700°C (por 24 h), 800°C (por 16 h) e 900°C

(por 16h).

Tabela 12 — Dureza micrométrica Vickers (HV0.1) na dire¢ao perpendicular ao

recobrimento

Amostra Amostra Amostra Amostra
Ponto (700°C) KCI (700°C) NaCl | (800°C) NaCl | (900°C) NaCl
1 256,3 346,5 353 624,6
2 263,3 227 269,9 970,9
3 270,4 215,6 236,9 858,2
4 260,9 229,6 261,5 327,7
5 255,1 216,6 254 290,4
6 253,1 244,5 269,3 259,2
7 263,5 238,2 267,5 273,3
8 259 240,7 276 266,1
9 262,7 262,5 239,8 266,5
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Na Tabela 13 as durezas foram medidas a partir da superficie do recobrimento
até o substrato de zirconio numa direcdo perpendicular. Um ponto importante é que
que a dureza aumenta com o aumento de temperatura de processamento. Os
primeiros pontos (até em torno do ponto 6) estdo localizados no revestimento e nao
no substrato, com isso as durezas dos primeiros pontos sdo mais altas, atingindo o
valor de 970,9 HVO0.1 para temperaturas de 900°C

Na Tabela 13 também estdo descritas as medi¢cdes da dureza micrométrica na
formacgao do recobrimento superficial (na dire¢ao paralela ao recobrimento) - Halide
Activated Pack Cementation utilizando os ativadores KCl e NaCl para as amostras

ensaiadas nas mesmas temperaturas indicadas.

Tabela 13 — Dureza micrométrica Vickers (HV0.1) ao longo do recobrimento

Amostra Amostra Amostra Amostra
Ponto (700°C) KClI (700°C) NaCl | (800°C) NaCl | (900°C) NaCl

1 266,5 330,6 824,7 973,7
2 208,3 324,8 850 840,9
3 232,9 401 748,5 800,5
4 232,4 300,4 768,9 794,2
5 247,4 292,7 642,4 903

6 229,3 269,6 840,9 831,9
7 224,8 325,6 857,9 781,9
8 251,2 303,7 601,4 978

9 218,1 327,5 562,6 1035,8

Na Tabela 13 as durezas foram medidas ao longo da superficie do
recobrimento (medi¢des realizadas no revestimento) e ndo no substrato de zirconio.
Novamente a dureza aumenta com o aumento de temperatura de processamento.
Para a temperatura de 700°C observou-se um pequeno incremento nos niveis da
dureza quando comparado o ativador NaCl e o ativador KCI, ou seja, existe uma
indicacdo de efeito do ativador para a dureza superficial. Além disso, o efeito da
temperatura para a dureza entre as amostras processadas a 700°C, 800° e 900°C
utilizando o mesmo ativador NaCl restou demonstradas. O maior valor atingido foi de
1035,8 HV0.1 para temperaturas de 900°C utilizando o ativador NaCl.

No grafico da Figura 65 sdo observadas as durezas micrométricas de todas as
amostras da Tabela 13 (direcdo perpendicular ao recobrimento). Como pode ser

observado no grafico, efetuando as medidas e partindo do revestimento em diregcéo
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ao substrato a dureza é assume um valor maior no revestimento, porém cai e se
estabiliza no substrato. Observa-se também que a temperatura tem um efeito
acentuado na dureza uma vez que para a amostra processada a 900°C usando o
ativador NaCl atingiu-se valores de 970,9 HVO0.1.

1000

900

—— Amostra (700°C) KCI

—— Amostra (700°C) NaCl
—— Amostra (800°C) NaCl
—— Amostra (900°C) NaCl

800

700

600 —

500

Microdureza (HV 0.1)

400 —+

300

200

0 2 4 6 8 10
Ponto

Figura 65 — Dureza micrométrica das amostras na dire¢ao perpendicular ao
recobrimento

No grafico da Figura 66 sao observadas as durezas micrométricas de todas as
amostras da Tabela 12 (direcédo paralela ao recobrimento). Neste caso as medigdes
foram feitas ao longo do revestimento apenas e em 9 pontos, para as amostras
processadas em maior temperatura, 800 e 900°C utilizando o ativador NaCl, os niveis
de dureza assumiram valores de até 857,9 HV0.1 para a amostra processada a 800°C
e de até 1035,8 HV0.1 para a amostra produzida a 900°C, ja as amostras processadas
a 700°C utilizando KCI e NaCl tiveram um nivel de dureza bem menor, atingindo 266,5
HVO0.1 para a amostra processada a 700°C com o ativador KCI e de 401 HV0.1 com
o ativador NaCl.
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— Rev - Amostra (700°C) KCI

— Rev - Amostra (700°C) NacCil
1100 ~ ——— Rev - Amostra (800°C) NaCl
| — Rev - Amostra (900°C) NacCl —

1000
900 —-
800 —-
700 —-
600 —-

500

Microdureza (HV 0.1)

400

300

200 —

Ponto

Figura 66 — Dureza micrométrica das amostras na diregao paralela ao recobrimento

No grafico Figura 67 sdo observadas as durezas micrométricas das amostras
processadas a 700°C com os ativadores KCI e NaCl, cujas informagdes foram
extraidas da Tabela 12 (direcédo perpendicular ao recobrimento). Observa-se que para
as amostras processadas a 700°C, aquela processada com o ativador KCI apresentou
um maior nivel médio de dureza, contudo a amostra usando NaCl apresentou um
ponto de maior valor, atingindo 346,5 HV0.1. Outro ponto a se destacar é que a

amostra usando NaCl apresentou um comportamento com mais instabilidade dos

valores.
360 —
340 —— Amostra (700°C) KCI
] — Amostra (700°C) NacCl
320
2 300
== 1
S 280 —
o
= J
38 260 -
S -
= 240 -
220 -
200 T T T T 1
o 2 4 6 8 10

Ponto

Figura 67 — Dureza micrométrica das amostras processadas com KCl e NaCl na
direcao perpendicular ao recobrimento
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No grafico da Figura 68 sdo observadas as durezas micrométricas das
amostras processadas com o ativador KCI e NaCl, cujas informagdes foram extraidas
da Tabela 13 (diregcéo paralela ao recobrimento). Para essa diregdo de avaliagdo das
durezas das amostras processadas a 700°C com os ativadores KCI e NaCl, aquela
processada com NaCl apresentou maiores niveis de dureza e um maior
comportamento médio, a amostra com KCI apresentou uma maior estabilidade dos

valores medidos, mas o seu comportamento médio foi menor que aquela com NacCl.

—— Rev - Amostra (700°C) KCI

- — Rev - Amostra (700°C) NacCl
420 -

400
380
360 -
340 -
320
300
280

260 —

Microdureza (HV 0.1)

240
220

200 —

v r v r v r v r v r v v v v v
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ponto

Figura 68 — Dureza micrométrica das amostras processadas com KCI| e NaCl na
dire¢ao paralela ao recobrimento

No grafico da Figura 69 sdo observadas as durezas micrométricas das
amostras processadas com NaCl, cujas informacdes foram extraidas da Tabela 12
(direcao perpendicular ao recobrimento). Neste grafico, que tem a intengéo de
observar o efeito da temperatura (700°C, 800° e 900°C) na dureza para amostras
processadas com o mesmo ativador NaCl, resta evidente que na superficie da camada
de recobrimento quanto maior a temperatura maior a dureza, com maior destaque

para a temperatura de 900°C que apresentou 4 pontos de maior dureza.
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Figura 69 — Dureza micrométrica das amostras processadas com NaCl na diregao
perpendicular ao recobrimento

No grafico da Figura 70 sdo observadas as durezas micrométricas das
amostras processadas com NaCl, cujas informagdes foram extraidas da Tabela 13
(direcao paralela ao recobrimento). No grafico observa-se que o fato de aumentar em
100°C no nivel da temperatura de processamento aumentou muito os niveis de dureza
das amostras processadas a 800°C e 900°C com o ativador NaCl, chegando a valores

de até 3,8 vezes maior do que a amostra processada a 700°C.

—— Rev - Amostra (700°C) NacCl
1100 — — Rev - Amostra (800°C) NacCil
— Rev - Amostra (900°C) NacCl

1000 —-
900 —-
800 —-
700 —-

600 —

Microdureza (HV 0.1)

500

400 A

300 - \k/v

Ponto

Figura 70 — Dureza micrométrica das amostras processadas com NaCl na diregao
paralela ao recobrimento

Um estudo interessante, contudo, do sistema Ni-Zr apés uma analise de

oxidagao foi realizado por (LUSCHER et al., 2013), que apresentou a dureza média
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do material em fungcdo do tempo de exposicdo de oxidacdo em temperaturas
especificadas, onde os autores concluem que ha uma tendéncia sutil dentro do erro
da medigédo de dureza aumentar com o aumento do tempo de exposic¢ao, vide Figura
71. Esta tendéncia € consistente com endurecimento devido a entrada de oxigénio e

hidrogénio, apesar da falta de gradientes de dureza detectados dentro dos substratos.

4.0
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——200-25 = 290-10 —4—330-25 %—330-10
»—370-25 o 370-10 m 3I70-Zr4
1.5
0 1 25 64

Tempo (dias)

. Figura 71 — Dureza média em funcdo do tempo de exposicdo em oxidagao
(LUSCHER et al., 2013) adaptado pelo autor

No estudo de (KOSHURO et al., 2018), foram observadas durezas da ordem
de cerca de 4,5-5,5 GPa (400- 570HVO01) para uma superficie morfologicamente
heterogénea de amostras de zircénio tratadas com correntes de alta frequéncia num
processo de endurecimento superficial. Por fim no estudo de (WEI et al., 2019) que
observou a dureza da liga de zircénio Zirlo pura de 220 HV e de 349-873 HV para o
recobrimento da liga Zirlo através do processo de oxidagdo de microarco, resultados
esses obtidos com grande aproximagao dos resultados do estudo realizado com
HAPC apesar de processos diferentes. Durezas maiores para o revestimento de ligas
de zircbnio com filmes de nitretos de zircénio foram observadas por (MENG et al.,
2012) que observaram durezas de até 30,48 GPa (3100 HV).

5.3 Sistema ternario Zr-Ni-Al

A amostra que foi processada a 800°C apresentada na Figura 72 sofreu
bastante avaria (descolamento quase completo) quanto ao comportamento mecanico,

uma vez que o recobrimento se soltou, descolou do substrato. Contudo algumas
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potenciais fases foram formadas no recobrimento remanescente, como pode ser

observado nos detalhes dos circulos da Figura 72.

Figura 72 — Descolamento do recobrimento e potenciais fases — 800°C (sistema
ternario Zr-Ni-Al)

Na Figura 73 é possivel ver em maior ampliacdo (500x) uma regido que
apresenta descolamento do recobrimento e as camadas com possiveis fases

remanescentes.

EEL - USP H D92 x500 200um

Figura 73 — Descolamento do recobrimento e detalhes — 800°C (sistema ternario Zr-
Ni-Al)

Outra caracteristica observada foi o surgimento de muitas trincas. Verificou-se
que as trincas se formaram no recobrimento e proximo ao material substrato, contudo

nenhuma trinca se propagou através do substrato, como apresentado na Figura 74.
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H D9.2 x2.0k 30 um

Figura 74 — Trincas no recobrimento do sistema ternario Zr-Ni-Al — 800°C

Apesar do fendmeno do descolamento e das muitas trincas observadas, foi
possivel observar as potenciais fases remanescentes no substrato, como pode ser

observado nos circulos da Figura 75.

EEL - USP H  D9.2 x1.8k 50 um

Figura 75 — Fases remanescentes observadas no sistema ternario Zr-Ni-Al — 800°C

Com uma ampliagao (5.0kx) observa-se com maior precisdo os detalhes do
recobrimento e fases remanescentes formadoras do revestimento, descrita na Figura

76 e detalhes nos circulos vermelhos.
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&

EEL - USP H D9.2 x5.0k 20 um

Figura 76 — Detalhe das fases remanescentes do sistema ternario Zr-Ni-Al — 800°C

Uma série de pontos de medigdes realizada por espectroscopia de energia
dispersiva — EDS foi tomada nas superficies dos recobrimentos remanescentes (5
espectros com até 15 pontos), recobrimento ndo descolado. A titulo de
exemplificacdo, uma amostra fotografica do espectro 4 mostrando 4 pontos (spectrum

1, 2, 9 e 11) foi realizada na Figura 77.

0um

cy @ — dy—mw —

Figura 77 — Exemplo dos pontos de medi¢ao no sistema Zr-Ni-Al — 800°C a), b), c) e
d)



94

Na Tabela 14 estdo sumarizados todos os resultados da analise de composicao
realizada no MEV pela técnica de EDS, sendo que foram 5 espectros com até 15
pontos para a amostra que foi processada a 800°C, tal como o exemplo da Figura 76.
Os 5 espectros perpassaram as fases renascentes, potenciais fases como apontado
nas Figuras 78 e 79, sendo que o espectro 4 foi realizado com um maior numero de

pontos.

Tabela 14 — Composicao das fases para o sistema Zr-Ni-Al a 800°C

Ponto: Al - i% peso Ni - i% peso Zr —fA; peso
atdbmico atdbmico atdbmico
1 1,400 0,446 98,153
2 58,654 0,875 40,471
Espectro 1 3 19,101 0,951 79,948
4 1,622 0,891 97,486
5 52,977 1,814 45,209
1 62,384 37,231 0,385
2 61,393 38,327 0,280
Espectro 2 3 60,455 39,269 0,276
4 50,503 28,747 20,751
5 59,275 1,022 39,703
6 1,823 0,806 97,371
7 1,400 0,446 98,153
1 59,329 40,526 0,145
2 60,648 39,166 0,186
Espectro 3 3 61,393 38,240 0,367
4 66,515 33,180 0,305
5 61,396 1,023 37,582
6 50,194 0,658 49,149
7 1,339 0,145 98,517
8 1,320 0,112 98,568
1 67,235 0,748 32,018
2 68,118 0,673 31,209
Espectro 4 3 66,890 8,656 24,454
4 67,973 0,720 31,307
5 68,041 0,872 31,086
6 67,339 0,809 31,852
7 66,862 0,864 32,274
8 66,098 0,901 33,001
9 58,426 1,000 40,574
10 56,969 0,060 42,972
1 25,576 0,300 74,124
12 1,911 0,280 97,809
13 59,128 1,081 39,791
14 55,435 0,621 43,945
15 58,073 0,412 41,515
1 29,112 2,241 68,647
2 28,800 2,819 68,381
Espectro 5 3 29,651 1,673 68,675
4 67,817 3,204 28,978
5 67,814 0,892 31,293
6 68,114 0,661 31,226
7 54,416 0,517 45,067
8 57,874 0,378 41,748
9 1,808 0,095 98,097
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Os resultados experimentais do sistema Zr-Ni-Al e os pontos das fases
formadas para a amostra ensaiada a 800°C durante 12 horas podem ser observados
no diagrama de equilibrio de fases ternario da Figura 78. Este grafico evidencia a
distribuicdo dos pontos das fases descritas na Tabela 14, entretanto ndo fornece a
identificacdo exata das fases, pois a andlise desses pontos foi realizada pela técnica
de EDS, de cunho qualitativo, ndo trazendo desta forma, meios quantitativos
adequados para a correta aquisicdo dos dados e interpretacdo. Contudo o grafico

serve como um guia de observagéao para a distribuigdo percentual das fases formadas.

Sistema Zr-Ni-Al - 800°C

Ni
0.0

1.0

09, XSS XPXIXLXIKFXIN o
10 LS IENLS XSOV ITI N
Y——F—F— ——r—r— —— 0.0

Al0O0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0Zr
Zr (% at)

Figura 78 — Diagrama dos pontos experimentais das fases do sistema ternario Zr-Ni-
Al - 800°C

A amostra que foi processada a 900°C, mostrada na Figura 79, também sofreu

avarias quanto ao comportamento mecanico, pois o recobrimento se fragmentou e
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algumas de suas partes se soltaram do substrato. Entretanto algumas potenciais fases
também foram formadas no recobrimento remanescente, como pode ser observado
nos detalhes dos circulos vermelhos da Figura 79.

Figura 79 — Fragmentagéo do recobrimento e potenciais fases — 900°C

Na Figura 80 observa-se com maiores detalhes o aspecto referente a
fragmentacao do recobrimento e as camadas com possiveis fases remanescentes,
como pode ser observado nos detalhes dos circulos vermelhos da Figura 80. Como
pode ser observado a fragmentagao pode inviabilizar a aplicagcédo do recobrimento,
mas ndo atrapalha o estudo das fases formadas sobre o substrato, ou seja, a

identificacdo das fases nas regides de formacao.

EEL - USP H D10.2 x100 1 mm

Figura 80 — Fragmentagao do recobrimento e detalhes — 900°C
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Outra caracteristica observada € que o surgimento de trincas foi menor como
mostrado na Figura 81. Contudo algumas trincas chegaram préximas a superficie do
substrato e em sua direcdo, o que de certa forma € grave uma vez que podem

concentrar tensdes nessas regioes.

L
EEL - USP H D10.2 x300 300 um

Figura 81 — Trincas no recobrimento do sistema Zr-Ni-Al — 900°C

Apesar do fenbmeno de fragmentagdo do recobrimento e da aparicdo de
algumas trincas, foi possivel observar as potenciais fases remanescentes no
substrato, como pode ser observado nos detalhes dos circulos vermelhos da Figura
82.

EEL - USP H D10.2 x500 200 um

Figura 82 — Fases remanescentes observadas no sistema Zr-Ni-Al — 900°C

Um maior aumento e com maiores detalhes do recobrimento e fases
remanescentes formadoras do revestimento podem ser vistas na Figura 83. As
potenciais fases estdo em destaque nos circulos vermelhos da Figura. Nesta figura
podemos observar desde o destaque com o circulo vermelho no substrato de Zr e
outras regides com outras fases, cujas analise por EDS confirmaram de forma semi-

quantitativa ou qualitativa.
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D210.2 x1.5k 50 um

- L P
EEL - USP

Figura 83 — Detalhe das fases remanescentes do sistema Zr-Ni-Al — 900°C

Uma série de pontos de medigbes realizada por espectroscopia de energia
dispersiva — EDS foi tomada nas superficies dos recobrimentos remanescentes (2
espectros com até 26 pontos), recobrimento ndo fragmentado, tal como na indicagao
da Figura 84.

Figura 84 — Tomada de pontos de medi¢ao no sistema Zr-Ni-Al — 900°C a), b), c) e
d)

Na Tabela 15 estdo sumarizados os resultados da andlise de composigao
realizada no MEV pela técnica de EDS, foram 2 espectros com até 26 pontos. Os 2
espectros perpassaram as fases renascentes em pontos selecionados, potenciais

fases como apontado nas Figuras 83 e 84, sendo que o espectro 1 foi realizado com
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um maior numero de pontos. Na Tabela 15 pode-se observar as variagdes percentuais
dos elementos quimicos Al, Ni e Zr nos recobrimentos e de posse desses percentuais

€ possivel estimar quais as fases presentes naquela regido por EDS.

Tabela 15 — Composicao das fases para o sistema Zr-Ni-Al a 900°C

Ponto: Al - i% peso Ni - i% peso Zr - :% peso
atdbmico atdbmico atdbmico
1 71,337 1,203 27,460
2 71,029 1,972 26,998
Espectro 1 3 67,970 14,054 17,977
4 70,062 6,008 23,930
5 70,645 0,625 28,730
6 64,750 0,915 34,335
7 60,809 1,085 38,107
8 62,140 0,749 37,111
9 62,198 0,215 37,587
10 62,511 0,755 36,733
1 62,358 0,488 37,154
12 62,355 0,374 37,270
13 60,333 0,229 39,438
14 62,122 0,468 37,410
15 62,975 0,105 36,921
16 59,451 0,322 40,227
17 54,632 0,306 45,062
18 54,749 3,690 41,561
19 55,022 3,643 41,335
20 100 0 0
21 61,328 0 38,672
22 39,812 0 60,188
23 81,843 0 18,157
24 85,974 0 14,026
25 80,709 8,966 10,325
26 11,594 81,577 6,829
1 7,334 1,075 91,591
66,689 16,155 17,156
Espectro 2 3 33,120 0,793 66,087
4 61,913 0,402 37,685
5 55,130 0,428 44,442
6 31,894 0,052 68,054
7 10,373 0,287 89,339
8 65,827 17,583 16,590
9 65,304 15,855 18,840
10 67,113 16,072 16,815
1 66,511 16,557 16,932
12 67,032 15,856 17,112
13 65,752 1,791 32,457
14 16,585 5,857 77,558
15 62,194 0,450 37,356
16 62,346 0,502 37,152
17 62,956 0,452 36,592
18 62,459 0,445 37,096
19 56,553 0,168 43,279
20 10,379 0,486 89,135
21 68,175 3,071 28,754
22 27,083 0,775 72,142
23 7,513 0,707 91,780
24 62,090 0,977 36,934
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Os resultados experimentais do sistema Zr-Ni-Al e os pontos das fases
formadas para a amostra ensaiada a 900°C durante 12 horas (Tabela 15) podem ser
observados através do diagrama de equilibrio de fases ternario da Figura 85, o qual
evidencia a distribuicdo dos pontos das fases descritas na Tabela 15, contudo nao
apresenta a identificagcao exata das fases, pois a analise desses pontos foi realizada
pela técnica de EDS, de cunho qualitativo, ndo trazendo desta forma, meios

quantitativos adequados para a correta aquisicido dos dados e interpretacao.

Sistema Zr-Ni-Al - 900°C

Ni
0.0

1.0

09 XS XY XS X ITOLILNEN o1
VAS LSRN KT KESTIEN, o

Al oo 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Zr (% at)

Figura 85 — Diagrama dos pontos experimentais das fases — 900°C
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5.3.1 Difragao de raios x das amostras do ternario Zr-Ni-Al

Para a amostra processada a 800°C foram observadas algumas fases
presentes, contudo a analise por difracdo de raios x revelou forte consonancia dos
picos e intensidades supostamente com a fase ZrAls como pode ser observado na
Figura 86 segundo a base de dados 02.1093.CAF. No grafico a linha azul representa

a base de dados e a linha vermelha a amostra.

Counts

Zr-Ni-AI-800°C.CAF
02-1093.CAF

22500 —
| \
10000 — ‘ i

2500 { /| e gy

Figura 86 — Difracao de raios x aproximagao da formacao da fase ZrAlz — 900°C

No grafico da Figura 87 é evidenciada a analise grafica e uma aproximacgao das
curvas de identificagdao, onde tem-se a curva experimental em vermelho e a curva da
base de dados em verde, supostamente a fase AINi2Zr segundo a base de dados
20.0037.CAF. A identificacdo da fase n&o € tao clara e evidente, devido principalmente
a dificuldade de medigdes mais precisas em sistemas ternarios, contudo o grafico é
um bom indicativo da presencga da fase AINi2Zr, em especial quando observamos os

picos das maiores intensidades.

Counts

Zr-alloy il rev-Al-800C-12hnacl CAF
20-0037.CAF

10000 —

2500 —

Position [*2Theta]

Figura 87 — Difrac&do de raios x aproximagao da formacgao da fase AINi2Zr — 800°C
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Na Figura 88 pode ser observado uma aproximagao para a superposi¢cao entre
a curva experimental e a curva modelada pelo Software X'Pert High Score. A
superposi¢ao é usada principalmente para observar os picos de maior intensidade,
pois os picos de maior intensidade tendem a ter um efeito de se aproximarem ou
igualarem, o que pode confirmar a consonancia entra a base de dados e os resultados
experimentais, ja picos de baixas intensidades e vales tendem a apresentarem
comportamento de independéncia entre as curvas. Na superposi¢géo dos graficos da
Figura 88 podemos observar que alguns picos de intensidade apresentaram a mesma

magnitude e tiveram um efeito de aproximacgao dos picos.

Zr-alloy+ni rev-A-800C-12h-nacl CAF.

Position [°2Theta]

Figura 88 — Curva de aproximacao da formacao da fase AlNi2Zr — 800°C

Tal suposta fase identificada para o modelo Zr-Ni-Al apresenta os seguintes
parametros cristalograficos segundo a base de dados 20.0037.CAF: sistema
cristalografico cubico, grupo espacial Fm3m, numero do grupo espacial € igual a 225
e a seguinte célula unitaria: a (A): 6,1230, b (A): 6,1230, ¢ (A): 6,1230 com angulos
Alpha (°): 90,00, Beta (°): 90,00 e Gama (°): 90,00, além da densidade calculada e
medida ser de 6,82 segundo a base de dados do Software X’Pert High Score.

Na Figura 89 sao apresentadas as curvas para a analise da difragdo de raios-
x de dois espectros da base de dados, alias, unicas bases de dados encontradas para
o sistema Zr-Ni-Al completo processado a 800°C e analisado pelo Software X’Pert
High Score. Na observacao dessas curvas fica evidente uma maior aproximacao para
a identificagado da fase AINi2Zr. Entretanto, mais investigagdes serdo necessarias para
a correta inferéncia sobre as fases presentes uma vez que a difracao de raios x ndo
permite acuracia em sistemas com mais de dois componentes, pela falta de base de

dados adequadas.
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Zr-alloy+ni rev-Al-800C-12h-nacl. CAF

‘x
3600 - i
1600 A . 5 “ ) Il

T My g L L At M A | | iy
A N e LI M | I n | A I\

21-0781.CAF | |

10000 — \ |

aod ||| .

20-0037.CAF

10000 —

2500 —

Position [2Theta]

Figura 89 — Comparativo da curva experimental e de diferentes bases de dados

5.3.2 Aluminetos por HAPC usando CrCls no ternario Zr-Ni-Al

O sistema Zr-Ni-Al foi investigado na fase final dos estudos utilizando o ativador
CrCls, as amostras estado listadas na Tabela 16 incluindo as suas condi¢cbes de
processamento. As amostras 1 e 2 foram processadas a 600°C, as amostras 3 e 4
foram processadas a 700°C e as amostras 5,6 e 7 foram processadas a 800°C. Para
as deposicoes realizadas a uma temperatura de 600 °C, as amostras 1 e 2
apresentaram uma variagao de massa de +0,51% e -2,64%, ja o processamento a
700 °C, a amostra 4 apresentou uma perda de massa de 0,07% e a amostra 3
apresentou um ganho de 4,35%, por fim as amostras 5, 6 e 7 apresentaram ganhos
de 0,33%, 15,94% e de 1,76%. Este comportamento de ganho de massa para as
amostras preparadas corresponde a uma cinética de deposicao inconstante. Por outro
lado, a relagédo da perda de massa com o0 aumento do tempo de deposi¢ao indica uma
cinética de crescimento de dentro (substrato) para fora (atmosfera gasosa do pack)
(STERN, 1996).
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Tabela 16 - Relagdo de amostras e suas condigdes de preparo antes e apos o
processo de HAPC

Variagao de
Temperatura | Tempo Massa apos massa (g)

Amostra (°C) (h) niquelagem (g) | Massa Final (g) em %
170 600 16 0,9887 0,9938 0,51
2712 600 9 1,3871 1,3607 -2,64
3T1 700 9 0,9497 0,9932 4,35
4710 700 16 1,1984 1,1977 -0,07
5T4 800 25 1,0277 1,031 0,33
6T8 800 16 1,2726 1,432 15,94
7711 800 9 1,2225 1,2401 1,76

5.3.2.1 Caracterizagao das amostras 1 e 2 a 600°C e 5,6 e 7 a 800°C

As temperaturas utilizadas no processamento sao devido a transigao de fase
de a(Zr) para B(Zr) na temperatura de 863°C. Esta transigado € observada no diagrama
de fases Ni-Zr (Figura 25) bem como no diagrama Al-Zr (Figura 26). A transicéo
mencionada é indesejada porque pode ocorrer a retengcdo da fase B(Zr) apds o
resfriamento. A fase B(Zr) torna o material inutilizavel nos reatores nucleares por nao
apresentar a propriedade de transparéncia a néutrons como em ligas de Zircaloy 4
que contém a fase a(Zr) (FOGACA, 2016). Os teores de aluminio medidos por
espectroscopia de energia dispersiva — EDS das amostras 5 e 2 que foram produzidos
de acordo com o descrito nos itens 4.2.6, 4.3 e 4.4, estdo apresentados nas Tabelas
17 e 18, respectivamente.

Estes teores de aluminio estdo elevados e compativeis com a existéncia de
fases intermetalicas previstas no diagrama ternario Al-Ni-Zr (Figuras 28 e 29). As
microestruturas das amostras 5 e 2 apresentam fases intermetalicas por todo o
revestimento, indicando que houve uma difusdao de aluminetos durante o HAPC. Isso

€ evidenciado pela formacido de vazios de Kirkendall, abaixo do revestimento de
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niquel puro junto a precipitados aciculares de elementos do substrato que néo
puderam ser dissolvidos por completo no composto NiAl, que estao indicados em
ambas as figuras. Os poros sdo formados pela condensagdo do fluxo de
contracorrente de vacancias criadas para balancear o fluxo desigual de Ni difundindo
para o exterior e de Al para o interior do revestimento de Ni. Estes vazios sao formados
a menos que exista um mecanismo para a sua aniquilagéo (STERN, 1996)

As amostras utilizadas no experimento foram recobertas por niquel puro
antes de passarem pelo processo de HAPC, pois o Ni depositado tem dois propdsitos:
(i) Formagdo de fases intermetalicas do tipo NixAly; (i) E um metal de sacrificio
(substrato) para o processo, evitando a interdifusao primaria do Zircaloy 4 com o Al.
No entanto, substratos de niquel puro frequentemente geram vazios de Kirkendall,
enquanto que nenhum vazio é observado em revestimentos realizados em superligas
de niquel porque ocorre a aniquilagdo de vacancias nas interfaces nas zonas de
interdifusdo multifasica (STERN, 1996). O processamento a temperatura de 800 °C
teve uma maior reagcdo com o substrato de Zr em comparacdo com a de 600 °C. A
ocorréncia de trincas nos revestimentos, sdo compativeis com a natureza
intermetalica das fases precipitadas. Para a amostra 5 pode-se observar a
microestrutura e a indicagao dos espectros medidos por EDS na Figura 90, bem como

o resultado dos valores medidos na Tabela 17.

L e e
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Figura 90 - Caracterizagéo via microscopia eletronica de varredura - MEV, amostra 5
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Tabela 17 - Composi¢cao em % atdmica dos espectros da micrografia da amostra 5

Espectro | Al (%at) | Ni(%at) | Zr (%at)
1 74,932 | 20,396 | 4,671
2 63,615 | 30,282 | 6,103
3 65,843 | 15,002 | 19,155
4 72,105 5,097 | 22,798
5 69,144 0,660 | 30,197
6 58,177 0,633 | 41,189
7 11,497 1,031 | 87,472

Para a amostra 2 pode-se observar a microestrutura e a indicagao dos

espectros medidos por EDS na Figura 91, bem como o resultado dos valores medidos

na Tabela 18.

® Espectro 1

® JEspectro 2

Espectro 3

Espectro 4

Espectro 5

L4 Espectro 6

.l Espectro 7

BREspectro 8

EEL-USP

HL D8.7 x800

Figura 91 - Caracterizagao via microscopia eletronica de varredura - MEV, amostra 2
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Tabela 18 - Composi¢cao em % atdmica dos espectros da micrografia da amostra 2

Espectro| Al (%at) | Ni(%at) | Zr (%at)

1 76,297 | 18,571 | 5,131

2 64,743 | 29,134 | 6,122

3 66,419 | 14,417 | 19,165

4 65,709 | 14,131 | 20,161

5 72,728 2,382 | 24,890

6 68,952 0,411 | 30,637
7 58,296 0,956 | 40,748
8 10,992 0,605 | 88,403

5.3.2.2 Caracterizagao das amostras 3 e 4 processadas a 700 °C

A micrografia da amostra 3 (Figura 92) apresenta um descolamento do

revestimento, contudo foi possivel realizar uma analise qualitativa em linha por EDS.

SeEspectro 1

SEspectro 2

S Espectro 3

Espectro 4

P e - e i i S i g e ity -
'__.,d_,;_.,. - Oty s e g b tk_ﬁ-tA‘ Ay =

Espectro 6

EEL-USP HL D9.0 x600 100um

Figura 92 - Caracterizagao via microscopia eletronica de varredura - MEV, amostra 3
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Zrconium La1, Nickel Ka1, Aluminum Ka1

Figura 93 - Micrografia demarcada com a linha analisada (a esquerda) e analise
qualitativa via EDS da amostra 3 (a direita).

A andlise qualitativa em linha via EDS (Figura 93) evidencia que o

descolamento ocorreu apés o processo de HAPC em razdo de haver aluminetos

difundidos no substrato de Zr.

A analise composicional dos espectros de 1 a 6 estéo listados na Tabela 19.

Tabela 19 - Composi¢cado em % atdbmica dos espectros da micrografia da amostra 3

Espectro Al (%at) | Ni (%at) | Zr(%at)
Espectro 1 58,783 36,187 5,029
Espectro 2 56,927 37,478 5,596
Espectro 3 46,184 43,804| 10,012
Espectro 4 9,500 2,077| 88,422
Espectro 5 35,169 1,441| 63,390
Espectro 6 3,487 1,543 | 94,969

Os espectros de 1 a 3 correspondem a camada de niquel com Al difundido, e

os espectros de 4 a 6 representam uma difusdo do Al sobre o Zr, formando compostos

ricos em Al em consonancia com o afirmado pelo autor (WHITMARSH, 1962).
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A caracterizagdo da amostra 4 resultou na micrografia da Figura 94, onde foi

realizado também uma analise em linha por EDS para identificagao das fases.

EEL-USP HL D79 x800 100um

Figura 94 - Caracterizacao via microscopia eletronica de varredura - MEV, amostra 4

A analise composicional dos espectros de 1 a 8 estdo listados na Tabela 20.

Tabela 20 - Composi¢cado em % atdbmica dos espectros da micrografia da amostra 4

Espectro| Al (%at) | Ni(%at) | Zr (%at)
1 53,867 1,669 | 44,464
2 8,444 1,195 | 90,361
3 6,099 1,211 | 92,690
4 5,250 1,075 | 93,674
5 4,422 0,805 | 94,773
6 3,672 1,143 | 95,185
7 4,315 0,802 | 94,883
8 3,819 0,095 | 96,086

A analise composicional revela que ocorreu a difusdo de grande parte do Ni
para o cemento. Este resultado pode ter ocorrido por conta de uma falha durante a

niquelagem.
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5.4 Desgaste das amostras recobertas

De forma experimental observou-se as massas iniciais e finais, antes e apos
cada percurso de ensaio e registrou-se as perdas de massa dos corpos de prova e
dos pinos utilizados no processo de desgaste conforme a Tabela 21. A Tabela 21

apresenta as perdas de massa dos corpos de prova (cp) e perdas de massa dos pinos

usados nas amostras 1, 2, 3 e 5.

Tabela 21 — Perda de massa das amostras e pino durante ensaios de desgaste

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 5
Perda de Perda de | Perdade Perda de Perda de Perda de Perda de Perda de
Percurso (m) massa da massa do | massa da massa do massa da massa do massa da massa do
amostra (g) pino (g) | amostra (g) pino (g) amostra (g) pino (g) amostra (g) pino (g)
500 0,0046 0,00282 0,0084 0,00314 0,0057 0,0064 0,0129 0,0027
1000 0,00542 0,0054 0,00862 0,00258 0,0092 0,0042 0,0114 0,0015
1500 0,00564 0,00334 0,00354 0,0024 0,0096 0,0055 0,0061 0,0019
2000 0,00516 0,00204 0,01792 0,0041 0,0126 0,0068 0,0074 0,001
2500 0,00572 0,00404 0,01248 0,00424 0,0331 0,0066 0,0075 0,0015
3000 0,0054 0,00354 0,02176 0,00812 0,0335 0,0097 0,006 0,0012
3500 0,0233 0,0062 0,0084 0,00514 - - 0,0694 1,7055
4000 0,00808 0,0041 0,0178 0,004 - - 0,0178 0,004

As amostras efetivamente utilizadas nos ensaios e avaliacbes de perda de
massa foram as amostras 1, 2, 3 e 5, pois a amostra 4 que foi processada a 700°C
por 24 horas durante os ensaios sofreu danos mecanicos, fraturou, por isso foi
descartada da analise e mantidas as amostras 1, 2, 3 e 5, amostra 4 é apresentada

na Figura 95.

Figura 95 — Amostra 4

O grafico da Figura 96 obtido a partir dos dados da Tabela 21 esta
demonstrando o comportamento dos desgastes através da perda de massa dos
corpos de prova. Os pontos foram obtidos para cada percurso do ensaio a partir das
perdas de massa, basicamente o grafico mostra todos os pontos experimentais das 4
amostras até o percurso de 3000 m, pois a amostra 3 foi ensaiada até 3000 m

somente.
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Figura 96 — Perda de massa dos corpos de prova

Observa-se no grafico da Figura 97 que a perda de massa da amostra referente

ao corpo de prova 3 aumentou bruscamente apos 2000 m de ensaio, ja as amostras

1 e 5 tiveram um comportamento estavel para o percurso maior que 1500 m e a

amostra 2 apresentou um aumento de perda de massa também apds 2000 m.

O grafico da Figura 97 obtido a partir dos dados da Tabela 21 esta

demonstrando o comportamento dos desgastes através da perda de massa dos pinos.
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Figura 97 — Perda de massa dos pinos
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Observa-se no grafico da Figura 98 que a perda de massa dos pinos foram
estaveis, mas em niveis diferentes, o pino 3 apresentou a maior perda de massa. Os
pinos 1 e 2 apresentaram niveis semelhantes de perda de massa, ja o pino 5
apresentou um comportamento diferente, apresentou um ganho de massa ao longo
do percurso pois € um pino de Inconel 718 mais duro que o material do revestimento
e do substrato, promovendo um arrancamento de material e acumulo no pino. As
cargas flutuantes observadas durante os ensaios foram registradas e estdo descritas
Tabela 22. Essas cargas representam os niveis médios de forga exercidas nas

amostras no percurso de ensaio.

Tabela 22 — Cargas observadas durante os ensaios

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 5
Percurso (m) Carga (N) Média Carga (N) Média Carga (N) Média Carga (N) Média
500 1,039 3,093 2,460 22,746
1000 1,334 2,580 1,420 4,924
1500 1,598 4,234 0,951 2,599
2000 2,133 3,527 2,081 1,522
2500 2,263 1,315 4,857 11,990
3000 1,784 2,179 6,429 11,049
3500 10,898 1,519 - 11,418
4000 0,797 2,268 - 11,976

Observa-se que os maiores niveis de carga se deram para a amostra 5, no
inicio do percurso com 22,74 N e apds 2000 m de ensaio da ordem de 11 N. Essa
carga aumenta ou diminui em fungdo de maior ou menor resisténcia entre o pino e o
revestimento durante os ensaios.

De uma maneira geral os corpos de prova submetidos aos ensaios de desgaste
ficam com uma area desgastada como uma coroa circular, € a regiao onde o pino
transita arrancando e trocando material. Nas Figuras 98 e 99 seguintes sao

apresentados alguns aspectos observados durante os ensaios.

Figura 98 — Aspectos de desgaste das amostras
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Figura 99 — Ensaio de desgaste sendo realizado

Na Figura 99 a) é possivel ver que o0 ensaio preserva a quina, o canto vivo do

revestimento, com o detalhe mostrado na Figura 100 b).

a) |

Figura 100 — a) Ensaio de desgaste fora da quina; b) Detalhe do disco desgastado

Os coeficientes de desgaste podem ser estimados pelos coeficientes das
curvas de desgastes levando em conta a perda de massa e volumétrica das amostras
e dos pinos. Uma vez que as densidades da liga de zircaloy e de Inconel 718 sao
conhecidas, 6,56 g/cm? e 8,19 g/cm?3 respectivamente, além da densidade da fase
ZrAl2 (4,62 g/lcm3) (ZEMTAE, 2004, via Pearson Crystal Data Software), é possivel
estimar a perda volumétrica de material em termos de valores médios, ent&o criar os
graficos de perdas volumétricas versus percurso e com essas curvas calcular os
coeficientes angulares que correspondem aos coeficientes de desgaste. Os
resultados das perdas de massa e volumétrica médias para os corpos de prova e

pinos, bem como os coeficientes angulares usando a relagdo entre massa e
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densidade estao descritos na Tabela 23. A perda de massa ¢é o resultado de perdas

de materiais, seja da amostra ou do pino. A perda volumétrica é uma estimativa com

base na perda de massa e na densidade da fase do recobrimento. Assim, através da

perda de volume e com o percurso ensaiado foi possivel calcular os coeficientes de

desgastes das amostras e dos pinos.

Tabela 23 — Perda de massa e volumétrica média das amostras e pinos

Amostras / Pinos | Perda de massa (g) Perda volumétrica V(mm3) Coeﬁcf:;i:;ag;fE:}l;i?:)idente
Amostra 1 0,097 14,717 5,365x10°
Amostra 2 0,126 19,149 4,306x10
Amostra 3 0,051 7,749 4,424x104
Amostra 5 0,085 12,881 3,405x10*
Pino 1 0,041 6,314 6,18467x10°
Pino 2 0,038 5,845 7,282x103
Pino 3 0,039 5,976 2,177x10*
Pino 5 0,010 1,196 -5,858x10~

O procedimento de célculo dos coeficientes de desgaste, cujos valores podem

ser observados na Tabela 24, foi realizado através do calculo dos coeficientes

angulares das curvas de cada amostra e pino. Na Tabela 24 sdo mostrados os valores

das perdas de volume para a amostra 1 e pino 1, tal procedimento foi realizado e se

repetiu para todas as 4 amostras e 4 pinos.

Tabela 24 — Perda de massa e volumétrica da amostra 1 e pino 1

Perda de massa (g) Perda de volume (mm3) Perda de volumes (mm3)
Percurso (m) .

amostra 1 amostra 1 pino 1

500 0,005 0,001 0,430
1000 0,005 0,001 0,372
1500 0,006 0,001 0,509
2000 0,005 0,001 0,311
2500 0,006 0,001 0,616
3000 0,005 0,001 0,540
3500 0,008 0,001 0,625
4000 0,023 0,004 0,945
4500 0,034 0,005 1,966
Média 0,097 0,015 6,314

O grafico da perda volumétrica versus o percurso para a amostra 1,

apresentado na Figura 100, € o usado para estimar o coeficiente de desgaste da

amostra 1, no caso de 5.365x10° mm3/m.
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Figura 101 — Curva estimada do coefic

T T
2000 3000

Percurso (m)

iente de desgaste para a amostra 1

Existe uma inclinagéo positiva no grafico da Figura 93 que indica uma relagao

de desgaste aumentando ao longo do percu

desgaste também é pequeno. Existe certa di

rso, contudo para pequenos percursos o

spersao, principalmente no ponto a 1500

m de percurso. O grafico da perda volumétrica versus o percurso para o pino 1,

apresentado na Figura 102, é o usado para estimar o coeficiente de desgaste do pino

1, no caso de 6.184x10° mm3/m.
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Figura 102 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para o pino 1

No grafico da Figura 94 verifica-se a alta dispersdo dos pontos de desgaste

para o pino, contudo o efeito médio perma

perda volumétrica versus o percurso para a

nece positivo e crescente. O grafico da
amostra 2, apresentado na Figura 103, é
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o usado para estimar o coeficiente de desgaste da amostra 2, no caso de 4.306x10

mm3/m.

2.1x10°

Cp02 (mm3)

1.4x10° o

=  Cp02 (mm3)
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T T T
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Percurso (m)

Figura 103 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para a amostra 2

No grafico da Figura 103 verifica-se uma tendéncia de aumento do desgaste

para o corpo de prova 2. Se observarmos o comportamento até cerca de 2000 m de

percurso o desgaste seria uma reta na horizontal, uma constante de desgaste,

contudo aumenta drasticamente a partir de 2000 m, evidenciando que o recobrimento

funcionou bem reduzindo o desgaste até este ponto. O grafico da perda volumétrica

Versus o percurso para o pino 2, apresentado na Figura 104, € o usado para estimar

o coeficiente de desgaste do pino 2, no caso de 7.282x10-> mm?3/m.

7.0x10™" 4

6.0x10™"

Pino02 (mm3)
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Figura 104 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para o pino 2

No grafico da Figura 104 existe uma tendéncia de aumento do desgaste para o

pino 2, contudo a dispersao dos pontos foi acentuada, compativel com as variagdes
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observadas para 0s pinos que possuem uma pequena regiao para acumular o material
arrancado das amostras. O grafico da perda volumétrica versus o percurso para a
amostra 3, apresentado na Figura 105, é o usado para estimar o coeficiente de

desgaste da amostra 3, no caso de 4.424x10* mm3/m.

=  Cp03 (mm3)
Linear Fit of Cp03

2.1x10° o

1.4x10° _—

Cp03 (mm3)
\

7.0x10™"

T T T
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Figura 105 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para a amostra 3

No grafico da Figura 105, como ocorreu no grafico da Figura 90, observa-se
uma tendéncia de aumento do desgaste para o corpo de prova 3. Novamente o
comportamento até cerca de 2000 m de percurso apresenta um desgaste como uma
reta proximo da horizontal, uma constante de desgaste, contudo que aumenta
drasticamente a partir de 2000 m. O gréafico da perda volumétrica versus o percurso
para o pino 3, apresentado na Figura 106, € o usado para estimar o coeficiente de

desgaste do pino 3, no caso de 2.177x10* mm?3/m.

= Pino0O3 (mm3)
Linear Fit of Pino0O3

1.6x10° -

1.2x10° —

Pino03 (mm3)
\

8.0x10™" - -

T T T
o 1000 2000 3000
Percurso (m)

Figura 106 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para o pino 3
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No grafico da Figura 106 existe uma tendéncia de aumento do desgaste para o

pino 3, apresentou dispersédo até 2000 m de percurso, mas com tendéncia de

aumentar a taxa de desgaste, que foi observada também para valores acima de 2000

m. O grafico da perda volumétrica versus o percurso para a amostra 5, apresentado

na Figura 107, é o usado para estimar o coeficiente de desgaste da amostra 5, no

caso de 3.405x10% mm?3/m.

Cp05 (mm3)

3.0x10°

2.5x10°

2.0x10°

Cp05 (mm3)
Linear Fit of Cp05

1.5x10°

T
2000

Percurso (m)

T
3000

Figura 107 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para a amostra 5

No grafico da Figura 107 observa-se novamente a tendéncia de aumento do

desgaste como efeito médio para a amostra 5, principalmente a partir de 2000 m. O

grafico da perda volumétrica versus o percurso para o pino 5, apresentado na Figura

108, é o usado para estimar o coeficiente de desgaste do pino5, no caso de -5.858x10-

4 mm3/m.

Pino05 (mm3)

3.2x10™"

2.4x107" o

1.6x107" —

Pino05 (mm3)
Linear Fit of Pino0O5

T
1000

T
2000

Percurso (m)

Figura 108 — Curva estimada do coeficiente de desgaste para o pino 5
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O grafico da perda volumétrica versus o percurso para o pino no caso da Figura
108, traz um coeficiente angular negativo, esse coeficiente indica na verdade que o
pino ganhou material ao invés de perder, ou seja, a liga de Inconel 718 estava
arrancando e acumulando material do revestimento, isto se justifica pelo fato da
dureza da liga de Inconel 718 ser superior a liga Zircaloy 4. Os resultados relacionados
com os ensaios de desgaste, mostraram-se satisfatérios para um estudo experimental
inicial dos sistemas ensaiados e plenamente realizaveis frente o sucesso na obtencao
das amostras, em especial com CrCls. A deposicdo de Aluminio sobre a liga de
zirconio pelo método de Halide Activated Pack Cementation promoveu de fato uma
certa resisténcia superficial ao desgaste mecanico, principalmente se observarmos os

desgastes até 2000 m.

5.5 Resultados e discussdes sobre as espessuras das camadas recobertas
utilizando os ativadores KCI, NaCl e CrCl3 no processamento via HAPC

Na etapa final do estudo, as amostras recobertas foram processadas com 3
tipos de ativadores, o KCI, NaCl e o CrCls. Com os ativadores KCI e NaCl, foram
formadas duas camadas de revestimentos para algumas temperaturas, ja utilizando o
ativador CrCI3 os resultados foram de uma monocamada de revestimento. Os corpos
de prova foram ensaiados a temperatura de 600°C, 700°C, 800°C e 900°C, cada um
deles serdao mais bem explicados a seguir. Os corpos de prova produzidos com o
ativador KCI foram processados a 600°C e a 4, 9, 16 e 25 horas, a 700°C com os
tempos de 4, 9, 16, 24, 25 e 96 horas, a 800°C e 900°C com NaCl, e para 600°C a 4,
9, 16 e 36 horas usando CrCls.

Na seguinte Figura 109 é possivel visualizar a formacao das duas fases bem

como a medida de sua espessura da fase ZrAla.

ZrAl,
P zr Al T

EEL-USP HL D9.8 =4.0k 20 um

Figura 109 — Amostra processada a 600°C (KCI) - 4 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAl2 e Zr2Al3
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Para a temperatura de 600°C (KCI) a amostra produzida durante 4 h apresentou
duas fases distintas, ZrAlz e Zr2Als (as identificagcdes das fases se deram com a técnica
de EDS e difrag&o de raios-x, ainda com o auxilio do diagrama de fases Zr-Al conforme
itens 5.2, 5.3 e subitens), que também foram medidas quanto a espessura através da
técnica de medida com o MEV conforme a Tabela 25.Para a amostra processada a

600°C (KCI) - 4 h, as medidas podem ser resumidas na Tabela 25.

Tabela 25 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 600°C (KCI) -4 h

Medida KCL- 4 horas ZrAl, (um) KCL- 4 horas Zr,Als (um)
1 8.34 2.92
2 6.93 3.24
3 8.56 3.63
4 7.91 2.59
5 6.48 2.07
6 6.62 1.88
7 6.94 3.76
8 5.14 4.93
9 4.67 4.93
10 4.08
11 4.99
12 4.48
13 3.89

Observou-se na Tabela 25 variagdes da espessura tanto para a fase ZrAl2
quanto Zr2Als, sendo que as espessuras da fase ZrAlz atingiram os maiores valores,
de até 8,56 uym. Para a temperatura de 600°C (KCI) a amostra produzida durante 9 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Al3, que foram medidas quanto a
espessura atraveés da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 110 € possivel visualizar
a formacao das duas fases bem como a medida da espessura da fase ZrAlz.

EEL-USP

Figura 110 — Amostra processada a 600°C (KCI) - 9 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAlz e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 600°C por 9 h, as medidas das espessuras

podem ser resumidas na Tabela 26.

Tabela 26 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 600°C (KCI) -9 h

Medida KCL- 9 horas ZrAl; (um) KCL- 9 horas Zr,Als (um)
1 10.90 1.60
2 10.20 1.36
3 11.90 1.64
4 13.10 1.48
5 13.30 1.38
6 12.90 1.27
7 12.50 1.52
8 13.00 1.38
9 14.70 1.38
10 - 1.69
11 - 1.60
12 - 1.27
13 - 0.95

Observou-se também, Tabela 26, variagcbes da espessura tanto para a fase
ZrAl2 quanto Zr2Alz, sendo que a espessura da fase ZrAlz atingiram os maiores valores
de até 14,70 ym.

Para a temperatura de 600°C (KCl) a amostra produzida durante 16 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Als, que foram medidas quanto a
espessura atraveés da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 111 & possivel visualizar

a formacéao das duas fases bem como a medida da espessura da fase ZrAl2.
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Figura 111 — Amostra processada a 600°C (KCI) - 16 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAlz e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 600°C por 16 h, as medidas podem ser resumidas

na Tabela 27.

Tabela 27 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 600°C (KCI) - 16 h

Medida KCL- 16 horas ZrAl, (um) KCL- 16 horas Zr,Alz (um)
1 33.30 2.18
2 33.00 2.07
3 35.90 2.28
4 40.20 2.34
5 38.70 2.02
6 38.20 2.06
7 28.90 2.35
8 35.40 2.34
9 36.00 2.08
10 35.20 -
11 32.70 -
12 31.70 -

Observou-se na Tabela 27, espessuras para a fase ZrAl: de até 40,20 um.

Tanto comportamento confirma o efeito do tempo na espessura das camadas

formadas uma vez que a temperatura € mantida constante em 600°C.

Para a temperatura de 600°C (KCl) a amostra produzida durante 25 h

apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Als, que foram medidas quanto a

espessura atraveés da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 112 € possivel visualizar

a formacao das duas fases bem como a medida da espessura da fase ZrAlz.
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Figura 112 — Amostra processada a 600°C (KCI) - 25 h com as medidas da espessura

e detalhes das fases ZrAl2 e Zr2Alz
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Para a amostra processada a 600°C (KCI) - 25 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 28.

Tabela 28 — Medi¢des das espessuras da amostra processada a 600°C (KClI) - 25 h

Medida KCL- 25 horas ZrAl, (um) KCL- 25 horas Zr,Al3 (um)
1 116.00 7.45
2 114.00 7.84
3 103.00 8.48
4 97.90 7.45
5 92.00 7.19
6 87.20 7.45
7 88.50 7.56
8 92.70 8.42
9 89.10 8.20

10 88.10 7.14
11 95.90 6.16

Observou-se na Tabela 28, espessuras para a fase ZrAlz2 de até 116,00 pm.
Observou-se também que a fase Zr2Al3 ndo cresce proporcionalmente com o tempo
como ocorre para a fase ZrAl2 apesar do incremento observado. Para todas as
amostras processadas a 600°C restou demonstrado a formacgao de duas camadas ou
duas fases de recobrimento.

Para a temperatura de 700°C (KCIl) a amostra produzida durante 4 h apresentou
uma unica fase, ZrAl2, que foi medida quanto a espessura através da técnica com o
MEV. Na seguinte Figura 113 é possivel visualizar a formagédo da fase bem como a
medida da espessura, contudo essa amostra sofreu sério dano mecanico e foi

degradada.

EEL-USP H D8.7 x2.5k 30 um

Figura 113 — Amostra processada a 700°C (KCI) - 4 h com as medidas da espessura
e detalhes da fase ZrAlz
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Para a amostra processada a 700°C (KCI) - 4 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 29.

Tabela 29 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 700°C (KCI) - 4 h

Medida KCL- 4 horas ZrAl, (um)
1 13.60
2 11.90
3 9.23
4 9.75
5 11.60
6 11.70
7 10.50
8 10.50
9 10.30
10 10.20

Observou-se na Tabela 29, espessuras para a fase ZrAl2 de até 13,60 ym.

Para a temperatura de 700°C (KCIl) a amostra produzida durante 9 h apresentou
uma unica fase, ZrAlz, que foi medida quanto a espessura através da técnica com o
MEV. Na seguinte Figura 114 é possivel visualizar a formagédo da fase bem como a
medida da espessura, contudo essa amostra sofreu danos mecanicos e foi

degradada.
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Figura 114 — Amostra processada a 700°C (KCI) - 9 h com as medidas da espessura
e detalhes da fase ZrAlz
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Para a amostra processada a 700°C (KCI) - 9 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 30.

Tabela 30 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 700°C (KCI) -9 h

Medida KCL- 9 horas ZrAl, (um)
1 15.70
2 15.40
3 15.90
4 16.00
5 15.20
6 14.90
7 13.90
8 12.20
9 9.50
10 8.70

Observou-se na Tabela 30, espessuras para a fase ZrAl2 de até 16,00 um.

Para a temperatura de 700°C (KCl) a amostra produzida durante 16 h
apresentou duas fases distintas, ZrAlz e Zr2Als, que foram medidas quanto a
espessura através da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 115 € possivel visualizar

a formacéao das duas fases bem como a mensuracgao da fase Zr2Als.

EEL-USP H D9.4 x8.0k 10 um

Figura 115 — Amostra processada a 700°C (KCI) - 16 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAl2 e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 700°C (KCI) - 16 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 31.

Tabela 31 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 700°C (KCI) - 16 h

Medida KCL- 16 horas ZrAl, (1um) KCL- 16 horas Zr,Alz (um)
1 27.80 3.96
2 29.10 3.66
3 28.10 3.37
4 27.90 3.53
5 27.10 3.5
6 27.40 3.4
7 25.30 3.11
8 25.40 3.6
9 26.60 3.73
10 27.20 3.92

Observou-se na Tabela 31 variagdes da espessura tanto para a fase ZrAl2
quanto Zr2Als, sendo que as espessuras da fase ZrAlz atingiram os maiores valores,
de até 29,10 ym

Para a temperatura de 700°C (KCl) a amostra produzida durante 25 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Als, que foram medidas quanto a
espessura atraveés da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 116 € possivel visualizar
a formacgao das duas fases bem como a mensuragao da fase Zr2Als.

EEL-USP H D10.0 x6.0k 10 um

Figura 116 — Amostra processada a 700°C (KCI) - 25 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAlz e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 700°C (KCI) - 25 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 32.

Tabela 32 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 700°C (KCI) - 25 h

Medida | KCL- 25 horas ZrAl; (um) | KCL- 25 horas Zr,Als (um)
1 27.91 2.29
2 30.75 2.25
3 24.23 2.07
4 26.2 1.9
5 25.15 2.55
6 24.78 2.42
7 24.43 2.77
8 25.91 2.89
9 29.51 2.89
10 29.69 2.51

Novamente observou-se na Tabela 32 variacbes da espessura tanto para a
fase ZrAl2 quanto Zr2Als, sendo que as espessuras da fase ZrAlz atingiram os maiores
valores, de até 30,75 um

Para a temperatura de 700°C (KCl) a amostra produzida durante 96 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Als, que foram medidas quanto a
espessura através da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 117 € possivel visualizar
a formacgao das duas fases bem como a mensuragao da fase Zr2Als.

ﬁEJ: a8 ae} 7 1 4 7 :J: ﬁg I._.,-,-,F_E;:. I.,_“_r_l ?.:5:?._”1—. :11:

EEL-USP H D9.1 >x3.0k 30 um

Figura 117 — Amostra processada a 700°C (KCI) - 96 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAlz e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 700°C (KCI) - 96 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 33.

Tabela 33 — Medi¢des das espessuras da amostra processada a 700°C (KClI) - 96 h

Medida KCL- 96 horas ZrAl; (um) KCL- 96 horas Zr,Alz (um)
1 73.54 7.86
2 74.08 8.12
3 77.83 7.17
4 75.18 7.52
5 74.64 7.26
6 75.68 7.52
7 78.91 7.69
8 80.04 7.86
9 75.34 7.86
10 73.54 7.86

Observou-se na Tabela 33 variacbes da espessura tanto para a fase ZrAl2
quanto Zr2Als, sendo que as espessuras da fase ZrAlz atingiram os maiores valores,
de até 80,04 um. A formagdo das camadas e fases evidencia que a cinética de
formacéao da fase ZrAl2 é muito mais efetiva comparada a fase Zr2Als., comportamento
similar foi observado para as amostras processadas a 600°C com estes mesmo
ativador (KCI).

Para a temperatura de 700°C (NaCl) a amostra produzida durante 24 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Al3, que foram medidas quanto a
espessura através da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 118 & possivel visualizar

a formagao das duas fases com a indicagao das fases.

—_—
EEL - USP H D8.5 x5.0k 20 um

Figura 118 — Amostra processada a 700°C (NaCl) - 24 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAl2 e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 700°C (NaCl) - 24 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 34.

Tabela 34 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 700°C (NaCl) - 24 h

Medida NaCl- 24 horas ZrAl, (um) NaCl- 24 horas Zr,Al; (um)
1 5.59 5.57
2 5.53 5.51
3 5.30 5.28
4 5.25 5.23
5 5.00 4.98
6 5.50 5.48

Observou-se na Tabela 34 variagcdes da espessura tanto para a fase ZrAl2
quanto Zr2Al3, neste caso algo curioso ocorreu, pois o0 comportamento fugiu ao que
vinha sendo observado para as amostras processadas a 700° (KCl), pois neste caso,
700°C (NaCl) - 24, as espessuras ficaram da mesma ordem de grandeza, por volta de
5,5 um. O maior valor da espessura foi da fase ZrAl2 que atingiu 5,59 um.

Para a temperatura de 800°C (NaCl) a amostra produzida durante 16 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Al3, que foram medidas quanto a
espessura atraveés da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 119 é possivel visualizar
a formacgao das duas fases bem como a indicagao das duas fases.

"
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EEL - USP H D8.2 x3.0k 30 um

Figura 119 — Amostra processada a 800°C (NaCl) - 16 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAlz e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 800°C (NaCl) - 16 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 35.

Tabela 35 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 800°C (NaCl) - 16 h

Medida NaCl- 16 horas ZrAl; (um) NaCl- 16 horas Zr,Als (um)
1 22 15
2 21.15 12.2
3 19.65 12.8
4 20.55 13.6
5 18.65 14.1
6 18.75 12.7

Observou-se na Tabela 35 variagdes da espessura tanto para a fase ZrAl2
quanto Zr2Al3, sendo que as espessuras da fase ZrAlz atingiram os maiores valores,
de até 21,15 ym. Os valores das espessuras da fase Zr2Al3 foram relativamente mais
altos para a amostra processada a 800°C mostrando que a temperatura tem efeito
sobre a fase e a espessura que se forma.

Para a temperatura de 900°C (NaCl) a amostra produzida durante 16 h
apresentou duas fases distintas, ZrAl2 e Zr2Als, que foram medidas quanto a
espessura atraveés da técnica com o MEV. Na seguinte Figura 120 € possivel visualizar
a formacgao das duas fases bem como a indicagao das duas fases.

EEL - USP H D8.3 x500 200 um

Figura 120 — Amostra processada a 900°C (NaCl) - 16 h com as medidas da espessura
e detalhes das fases ZrAl2 e Zr2Al3
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Para a amostra processada a 900°C (NaCl) - 16 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 36.

Tabela 36 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 900°C (NaCl) - 16 h

Medida NaCl- 16 horas ZrAl; (um) NaCl- 16 horas Zr,Als (um)
1 87.2 119.1
2 85.2 116.4
3 83.9 116.8
4 84.7 116.8
5 87.3 119
6 85.1 116.3

Observou-se na Tabela 36 variagdes da espessura tanto para a fase ZrAl2
quanto Zr2Al3. Neste caso, outro fato curioso se manifestou, pois houve uma inversao
de comportamento das espessuras das camadas. As espessuras da fase Zr2Alz
atingiram os maiores valores de até 119,10 uym. Tal comportamento corrobora a
tendéncia de que maiores temperaturas aumentam a difusdo das espécies
aumentando as camadas de determinadas fases.

Para a temperatura de 600°C (CrCls) a amostra produzida durante 4 h
apresentou uma unica fase, ZrAl2, que foi medida quanto a espessura através da
técnica com o MEV. Na seguinte Figura 121 é possivel visualizar a formagao da fase
bem como a mensuragao da fase ZrAl2, nessa amostra observa-se uma camada

homogénea com apenas a presenga da fase ZrAla.
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Figura 121 — Amostra processada a 600°C (CrCls) - 4 h com as medidas da espessura
e detalhes da fase ZrAlz
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Para a amostra processada a 600°C (CrCls) - 4 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 37.

Tabela 37 — Medigbes das espessuras da amostra processada a 600°C (CrCl3) - 4 h

Medida CrCls- 4 horas ZrAl; (um)
1 70
65.1
72.1
67.7
68
68.7
69.7
70.8
75.2
66.9
60.4
59.4
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Observou-se na Tabela 37, espessuras para a fase ZrAl2 de até 75,20 um. O
que diferencia esse comportamento com a amostra utilizando CrClz das outras
observagdes experimentais com KCI é o fato de formar uma monocamada ja espessa
em tempos relativamente pequenos (4 h) de ensaio.

Para a temperatura de 600°C (CrCls) a amostra produzida durante 9 h
apresentou uma unica fase, ZrAl2, que foi medida quanto a espessura através da
técnica com o MEV. Na seguinte Figura 122 é possivel visualizar a formacao da fase
ZrAlz bem como sua mensuracdo, nessa amostra observa-se uma camada

homogénea com regularidade aparente e apenas a presenca da fase ZrAlz.
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EEL-USP HL D6.9 x1.0k 100 um

Figura 122 — Amostra processada a 600°C (CrCls) - 9 h com as medidas da espessura
e detalhes da fase ZrAl2
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Para a amostra processada a 600°C (CrCls) - 9 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 38.

Tabela 38 — Medi¢des das espessuras da amostra processada a 600°C (CrCl3) - 9 h

Medida CrCls- 9 horas ZrAl; (um)
1 90.2
2 91.5
3 89.7
4 82.4
5 83.2
6 88.9
7 87.9
8 87.1
9 88.9
10 82.2
11 83.2
12 82.2

Novamente observou-se uma monocamada na Tabela 38, com espessuras
para a fase ZrAlz de até 91,5 ym.

Para a temperatura de 600°C (CrCl3s) a amostra produzida durante 16 h
apresentou uma unica fase, ZrAlz, que foi medida quanto a espessura através da
técnica com o MEV. Na seguinte Figura 123 é possivel visualizar a formagao da fase
ZrAl2 bem como sua mensuragcdo, nessa amostra observa-se uma camada
homogénea com regularidade aparente e apenas a presencga da fase ZrAl2, ou seja, é
uma monocamada de recobrimento. O aspecto rugoso ou aparentemente nao-polido,
deve-se realmente ao polimento insuficiente da amostra e nada tem a ver com danos
ou ma formacgao do recobrimento em si. Fica nitido ao observar essa amostra, que ela
€ a amostra que melhor regularidade de recobrimento apresentou, pois apresenta uma
camada constante e homogénea que é um dos fatores de sucesso esperado para o
recobrimento. Sendo assim, essa amostra corrobora na demonstragao e confirmacéao
de que o uso de CrCls combinado com a temperatura de 600°C é a melhor opgao para
o recobrimento das ligas de zirconio por HAPC. Obviamente para a analise da
espessura acrescenta-se o tempo de processamento, que influencia na cinética de
formacgao e na dimenséo da camada final. Na Figura 123 podemos observar a amostra
processada a 600°C (CrCls) - 16 h.
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Figura 123 — Amostra processada a 600°C (CrCl3) - 16 h com as medidas da
espessura e detalhes da fase ZrAl2

Para a amostra processada a 600°C (CrCl3) - 16h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 39.

Tabela 39 — Medi¢bes das espessuras da amostra processada a 600°C (CrCls) - 16
h

Medida CrCls- 16 horas ZrAl; (um)
1 176
2 176
3 173
4 177
5 173
6 175
7 177
8 179
9 175
10 175

A monocamada persiste para a amostra processada a 16 h, assim observou-
se na Tabela 39 espessuras para a fase ZrAl2 de até 179,00 um.

Para a temperatura de 600°C (CrCls) a amostra produzida durante 36 h
apresentou uma unica fase, ZrAl2, que foi medida quanto a espessura através da
técnica com o MEV. Na seguinte Figura 123 é possivel visualizar a formacao da fase
ZrAl2bem como sua mensuragao, nessa amostra observa-se novamente uma camada
homogénea com regularidade aparente e somente a fase ZrAlz. Fica nitido ao

observar essa amostra, Figura 124, que ela apresenta algumas irregularidades
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terminais, possivelmente advindas do aumento do tempo de processamento para 36

horas, mas que de forma geral apresenta certa regularidade ao longo recobrimento, a

amostra também corrobora na demonstracdo e confirmagdo do uso de CrCls

combinado com a temperatura de 600°C é a melhor op¢ao para o recobrimento.

EEL-USP

AL D6.6 x80  1mm

Figura 124 — Amostra processada a 600°C (CrCls) - 36 h com as medidas da

espessura e detalhes da fase ZrAl2

Para a amostra processado a 600°C (CrCls) - 36 h, as medidas podem ser

resumidas na Tabela 40.

Tabela 40 — Medi¢des das espessuras da amostra processada a 600°C (CrCls) - 36

h

Medida

CrCI3- 36 horas ZrAl; (um)

1

198

207

224

227

211

217

220

240
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A medida da monocamada da fase ZrAl2 resumida na Tabela 40 apresentaram

espessuras de até 240 ym.
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Os resultados relacionados aos revestimentos mostraram-se satisfatérios em
termos das espessuras das camadas observadas e plenamente realizaveis frente o
sucesso das amostras, essa analise € importante porque permite dentro de uma base
cientifica realizar previsdes de processamento para deposi¢cdes em escalas diferentes
daquelas realizadas em laboratério quando de uma aplicagdo tecnoldgica. A
deposicao de aluminio sobre a liga de zirconio pelo método de Halide Activated Pack
Cementation utilizando-se os agentes ativadores foram bem-sucedidas com
temperaturas mais baixas, em altas temperaturas os resultados n&do foram t&o
satisfatorios apesar de ocorrer a deposigao, pois as fases sofreram degradacdo. As
observagbes quanto as espessuras dos recobrimentos e suas fases podem ser
resumidas nas Tabelas 41, 42, 43 e 44. A Tabela 41 apresenta os valores maximos,
meédios e minimos para as amostras processadas a 600°C (KCI) com os tempos de 4,
9, 16 e 25 horas.

Tabela 41 — Valores maximo, médios e minimos das espessuras a 600°C (KCI)

KCI - 600°C
Espessura 4h ZrAly | 4h ZrAls 9h ZrAl; | 9h ZrAls | 16h ZrAl, | 16h ZrAls | 25h ZrAl, 25h Zr,Al;
Maximo (pm) 6.94 4.99 14.70 1.69 40.20 2.35 116.00 8.48
Média (pm) 5.97 3.65 13.28 1.42 34.93 2.19 96.76 7.58
Minima (um) 4.67 1.88 12.50 0.95 28.90 2.02 87.20 6.16

Na Tabela 41 pode-se observar que de uma maneira geral a fase Zr2Alz
apresenta um comportamento de formagao com pequena espessura em praticamente
todos os tempos de processamento, prevalecendo as maiores espessuras para a fase
ZrAl2, seja qual for o tempo de processamento e tanto nos niveis maximos, médios e
minimos. A Tabela 42 apresenta os valores maximos, médios e minimos para as

amostras processadas a 700°C (KCI) com os tempos de 4, 9, 16, 25 e 96 horas.

Tabela 42 — Valores maximo, médios e minimos das espessuras a 700°C (KCl)

KCI - 700°C
E 4h 9h 16h 16h 24h 25h 25h 96h 96h
ZrAl, ZrAl, ZrAl, ZrAl3 ZrAl, ZrAl, ZrAl3 ZrAl, ZrAl3
Maximo (pm) 13.60 16.00 29.10 3.96 26.20 30.75 2.89 80.04 8.12
Média (um) 10.93 13.69 27.19 3.58 25.48 26.86 2.45 76.14 7.65
Minima (um) 9.23 8.70 25.30 3.11 24.70 24.23 1.90 73.54 7.17

Na Tabela 42 pode-se observar que de uma maneira geral a fase Zr2Al3 nao
surgiu para as amostras processadas com 4, 9 e 24 horas, ou seja, ao aumentar a

temperatura de processamento sem aumentar o tempo de processamento a cinética
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de formacéo envolveu apenas uma fase, ZrAl2 .Para tempos de processamento de 16,
25 e 96 horas novamente um comportamento de formagéo com pequena espessura
em praticamente todos os tempos de processamento ocorreu com a fase Zr2Als,
nestes casos também prevaleceram as maiores espessuras para a fase ZrAlz, seja
qual for o tempo de processamento e tanto nos niveis maximos, médios e minimos.
A Tabela 43 apresenta os valores maximos, médios e minimos para as

amostras processadas a 700, 800 e 900°C (NaCl) com os tempos de 16 e 24 horas.

Tabela 43 — Valores maximo, médios e minimos das espessuras a 700, 800 e 900°C
(NaCl)

NacCl - 700, 800 e 900°C

Eenessura 700°C 24h | 700°C24h | 800°C 16h | 800°C 16h | 900°C 16h | 900°C 16h
P ZrAl ZrAls ZrAl, ZrAl; ZrAl, ZrAls
Méximo (um) 5.59 5.57 22.00 15.00 87.30 119.10
Média (um) 5.36 5.34 20.13 13.40 85.57 117.40
Minima (um) 5.00 4.98 18.65 12.20 83.90 116.30

De uma maneira geral o comportamento observado na Tabela 44 n&o se repete
para na Tabela 43 que utilizou o ativador NaCl, pois podemos observar que a fase
Zr2Als apresenta um comportamento estavel ou constante para a temperatura de
700°C, para 800°C com tempo de processamento de 16 horas a fase Zr2Alz volta a ter
valores menores que a fase ZrAlz e para 900°C com tempo de processamento de 16
horas ocorre uma inversao, pois a fase Zr2Als € que prevalece na formagédo da
espessura, tanto nos niveis maximos, médios e minimos.

A Tabela 44 apresenta os valores maximos, médios e minimos para as

amostras processadas a 600°C (CrCls) com os tempos de 4, 9, 16, 25 e 96 horas.

Tabela 44 — Valores maximo, médios e minimos das espessuras a 600°C (CrCls)

CrCl3 - 600°C
Espessura 4h ZrAl; 9h ZrAl; 16h ZrAl, | 36h ZrAl;
Maximo (pm) 75.20 91.50 179.00 240.00
Média (pm) 67.83 86.45 175.60 217.20
Minima (um) 59.40 82.20 173.00 198.00

Na Tabela 44 pode-se observar que para todos os tempos de processamento

surgiu apenas uma monocamada com a fase ZrAlz2.Variando a temperatura aumenta-

se as camadas do revestimento sem que ocorra a formacdo de outras fases. Os
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valores das camadas formadas também atingiram maiores espessuras mesmo em
pequenos tempos de processamento, tanto nos niveis maximos, médios € minimos.
De forma geral a eletrodeposi¢céo de niquel sobre Zircénio no sistema Zr-Ni foi
realizada com sucesso sem tratamentos térmicos especificos, contudo ainda é
necessario investigar a formacéo da camada adicionada, principalmente quanto a
aderéncia, difusdo e espessura 6tima para o recobrimento em conjunto com a
aluminizagdo, como no estudo dos autores (TANAJI e ALOKE, 2015) sobre
interdifusdo do sistema Ni-Zr e suas fases. O sistema Zr-Ni-Al, que é o modelo da
formacdo do sistema ternario Zr-Ni-Al intermetalico de interesse, mostraram-se
parcialmente satisfatorios pois com a degradacao da amostra parte das analises foram
prejudicadas, contudo realizaveis pois mesmo com pouca camada foi possivel
observar as fases. O nivel de degradagcdo mecanica do recobrimento foi muito
elevado, sendo que a amostra que foi processada a 800°C sofreu bastante avaria,
onde trincas apareceram tdo somente no revestimento, ja a amostra processada a
900°C o revestimento se fragmentou, por¢cées do material de recobrimento de soltou.
As fases foram estimadas através da técnica de EDS, mas ndo existe uma base de
dados disponivel que permita a identificacao correta do sistema ternario, a difracéo de
raios x permitiu uma estimativa grosseira da presenca da fase supostamente de
AlINi2Zr, segundo a base de dados 20.0037. CAF. Um estudo no sistema Zr-Ni-Al que
também obteve bons resultados, mas com amostras bastante degradadas foi
realizado por (ROMANOWSKA, ZAGULA-YAVORSKA e SIENIAWSKI, 2013). As
fases identificadas de certa forma qualitativamente, pelas técnicas de MEV/EDS e
difracdo de raios-x, foram ZrAl2, Zr2Alz e ZrAls, sendo que a fase ZrAls foi de fato
confirmada por técnicas de difragao de raios x. Estudos correlatos a respeito de zonas
de difusdo de intermetalicos do sistema Zr-Al também identificaram essa fase (LAIK,
BHANUMURTHY e KALE, 2004). Outro estudo que corrobora com a tendéncia de
melhores resultados em temperaturas mais baixas na formacao das fases ZrAlz, e
ZrAls foi realizado no estudo de interdifusao do sistema Zr-Al em temperaturas na faixa
de 425°C a 475°C por (MEHTA et al., 2019). Com as medigdes e o tratamento dos
resultados dos ensaios de desgaste foram levantados os coeficientes de desgastes
experimentais, que assumiram valores da ordem de 10-° a 10 mm?3/m para o sistema
Zr-Al, estudos realizados por (BLAU, 2019) encontraram resultados da mesma ordem

de grandeza para sistemas Zr-Zr e Zr-ZrOs2.
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6 Conclusoes

Por caréncia de referéncias bibliograficas com grande abrangéncia e
condizentes com a presente estudo dos sistemas Zr-Al e Zr-Ni-Al, as descricdes e
analises seguintes sao fruto da experimentagcao até entdo desenvolvida e algumas
poucas referéncias correlacionadas e selecionadas.

O primeiro aspecto é com respeito a efetiva utilizacdo dos haletos propostos e
calculados para a aplicacéo pelo método de Halide Activated Pack Cementation, onde
dentre os haletos testados, aqueles que apresentaram melhores resultados foram KClI,
NaCl e CrCls. O ativador CrCls apresentou um comportamento diferenciado, pois
foram obtidos resultados melhores para a formacgao das camadas de recobrimento, tal
como para o sistema Zr-Al. O sistema Zr-Al, modelo principal para a deposicao de
aluminio sobre as ligas de zircénio, mostraram bons resultados como descrito no item
5.5, em especial utilizando o ativador CrCls, onde obtivemos monocamadas com
espessuras estaveis apresentando a fase ZrAlz e com valores médios para a
espessura da ordem de 67 a 217 ym, contudo vale salientar que obtivemos alguns
sucessos com os ativadores NaCl e KCI. Para o ativador KCI, as microestruturas das
amostras revelaram espessuras das camadas da ordem de até 76 um com superficie
irregular. J& com o processamento das amostras com o ativador NaCl as superficies
se apresentaram mais regulares e com espessuras de até 117 um.

E perceptivel que o ativador, a temperatura e o tempo de processamento
influenciam a formagao da camada protetora. Os resultados 6timos em termos de boa
formacao, estabilidade das camadas de revestimento e camadas homogéneas, bem
como melhor performance em termos de maior volume de material depositado frente
as temperaturas de processamento (taxas de deposigao), foram obtidos utilizando o
CrCl3 e em processamentos com tempos de 4, 9, 16 e 36 horas.

O estudo revelou a formacao das camadas de recobrimentos das ligas de
zirconio estaveis e homogéneas, em especial com o ativador CrCls na temperatura de
processamento de 600°C que formou apenas a fase ZrAl2. No estudo como um todo,
as fases identificadas qualitativamente pelas técnicas de MEV/EDS e difracdo de
raios-x foram ZrAlz, Zr2Als e ZrAls, sendo que a fase ZrAls foi confirmada por técnicas

de difragao de raios x.
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As durezas micrométricas superficiais das amostras, medidas na diregao da
superficie recoberta e perpendicular a mesma, atingiram valores da ordem de 970
HVO0.1 na posicao perpendicular e 1035 HV0.1 ao longo do revestimento, tais durezas
estdo condizentes com o tipo de revestimento proposto e em concordancia com
estudos na area por outros autores, que foram obtidos da ordem de 349-873 HV, vide
item 5.2.4. Além disso foi realizada a verificagdo de fragilidade pela identificacao de
potenciais formacdes de imperfei¢des, como poros, trincas ou fraturas visiveis. As
durezas superficiais observadas sdo um indicativo de sucesso, pois os recobrimentos
promovem uma superficie com maior dureza em relagdo ao substrato e resisténcia
aos desgastes.

Bons resultados foram obtidos com a eletrodeposi¢cao de niquel sobre zircénio,
sistema Zr-Ni, sucesso atingido sem tratamentos térmicos especificos. Para o sistema
Zr-Ni-Al, os resultados mostraram-se satisfatérios pois permitiram avaliagdes das
camadas e realizaveis, mas o nivel de degradacdo mecanica do recobrimento foi
muito elevado, sendo que a amostra que foi processada a 800°C sofreu bastante
avaria, salientando que as trincas apareceram tdo somente no revestimento. Ja para
a amostra processada a 900°C o revestimento se fragmentou, por¢cées do material de
recobrimento de soltaram. As fases foram obtidas indiretamente com técnica de EDS,
pois nao existe uma base de dados disponivel para o sistema ternario. A difracao de
raios x permitiu a identificagdo de uma fase, supostamente de AINi2Zr, segundo a base
de dados 20.0037.CAF. Para as amostras do sistema Zr-Ni-Al, as analises de dureza
micrométrica ndo foram realizadas devido ao estado de degradacado que poderiam
afetar as medidas.

Os ensaios de desgaste das amostras, que foram realizados através das
medi¢cOes das massas perdidas durante o ensaio, juntamente com o tratamento dos
resultados, permitiram os calculos e levantamentos dos coeficientes de desgastes
experimentais, que assumiram valores da ordem de 10-° a 10 mm3/m para o sistema
Zr-Al.
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Sugestao de Trabalho futuro

A realizagdo de um delineamento de experimentos com uma amostragem maior
para aquisi¢ao e confirmacgao de informacdes, uma analise experimental tanto com
efeitos individuais quanto combinados do processamento, como a estabilidade, a
espessura e homogeneidade das camadas, a dureza das camadas, a composigao das
fases e a fase preponderante para a condicao de 600°C com o ativador CrClz. Um
tratamento estatistico também podera trazer niveis de significancia e confianga para
os resultados, em especial aos parametros e variaveis correlacionadas ao processo
de desgaste por esfregaco. Por fim, uma analise adicional que podera ser realizada é
com respeito a fragilizacdo das amostras, em especial do substrato em fungédo do
depdsito e tratamento térmico sofrido durante o processamento, uma vez que envolve

tempo, temperatura e composigao diferenciada.
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