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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para

a obtencédo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc).

BARREIRAS A BASE DE LIGAS DE ALUMINIO PARA A DIFUSAO DO
HIDROGENIO NOS SUBSTRATOS FERROSOS

Manuel José Andrade Romero
Outubro/2018

Orientadores: Dilson Silva dos Santos
Rafaella Martins Ribeiro

Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

Estudou-se o efeito barreira para a difusdo do hidrogénio (comportamento) da
adicdo de camadas de ligas de aluminio (Fe-Al, Al-Zr) desenvolvidos por asperséo
térmica e magnetron sputtering em substratos ferrosos. A interacdo do hidrogénio na
estabilidade quimica e propriedades morfoldgicas do sistema compasito revestido por de
ligas de aluminio-susbtrato ferroso foram avaliadas através de ensaios eletroquimicos de
permeacdo de hidrogénio a temperatura ambiente. A morfologia, composigéo e estrutura
dos revestimentos foram estudadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e
difracdo de raios-X (DRX).

Para as amostras revestidas por aspersao térmica com FeAl, o melhor resultado
foi obtido para o revestimento No 2 onde os valores de difusividade de hidrogénio
apresenta valores até de uma ordem de grandeza (24 vezes) menores quando comparados
com o material do substrato. A solubilidade aparente do hidrogénio aumentou
consideravelmente no revestimento Fe-Al, o que confirma que os defeitos superficiais
gerados pelo processo de aspersdo térmica atuam como sitios trativos para o hidrogénio,
protegendo desta forma o material contra a fragilizacdo pelo hidrogénio.

Verificou-se que os revestimentos Al-Zr obtidos por magnetron sputtering torna-
se parcialmente amorfos com o incremento do teor de Zr. Medidas eletroquimicas de
permeacao de hidrogénio mostraram que a difusividade do hidrogénio diminui quando a
quantidade de zircbnio aumenta. A menor difusividade do hidrogénio aparente foi obtida

para o revestimento de Al-Zr com 9% de Zr e foi igual a 1,5 x 102 m2.s™.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc).
HYDROGEN DIFUSSION BARRIER OF ALUMINUM-BASED COATINGS
DEPOSITED ON FERRITIC SUBSTRATES

Manuel José Andrade Romero
October/2018

Advisor: Dilson Silva dos Santos
Rafaella Martins Ribeiro

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The hydrogen barrier performance of aluminium-based coatings (Fe-Al, Al-Zr)
deposited on ferritic substrates by high velocity oxy-fuel and magnetron sputtering was
studied. Hydrogen interaction at the chemical stability and morphological properties of
the aluminium-alloy/ferrous substrate composites system were characterized through
electrochemical hydrogen permeation tests at room temperature. The morphology,
composition and structure were studied by scanning electron microscopy (SEM) and X-
ray diffraction (XRD) analysis.

For the FeAl coated samples by thermal spray process, the lowest hydrogen
diffusivity was obtained for the No 2 coating, 24 times lower than the uncoated substrate.
It was verified that the apparent hydrogen solubility through Fe-Al coating increases
considerably by surface defects characteristic of thermal spraying coatings that acts as
hydrogen traps, thus protecting the material against embrittlement by hydrogen.

It has been found that the Al-Zr coating becomes partially amorphous with higher
Zr content. The Al-Zr (9 %eat. Zr) coating has a structure composed of a homogenous
metastable, supersaturated solid solution a-Al (fcc) and an amorphous phase.
Electrochemical hydrogen permeation measurements showed that hydrogen diffusivity
decreases when the amount of zirconium increases. The lowest apparent hydrogen
diffusivity was obtained for the Al-Zr coating with 9 at% Zr and was equal to 1,5 x 1012

m2.sL.
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aumento nominal 30x, c) elétrons retroespalhados, aumento
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nominal 8x, d) elétrons retroespalhados, aumento nominal 30x,

indicando os pontos de analise por EDS.

Micrografia da superficie do revestimento Al-Zr (3 %at.Zr) apos
ensaio de permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de 1
mA. a) elétrons secundarios, aumento nominal 8x, b) elétrons
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Imagem da segdo transversal do filme Al-Zr (3 %at.Zr) e
mapeamento dos elementos por EDS. (a) elétrons retroespalhados,
aumento nominal 300x, (b) mapeamento do elemento Al, (c)
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mapeamento do elemento O e (f) mapeamento do elemento Fe.
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retroespalhados, aumento nominal 1500x, (d) elétrons
retroespalhados, aumento nominal 3000x, indicando 0s pontos
analisados por EDS.

Imagem da secdo transversal do filme Al-Zr (4 %at.Zr) e
mapeamento dos elementos por EDS. (a) elétrons retroespalhados,
aumento nominal 500x, (b) mapeamento do elemento Al, (c)
mapeamento do elemento Zr, (d) elétrons secundarios, 3000x, (e)
mapeamento do elemento O e (f) mapeamento do elemento Fe.
Micrografia da segéo transversal do filme Al-Zr (4 %at.Zr). (a)
elétrons secundarios, aumento nominal 30x, (b) elétrons
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1. INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento da economia mundial tem levado ao incremento da
demanda energética pelo setor industrial, que por sua vez deriva-se no aumento da
exploracdo, extracdo, transporte e processamento de combustiveis fésseis sob condicdes
mais severas de trabalho. A preocupacéo da comunidade internacional indica a tendéncia
de que a demanda global de energia supere a oferta no futuro proximo, enquanto as fontes
convencionais se esgotam. Portanto, a indUstria mundial do petrdleo tem concentrado
esforcos no desenvolvimento e implementacao de tecnologias que conduzem a producgéo
de produtos com maior valor agregado, que atinjam os critérios estabelecidos pelo
mercado internacional, considerando os fatores econdmicos, de seguranca e
sustentabilidade do meio ambiente.

Um dos principais problemas nos componentes utilizados no transporte e
processamento de petroleo bruto é o ataque (APH) ou fragilizacéo pelo hidrogénio (FPH),
sendo agravados nas condigdes de altas temperaturas e pressdo, comprometendo a
integridade de componentes estruturais. A ocorréncia de este fendmeno esta associada a
capacidade do hidrogénio atbmico em se dissociar e difundir através da rede cristalina
dos metais.

Nas teorias de fragilizagdo por hidrogénio, pesquisadores como Zapffe e Sims [1],
Troiano [2], Oriani [3, 4, 5], Petch e Stables [6], Beachem [7, 8], Birnbaum [9, 10, 11,
12, 13], Lynch [14, 15], entre outros, concordam que o hidrogénio migra para a area na
ponta da trinca, na qual se segrega, contribuindo para a propagacao da trinca, reduzindo
a resisténcia mecénica, e induzindo uma fratura intergranular. Portanto, conhecer o
mecanismo de transporte de hidrogénio no aco é fundamental para a compreensdo do
problema da fragilizacao.

Para garantir o uso seguro e confidvel de materiais metalicos em um ambiente
contendo hidrogénio sob alta presséo, devem ser desenvolvidas tecnologias que inibam a
entrada e/ou transporte de hidrogénio nestes materiais. No estabelecimento do projeto
internacional ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) que visa
desenvolver energia a fuséo para fins pacificos, pesquisadores da Franca, Estados Unidos,
Japdo, Italia, Alemanha, dentre muitos, desenvolveram novos agos tais como os ferritico-
martensitico de atividade radioativa reduzida (RAFM), OPTIFER, EUROFER e MANET

além de revestimentos que atuam como barreira para a permeacao do tritio nos modulos



de resfriamento WCLL (Water Cooled Lead Lithium). Os resultados obtidos pela
comunidade cientifica internacional no projeto ITER confirmaram a possibilidade de
desenvolver revestimentos barreira a permeacéo de hidrogénio nos acos [16]. Para que o
revestimento seja eficiente, o material do revestimento deve possuir uma baixa
permeabilidade e um baixo coeficiente de recombinacdo do hidrogénio [17].

A permeabilidade de hidrogénio nos 6xidos é muito menor do que nos a¢os portanto,
o0 crescimento de camadas de 6xido ou a aplicagdo de revestimentos superficiais com base
em Oxidos fornecem uma barreira efetiva para a entrada de hidrogénio [17]. Os
revestimentos a base de aluminio possuem propriedades atraentes e um potencial
desenvolvimento para aplicagOes estruturais em ambientes em altas temperaturas, em
funcdo da alta capacidade de formar camadas de protecéo estaveis de 6xido de aluminio
gue atuam simultaneamente como barreira para a permeacdo e para a corrosdo [18, 19].

A familia de intermetalicos de aluminetos de ferro e zircénia sdo alguns dos materiais
mais atrativos para desenvolver estes recobrimentos. As propriedades significativas dos
aluminetos de ferro sdo sua excelente resisténcia a oxidacdo e corrosdao em alta
temperatura, baixa densidade, altos pontos de fusdo, boa resisténcia mecanica em alta
temperatura, além do baixo custo dos seus elementos [20, 21]. Enquanto que as ligas de
Al-Zr fazem parte das ligas mais promissoras dos sistemas de aluminio com os metais de
transicdo, devido a adigdo do zircobnio no aluminio que confere estabilidade
termodinamica das suas fases e uma baixa absorcdo de néutrons quando submetidos a
radiacdo. Portanto, as ligas de Al-Zr tém sido consideradas candidatas potenciais para 0s
materiais usados nos reatores nucleares [22]. A grande vantagem econdmica que tornou
atrativa a aplicacdo dos revestimentos intermetalicos a base de aluminio para a inddstria
do petrdleo esta relacionada a ampliacdo do tempo de servigo dos componentes, 0 que
também permite a reducdo dos seus custos de instalacdo e manutencéo.

O interesse em caracterizar a interacdo do hidrogénio com 0s revestimentos
desenvolvidos para reduzir a fragilizagdo pelo hidrogénio nos componentes estruturais
motivou o presente trabalho. Portanto, o objetivo geral da pesquisa foi estudar a influéncia
da adigdo de camadas de ligas de aluminio (Fe-Al, Al-Zr) feitas por aspersdo térmica e
pulverizagdo catddica, respectivamente, em substratos ferrosos, analisando a interacdo do
hidrogénio na estabilidade quimica e propriedades morfoldgicas dos compdsitos

revestimento de ligas de aluminio/substrato ferroso. Pretende-se contribuir com o



conhecimento sobre o comportamento destes revestimentos em ambiente contendo
hidrogénio. Existem diversos trabalhos na literatura [23, 24, 25, 26, 27, 28, 29] que
abordam a susceptibilidade a corrosdo e fragilizacdo pelo hidrogénio de algumas ligas de
aluminio como os aluminetos de ferro, no entanto mas € dificil encontrar estudos que
tratam dos problemas de difusdo de hidrogénio em superficies modificadas com estes
materiais. Portanto, uma analise da sua eficiéncia na redugdo da fragilizacdo pelo
hidrogénio quando depositados em substratos ferrosos € determinante para prever como
estes materiais se comportam quando sdo expostos em ambiente hidrogenados, além de
fornecer uma solucdo prética, eficaz e economicamente sustentavel para reduzir a
contaminac&o pelo hidrogénio nos acos.

Para alcancar este objetivo, amostras de ferro puro e ago carbono foram submetidas
aos processos de deposicdo de uma camada superficial por aspersdo térmica e deposi¢édo
fisica de vapor, respectivamente, para avaliar propriedades como o meio de protecdo
contra a fragilizac&o pelo hidrogénio. A caracterizagdo microestrutural, a analise quimica
das superficies e a interacdo do hidrogénio com os materiais envolvidos foram realizadas
por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia

dispersiva (EDS), difracao de raios-X (DRX) e permeacao eletroquimica de hidrogénio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Diversos pesquisadores [30, 31] tém apontado que, para garantir 0 Uso seguro e
confiavel de materiais metalicos em um ambiente hidrogenado, devem ser desenvolvidas
tecnologias que reduzam a entrada de hidrogénio. A deposicdo de finas camadas de
material com baixa difusividade e a modificacdo superficial por um feixe de ions, que
sejam barreira para a permeabilidade de hidrogénio, parecem ser os metodos mais praticos
para reduzir ou impedir a fragilizacdo pelo hidrogénio nos metais.

Existem duas rotas para a formacdo de barreiras que impedem o ingresso de
hidrogénio: o crescimento direto de camadas de Oxido, nitretos e carbonetos ou a
aplicacdo de revestimentos superficiais. A deposicdo de ndo metais como revestimentos
superficiais sobre os materiais estruturais € uma das tecnologias mais promissoras sob
investigacdo, jA que sua aplicacdo oferece uma maior variedade de materiais para a
formacédo de barreiras do que o crescimento direto de 6xidos sobre o material de substrato
de interesse [30].

A deposicédo de revestimentos é um dos setores mais importantes da engenharia de
superficies para controlar e proteger os materiais dos efeitos degradantes do ambiente. O
grau de protecdo que os revestimentos fornecem dependera de fatores como: o ambiente
especifico no qual esteja imerso, as propriedades mecanicas e quimicas do substrato e do
revestimento, o método de aplicagdo do revestimento dentre outros [32]. A seguir se
apresentam as caracteristicas e propriedades das ligas de aluminio usadas neste estudo

como barreira para a permeacdo do hidrogénio.

2.1 Intermetalicos a base de aluminio

Os compostos intermetalicos tém atraido a atencdo dos pesquisadores devido as
suas propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas entre os materiais metélicos e néo-
metalicos [33]. A natureza ordenada e a estabilidade termodinamica dos compostos
intermetalicos sdo os fatores que tem tornado esses materiais candidatos potenciais para
aplicacdes estruturais de alta temperatura, por causa da sua excelente resisténcia a
oxidacéo e corrosdo, além da reducdo da mobilidade das discordancias e dos processos
de difusdo a alta temperatura [34, 35].

Os aluminetos sdo parte importante dos compostos intermetalicos por causa da
sua baixa densidade, elevados pontos de fusdo, facilidade para formar camadas de 6xido
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protetoras e especialmente pela perda do ordenamento cristalino em temperaturas
proximas as suas temperaturas de fusdo. Embora com atrativas propriedades em alta
temperatura, os aluminetos possuem uma ductilidade baixa e fratura fragil que limita sua

aplicacdo como materiais estruturais [36, 37, 38, 20] [20, 36-38].

2.1.1 Aluminetos de ferro (Fe-Al)

Os aluminetos de ferro sdo os intermetalicos de aluminio mais estudados por causa
de seu baixo custo, baixa densidade, boa resisténcia ao desgaste, facilidade de fabricacédo
e resisténcia a oxidacéo e a corrosdo [39]. As propriedades conferidas aos intermetalicos
Fe-Al tém levado sua aplicacdo estrutural para intervalos de temperatura baixa a
intermediaria (até 550°C), nos sistemas de exaustdo de gas e valvulas pistdo nos
automoveis, tubulacdo para trocadores de calor, vasos de pressdo para conversdo
catalitica, turbinas, elementos de aquecimento, além, de barreiras para a corrosao nos
componentes das indudstrias petroquimica e quimica [38, 39, 40].

O diagrama de fase binario Fe-Al, apresentado na Figura 2.1, é caracterizado por
ter uma solucéo sélida de ferro e cinco fases intermetalicas Fe-Al estaveis: FezAl, FeAl,
FeAl,, FeoAls e FeAls. A Tabela 2.1 descreve as reagfes presentes no diagrama de fases
bindrio Fe-Al e suas principais caracteristicas. O desenvolvimento de revestimentos
baseados em compostos intermetalicos do sistema Fe-Al com elevado teor de aluminio
(FeAly, Fe2Als e FeAls) para aplicagdes estruturais € complexo em funcdo da fragilidade
a temperatura ambiente (baixa ductilidade e fratura fragil) que ocorre quando o material
é exposto ao ar ou ambiente de elevada umidade, tornando sua aplicacdo restrita [34, 35,
41, 42]. Portanto, os intermetélicos FeAl e FesAl sdo os mais usados em funcdo da sua
estabilidade quimica e boa resisténcia a corrosdo. O FesAl possui um maior potencial
devido a sua relativa maior ductilidade [37]. A Tabela 2.2 apresenta as caracteristicas dos

principais compostos intermetalicos de Fe-Al avaliados neste estudo.
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Figura 2.1- Diagrama de fases Fe-Al (Adaptado de [43]).

Tabela 2.1 Reag0es do sistema Fe-Al (Adaptado de [40]).

Composicgéo da fase Temperatura | Tipo de reacdo
Reacdo invariante % at. Al [°C]

L +FeAl & ¢ 60 52 ~58 1232 Peritética
L +¢ o FeAls 68,5 | ~70,5 | ~64,5 1165 Eutética
L — FeAls + FeAls | ~75 | ~72 ~75 ~1160 | --m-m-ee--
L < FeAlz + (Al) 99,1 | 76,6 | 99,97 655 Eutética
¢ + Fe;Als & FeAl | ~65 | ~70 | ~66,5 1156 Peritetdide
¢ < FeAl + FeAl, ~71 | ~55 ~66 1102 Eutetdide
L < FesAls 71 1169 Congruente
(aFe) <> FeAl 23,3 660 Tri critico
L< 0Fe 0 1538 Fusdo
L« Al 100 660,452 Fusdo




Tabela 2.2 Caracteristicas dos intermetalicos Fe-Al (Adaptado de [40]).

Intermetalico Estrutura Temperatura Temperatura Densidade %o peso

cristalina  criticapara de fuséo [°C] [g/cm?3] Al
ordenamento
[°C]
FesAl D03 (ccc) 540 1540 6,72 13,87
FesAl B2 (ccc) 760 1540
FeAl B2 (cce) 1250 1250 5,56 32,57

2.1.2 Intermetalicos de Al-Zr

As ligas de zirconio tém sido amplamente utilizadas em reatores nucleares como
materiais para conter os elementos combustiveis e tubulacdo sob pressdo por causa das
suas excelentes propriedades mecanicas a altas temperaturas, elevada resisténcia a
corrosdo e uma baixa absorcdo de néutrons. No entanto, durante a operacdo, essas ligas
apresentaram fragilizacdo pelo hidrogénio, o que limita o tempo em servico dos reatores.
A degradacdo das ligas de zircénio é atribuida principalmente a formacéao de hidretos de
zirconio, fase fragil que reduz a resisténcia a fratura, aumentando assim a susceptibilidade
ao trincamento [44].

Ligas a base de aluminio vém sendo amplamente utilizadas como revestimentos na
industria quimica e petroquimica devido a sua elevada estabilidade térmica e quimica em
muitos ambientes corrosivos. A adi¢do do zircdnio ao aluminio otimiza propriedades das
ligas de aluminio como o refino do tamanho de grdo, inibindo o processo de
recristalizacdo, além de conferir a baixa absor¢do de néutrons [22, 45].

O diagrama de fase binario Al-Zr apresentado na Figura 2.2 é caracterizado pela
existéncia das solucdes solidas, Zr-f (ccc), Zr-a (he) e Al (cfc), e dez fases intermetélicas
Al-Zr estaveis: ZrsAl, ZroAl, ZrsAls, ZrsAly, ZrsAls, ZrsAls, ZrAl, Zr2Als, ZrAl; e ZrAls.
Dentre estes compostos intermetalicos, o mais estudado é o ZrAls principalmente pelo
seu comportamento de aumentar a resisténcia a degradacdo pelo hidrogénio [22]. A

Tabela 2.3 apresenta as reac6es presentes no diagrama de fases binario Al-Zr.
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Tabela 2.3 Reag0es do sistema Al-Zr (Adaptado de [46]).

Reacdo invariante Composicdo da fase | Temperatura Tipo de
% at. Al [°C] reacdo

L« Zr-B 0 1907 Fusdo

L « (Zr-B) + ZrsAls 29,5 26 37,5 1350 Eutética
L + ZrsAl, & ZrsAls ~37 40 37,5 1395 Peritética
L + ZrsAl, > ZrsAls ~39 44 40 1480 Peritética
L < ZrsAls 44,4 1530 Congruente
L & ZrsAls + Zr,Al; 49 44,4 60 1485 Eutética
L + ZrAl, & ZrAls ~59 | 66,7 75 1595 Peritética
L « ZrAl, 66,7 1645 Congruente
L < ZrAl, + ZrAls 73,5 | 66,7 75 1490 Eutética
L < ZrAls 75 1580 Congruente
L + ZrAl; < (Al) 99,97 | 75 | 99,93 661 Peritética
L« Al 100 660 Fusao
Zr-B <> Zr-o. 0 863 Alotrépica
(Zr-B) + ZrsAlz > Zr,Al 225 | 375 | 33,3 1250 Peritetoide
(Zr-B) + ZrAl « Zr3Al 125 | 33,3 25 988 Peritetoide
(Zr-B) + Zr;Al < Zr-o. 9,2 25 11,5 940 Peritetoide
ZrsAlz <> ZrAl + Zr3Al, 375 | 33,3 40 ~1000 Eutetoide
ZrAls+ ZrsAls <> ZraAls 40 44,4 | 429 ~1030 Peritetoide
ZrsAly > ZrAls + ZrAl 44,4 | 429 50 ~1000 Eutetoide
ZrsAlg+ ZrAls > ZrAl 44 4 60 50 1275 Peritetdide




2.2 Hidrogénio em metais

Os acos possuem uma grande variedade de aplicacdes que envolvem a presenca de
H> seja na forma gasosa (a altas pressdes) ou ibnica (em ambiente aquoso) quando
submetidos sob condigdes de alta temperatura. No entanto, a presenca deste elemento
pode gerar a fragilizacdo pelo hidrogénio, que € um efeito deletério que tem atraido a
atencdo de fisicos, quimicos, cientistas de materiais e engenheiros [47, 48].

A presenca de hidrogénio no aco é bem conhecida por ser prejudicial para o
desempenho global e, mais especificamente, nas propriedades mecanicas do material, isto
se deve a queda na ductilidade, transformac6es de fases e a possibilidade de ocorréncia
de uma falha catastrofica. Os atomos de hidrogénio possuem uma alta mobilidade em
metais sélidos a temperatura ambiente, gracas ao seu menor tamanho atémico que faz
com que ocupem as posi¢oes intersticiais, causando uma expansao da rede do metal, por
causa de um mecanismo de difusdo intersticial e da contribuicdo do efeito tinel da
mecanica quantica, fato que € de crucial importancia para a difusdo ou seu aprisionamento
pela estrutura cristalina [49, 50, 51, 52]

O hidrogénio se difunde na rede cristalina preferencialmente através dos sitios
intersticiais tetraédricos (T), nas estruturas ccc, e octaédricos (O), nas estruturas cfc. A
Figura 2.3 apresenta a difusdo do hidrogénio atraves dos sitios intersticiais dos agos,

localizando-se nos sitios tetraédricos (T) da ferrita (Fe-a)) e os octaédricos (O) da austenita
(Fe-y).
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Figura 2.3 Esquema dos sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos ocupados

pelo hidrogénio nas estruturas cristalinas cfc e ccc (Adaptado de [53])

O mecanismo que caracteriza o ingresso do hidrogénio nos metais pode estar
associado a diferentes processos tais como as reacdes eletroquimicas, quimicas e
nucleares, capazes de produzir hidrogénio na forma atémica (H°) ou proténica (H*). A
Figura 2.4 representa as quatro etapas que descrevem a interagdo do hidrogénio com o
metal, que consiste de adsorc¢do fisica da molécula de Hz na superficie do material (Etapa
1), seguida de adsorcdo quimica dissociativa da molécula em atomos adsorvidos (Etapa
I1), absorcdo (penetracdo através da subsuperficie) (Etapa Ill) e, subsequentemente, a
difusdo através do metal (Etapa IV), representadas pelas equagdes 2.1 a 2.4

respectivamente. A recombinacdo do hidrogénio pode acontecer entre as etapas Il e 11l

[54].
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Figura 2.4 Etapas da interagdo do H> e metais (Adaptado de [53])

As reac0es e respectivas equacdes envolvidas em cada uma das etapas sao:

()  Adsorcao fisica H2 (g) <> H2 (ads) (2.1)
(I) Adsorcao quimica H2 (ads) <> 2H" (ads) + 2e- (2.2)
(111) Penetracdo através da superficie H* (ads) «> H" (abs) (2.3)
(IV) Difusdo no metal H* (abs) <> H" (Me) (2.4)

A eficiéncia da penetracdo do hidrogénio no interior do metal é fortemente afetada
(reduzida) pela recombinacéo do hidrogénio para formar a molécula. A recombinacéo
do hidrogénio adsorvido (H*ads) para a molécula de hidrogénio (Hz) pode ser de
carater quimica (reacdo de Tafel) ou eletroquimica (reacdo de Heyrovsky) como se
apresentam nas equacoes 2.5 e 2.6:

Reacdo quimica (Tafel) H* (ads) + H* (ads) <> H2 (Q) (2.5)
Reacdo eletroquimica (Heyroksky) H* (ag) + H* (ads) + e« H2 () (2.6)

Os efeitos deletérios do hidrogénio sobre as propriedades mecanicas do ferro e acos

foram relatados pela primeira vez por Sir William Thompson (1875), como uma reducgéo

na ductilidade e na tensdo para fratura, devido a presenca de hidrogénio, resultando numa

falha catastrofica e prematura durante a aplicacdo da carga [55]. Desde entdo, a

fragilizacdo por hidrogénio em metais tem sido objeto de estudo.
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A fragilizacao pelo hidrogénio € um resultado da combinacéo de varios fatores tais
como a adsorcdo superficial, a difusdo do hidrogénio através da microestrutura, seu
acumulo nas armadilhas e a posterior decoesdo. As interacdes do hidrogénio com as
discordancias podem modificar o processo de deformacdo plastica, estabilizar
microtrincas, assim como alterar a taxa de endurecimento por deformacéo e por solucao
solida. O grau em que estas modificacbes causam fragilizacdo vai depender das
propriedades e defeitos estruturais do metal. No caso dos agos, O transporte e
aprisionamento de hidrogénio sdo aspectos importantes, que levam a sua fragilizacao [56,
57].

Os principais fatores que influenciam a fragilizagdo pelo hidrogénio (FPH)
correspondem as fontes do hidrogénio que condicionam sua concentracdo externa ou
interna, as reacdes de transporte do hidrogénio desde a fonte até o sitio que pode originar
a FHP e a interacdo que conduz a FPH (formacéo de hidretos, decoeséo da rede cristalina,
interacdo com as discordancias, etc). O fator mais importante para ser monitorado é o
processo de transporte de hidrogénio, pois é quem controla a chegada do hidrogénio até
algum local critico, seja na superficie ou no interior do material, além de controlar a
cinética e a severidade do dano por FPH. Ao dificultar, eliminar ou controlar as reacdes
parciais do processo de transporte, 0 material serd menos susceptivel a FPH.

A maioria dos modelos de FPH sdo baseados na interacdo do hidrogénio com a
estrutura cristalina, portanto tem se desenvolvido diversos estudos nessa linha de
pesquisa. Os estudos desenvolvidos e as teorias relacionadas com a FPH tém em comum
dois conceitos: a existéncia de uma concentragdo critica e o efeito das armadilhas. A
maioria das teorias enunciadas reconhecem que para originar a FPH deve existir um
acumulo de hidrogénio em algum defeito da estrutura cristalina. A concentracdo de
hidrogénio dara origem numa trinca que depois se propagara.

Como mencionado anteriormente, a formacdo de alguma camada que atua como
barreira para o transporte de hidrogénio pode interferir nas reacdes de superficie, bem
seja ao impedir a dissociagdo da molécula (Hz2) em H*, o que atrasa consequentemente o

ingresso de H na estrutura cristalina do material.

2.3 Difusdo no material compdsito (multicamadas)
A difusdo no estado sélido é descrita a partir das equacdes das Leis de Fick. A
primeira Lei de Fick relaciona o fluxo (J) de uma espécie (&tomo, molécula, massa) que
13



se difunde (ou em difusdo) sob condi¢des de estado estacionario, sendo diretamente
proporcional ao a gradiente de concentracdo e inversamente proporcional a espessura da
membrana que descreve o caminho percorrido no seu transporte. A segunda Lei de Fick
relata a variacdo da concentracdo com o decorrer do tempo e a distancia percorrida no
regime transiente.

A teoria da difusdo no material multicamada esta baseada nos trabalhos de Carslaw e
Jaeger [58], Barrer [59], Crank [60] e Ash et al. [61] que descrevem seu comportamento
no estado estacionario. Os autores estabeleceram os seguintes principios:

1. Se considera um material composito constituido por n camadas, de espessura

L=Li+L2, e coeficientes de difusdo D1, Dz, ..., Dn, cOMo Se apresenta na figura

2.5.
D, D, +...+| D, +..+| D,
X=0 X=L, X=L, X=L, =L,
I L=l + L+ L+ +L, >

Figura 2.5- Esquema do processo de difusdo em multicamada (Adaptado de

[62])

A equacdo da primeira Lei de Fick aplicada no material compdsito € representada
na equacao 2.6:

ac; _ D;AC;
ax L

J(x) = —D; (2.6)

onde:
AC; é a variacdo da concentragéo através do material composito

2. Assume-se gque o fluxo através da i-ésima camada é o0 mesmo de qualquer camada
(J =J1 =J2 = Jn) e 0 Di e independente da concentracédo, tal que a queda da
14



concentragao através da membrana ou composito (AC;) é igual a soma das quedas
através de cada uma das camadas que compdem. A resisténcia para a difusdo de
cada camada e R = L / D como se apresenta na equagao 2.7.

AC, =Ly [l2 gy S R 4+ R, + -+ R, (2.7)
D1 D2 Dn

3. Supondo-se que ndo ha resisténcia para a difusdo na interface das camadas, a
resisténcia da difusdo de toda a membrana é a soma das resisténcias das camadas
separadas (R1, R2, ..., Rn) logo, a resisténcia a difusdo por ser representada pela

equacao 2.8.
Ity g (2.8)
D D; D, Dy,

onde:
D ¢ o coeficiente de difuséo efetivo do material compdsito

Lt é a espessura do material compdsito

2.4 Tratamento de superficies

Os tratamentos superficiais, sejam resultado da deposicdo de um revestimento ou
produto de uma modificacdo da superficie do substrato, tém sido economicamente
atraentes e de grande importancia para a industria geral. Uma vez que a superficie dos
materiais controla a sua vida Util, o objetivo é melhorar as propriedades fisicas, mecanicas
(dureza, resisténcia a fadiga e desgaste) e quimicas (resisténcia a corrosdo e aos produtos
quimicos) das superficies tratadas como resultado das alteragdes microestruturais e
quimicas induzidas pelos processos nessas regides [63, 64].

Cada processo tem suas vantagens, desvantagens e aplica¢cdes. No entanto, os critérios
de aceitacdo dos revestimentos sdo caracterizados por uma boa aderéncia, baixa
porosidade e compatibilidade com o substrato durante a deposicdo e o tempo de servico
(coeficiente de expansdo térmica, geometria, degradacdo quimica). A seguir serdo
apresentados os principios e caracteristicas dos filmes obtidos pelos processos de
deposicdo por aspersao térmica por chama de alta velocidade (HVOF) e pulverizagéo

catédica por magnetron.
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2.4.1 Aspersdo térmica de alta velocidade (HVOF)

A American Welding Society define a aspersao térmica como um grupo de processos
em que particulas, de materiais metélicos ou ndao metélicos, finamente divididas em
estado fundido ou semifundido, sdo depositadas sobre um substrato preparado para
formar um revestimento [65]. Os processos de aspersdo termica sdo classificados
principalmente de acordo com o método de geracdo de energia: combustéo, arco elétrico
e por plasma, tal como se apresenta na Figura 2.6.

Cada um dos processos de aspersao térmica apresenta caracteristicas proprias, tais
como entalpia (densidade de energia do processo que afeta a taxa de deposicao),
temperatura e velocidade, condi¢Bes que por sua vez conferem caracteristicas unicas nos
revestimentos para cada processo como aderéncia, porosidade, inclusdes (geralmente
oxidos), dureza, entre outros. A adequada selecdo do processo de aspersao térmica é
determinada pelos seguintes fatores: o material do revestimento a depositar (natureza,
ponto de fusdo, morfologia ou tamanho do pd, massa), 0s requerimentos de desempenho
do revestimento apropriados com as condi¢Oes de servigo, o tamanho da peca a revestir,

a portabilidade do equipamento e a economia dos consumiveis [66].

Aspersao Térmica
| l
Combustao Des'cgrga
elétrica

t
| I | [ |
P6/Arame  P6/Arame Po Arame Po

Siposigce Vacuo Alta frequéncia
PTA- Plasmacom arco transferido (APS) (VPS)

Po Pé Po

Figura 2.6 Classificacdo dos processos de aspersdo térmica (Adaptado de [67]).

O principio que fundamenta o0s processos de aspersdo térmica baseia-se no
aquecimento de uma carga de material a depositar, na forma de pd, vareta ou arame, que
é projetado a uma alta velocidade contra a superficie a revestir. As particulas fundidas ou

semifundidas chocam-se contra o substrato, deformam-se e formam finas panquecas
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(splats) que aderem na superficie previamente ativada do substrato, sobrepondo-se e
interligando-se conforme se solidificam rapidamente. A espessura do revestimento é
formada pela aglomeracéo das panquecas que se depositam subsequentemente, uma em
cima das outras, através dos passes multiplos, formando uma estrutura lamelar [67]. Um

esquema do processo de aspersao termica é apresentado na Figura 2.7.

Substrato
Fonte de energia Materialdo
Quimica (Combustéo) Revestimento . I
Elétrica (Descarga) P6,arame, vareta Revestimento
1
Tocha Fluxo de
e »| Altatemperatura __| particulas -
Canhaoou e fluxo de gas fundidas
Macarico

Figura 2.7- Esquema dos processos de aspersdo térmica (Adaptado de [67]).

2.4.1.1 Caracteristicas dos revestimentos por aspersao térmica

A qualidade dos revestimentos depositados pelos processos de aspersdo térmica é
determinada principalmente pela condicdo superficial do substrato (superficie limpa e
ativada), caracteristicas do material a depositar (morfologia e tamanho de particula), além
dos parametros do processo, temperatura e velocidade de aspersdo das particulas. As
estruturas lamelares, formadas pela aglomeracdo de camadas de panquecas solidificadas
nos revestimentos aspergidos, contém uma série de defeitos intrinsecos ao processo. A
Figura 2.8 apresenta o esquema da secdo transversal de um revestimento produzido por
aspersao térmica, onde se identificam defeitos como porosidade, inclusdes, particulas ndo
fundidas, dentre outras. A seguir sdo descritas cada uma das caracteristicas que

influenciam nas propriedades dos revestimentos.
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Figura 2.8- Esquema da estrutura lamelar e defeitos apresentados nos

revestimentos produzidos por aspersao térmica (Adaptado de [66, 68]).

As panquecas, formadas pelo impacto das particulas aquecidas sobre o substrato, se
sobrepdem, solidificam e aderem umas as outras para formar uma camada de
revestimento continua. As goticulas do material fundido que atingem a superficie do
substrato sdo geralmente esféricas, ao impactar deformam-se e se tornam achatadas,
espalham-se e preenchendo os intersticios subjacentes entre as panquecas. Por outro lado,
a forma e a quantidade de panquecas nos revestimentos ¢ um indicativo do grau de fuséo
das particulas ao impactar no substrato, além de determinar a coeséo e a porosidade [66].
Portanto, a formacdo das panquecas é um dos fatores mais determinantes nas
caracteristicas e propriedades finais dos revestimentos.

A presenca de inclusbes de Oxidos é visualizada na secdo transversal dos
revestimentos como fases escuras, de forma alongada com aparéncia de cordas. A
formacdo dos 6xidos ocorre pela interacdo das particulas aquecidas com o ar durante a
deposicdo. A oxidacdo pode ser reduzida se a aspersdo for realizada numa atmosfera
controlada ou de baixo vacuo, o que promove uma boa adesdo. No entanto, o elevado
custo dos equipamentos para estas atmosferas controladas e a limitacdo do tamanho das
pecas a revestir em funcdo do tamanho da camara, fazem com que seja mais realizado ao
ar livre. A medida que as particulas espalham-se pelo impacto com o substrato, a
superficie do filme de 6xido fratura-se, tornando-se assim parte do depdésito na forma de

goticulas solidificadas nas panquecas. Inclusdes de Oxidos aumentam a dureza do
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revestimento, resultando em revestimentos frageis, além de interferir na coesdo entre
panquecas, levando a diminuir a forca coesiva do revestimento [66].

A formacéo de porosidade pode apresentar diversas origens. Como o acumulo de ar
nas cavidades do deposito na sobreposicdo das panquecas, ou pode estar relacionada com
0s vazios gerados na aglomeracgéo de particulas sélidas ou solidificadas no revestimento.
A porosidade também pode ser causada por tensdes térmicas resultantes de contracdes no
processo de solidificagdo das panquecas ou pelas camadas de 6xido localizadas entre
panquecas. As tensdes residuais, produto da contracdo no processo de solidificagdo ou
diferencas entre os coeficientes de expansdo térmica, podem conduzir ao trincamento do
revestimento. A porosidade pode se apresentar como cavidades isoladas ou
interconectadas, que atuam como caminhos de curto circuito para que diversas espécies
quimicas penetrem até a superficie do substrato, reduzindo assim a resisténcia e vida til
do sistema revestimento-substrato [66]. Os fatores determinantes na apari¢do dos poros
estdo relacionados com o estado fundido das particulas que impactam a superficie do
substrato e o nivel de oxidacdo das particulas antes do impacto da particula seguinte.

A compreensao das caracteristicas inerentes ao processo de aspersao térmica descritas
anteriormente serve para desenvolver alguns mecanismos de controle. E importante
considerar que a maioria das falhas nos revestimentos acontece na interface revestimento-
substrato, pois é onde existe a maior quantidade de descontinuidades no sistema. A
rugosidade é um fator importante na aderéncia do revestimento no substrato uma vez que
ela aumenta a area superficial, 0 que incrementa a probabilidade que ocorram interacdes

favoraveis entre as particulas e o substrato.

2.4.2 Deposicdo fisica em fase de vapor (PVD)

A deposicao fisica de vapor (PVD), chamada também deposicéo atomistica ou molecular,
retine um grupo de processos para depositar filmes finos solidos através da condensacao
do material no estado de vapor sobre a superficie de um substrato. A espessura dos filmes
depositados pelos processos PVD vao desde a ordem de grandeza dos nandmetros até

microns para revestimentos ou estruturas multicamadas [32].
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Os processos de deposicao por PVD se fundamentam na atomizagéo, por um processo
fisico térmico ou de colisdes (resisténcia elétrica, laser, feixe de elétron, descarga por
arco), do material a partir de alvos sélidos, onde seus &omos ou moléculas séo
transportados e direcionados, sob a forma de vapor por meio de um ambiente gasoso de
baixa pressdo ou de vacuo, para a superficie do substrato, local onde acontece sua
condensagdo formando assim uma camada do material [32].

Os principais processos de deposicdo PVD séo: deposicdo por evaporagao a vacuo,
por pulverizacdo catddica, por arco elétrico e por metalizacdo i6nica e por feixe de ions

como é representado na Figura 2.9.
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Figura 2.9- Processos de deposi¢cdo PVD por (a) evaporagdo a vacuo, (b) e (c)
pulverizacdo catddica, (d) arco elétrico, (), (f) e (g) metalizacdo idnica e (h) feixe de

elétrons com fonte térmica e bombardeio de ion por canhdo (Adaptado de [32]).

A seguir se apresentam as principais caracteristicas do processo de deposi¢do por

pulverizagdo catodica (“Sputtering”).

2.4.2.1 Deposicdo por pulverizacao catodica (Sputtering)
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A teécnica de deposicdo por pulverizacdo catodica € um processo atérmico
(vaporizacdo fisica) onde as particulas neutras (atomos, moléculas) da superficie de um
alvo solido sdo ejetadas pela transferéncia de momento que resulta pelo bombardeio
atdmico, o qual é geralmente um ion no estado gasoso, que séo acelerados por um plasma.
A deposicéo por pulverizacao catddica pode se realizar nas seguintes condicdes [32]:

e Estabelecimento de vacuo (< 10° Torr) através de um feixe de elétrons;

e Ambiente de baixa pressdo (< 5 mTorr) onde as particulas atomizadas séo
transportadas desde o alvo até o substrato, sem que se apresentem colisdes
entre particulas;

e Ambiente de alta pressdo (5 mTorr <P <5 mTorr) onde acontecem colisdes
entre as particulas ejetadas antes de chegar ao substrato.

Entre os sete tipos de configuracbes da técnica de deposicdo por pulverizagdo
catddica, se destaca o sistema de pulverizacdo por corrente continua assistido por um
campo magnético (Magnetron Sputtering) como mostra na Figura 2.10.

O processo de pulverizacgéo catddica consiste numa cadmara onde o material alvo e o
substrato a revestir sdo conectados a uma fonte de corrente continua sob uma atmosfera
de gas argobnio e pressdo controlada. A aplicacdo de uma tensdo no gas produz uma
descarga luminescente, formando-se uma regido eletricamente neutra contendo ions de
argdnio (Ar"), elétrons e o plasma, Figura 2.11. Pela configuracéo das conexdes elétricas
entre o alvo e substrato, catodo (-) e anodo (+), respectivamente, os ions de argdnio sao
acelerados contra o alvo, arrancando-lhe atomos. Na trajetoria dos atomos na direcdo do
substrato acontecem colisdes entre eles na atmosfera de plasma, desviando sua trajetoria
para o substrato além da perda da energia, 0 que reduz a eficiéncia da deposi¢do. As
colisbes entre atomos na atmosfera do plasma podem ocasionar contaminagdo no
substrato a revestir. Alguns elétrons de alta energia podem bombardear e interagir com a
superficie da cdmara de descarga, geralmente de aco inoxidavel, produzindo radiacéo,

aquecimento e a deposicdo de material indesejavel no filme.
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A técnica de pulverizacdo catddica por corrente continua assistida por um campo
magnético (Magnetron Sputtering) surge como solucdo aos problemas relatados
anteriormente. A pulverizagdo por Magnetron Sputtering se caracteriza pela existéncia de
um campo magnético, gerado pelo posicionamento de imas abaixo do alvo, que confina
os elétrons na regido de ionizacdo mostrado na Figura 2.11, incrementando a densidade
de elétrons e consequentemente a taxa de deposi¢do. Outra vantagem do uso destes
magnetos esta relacionada a formacao de um plasma denso nas proximidades do catodo
a baixas pressdes de gas, de modo que os ions podem ser acelerados a partir do plasma
para o catodo, sem a perda de energia devido a colisGes, evitando o aquecimento e

contaminag&o do filme depositado.

Variador Motos
Suporte do substrato P
Valvula P
o Ar ° o Ar ¥
Sistema de bombeo «—= © .
=0 Alvo de Zr . —  Alvo de Al
—a\l

Circuito de
b resfriamento b

Figura 2.10- Esquema da camara de descarga elétrica do processo de deposicao

por pulverizacdo catodica com Magnetron Sputtering (Adaptado de [69]).
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Figura 2.11- Esquema da interagdo do bombardeio idnico entre o alvo, a

Magnetos < H

atmosfera gasosa e o substrato na deposicdao por Magnetron Sputtering (Adaptado de

[70])

2.4.2.2 Formacdo e caracteristicas dos filmes por pulverizacéo catodica (Sputtering)

Durante o processo de deposicdo por pulverizacao catddica, o substrato e as camadas
de filme posteriores sdo bombardeados com varias espécies, como mostrado na Figura
2.11. No entanto, o filme pode conter alguns contaminantes além das espécies idnicas a
depositar. A formacao do filme resulta na ocorréncia de uma série de etapas denominadas
como nucleagdo, crescimento e coalescéncia de “ilhas” de material condensado.

Na etapa de nucleacdo, alguns atomos ou moléculas se unem e formam pequenos
grupos de “ilhas” de material condensado na superficie do substrato. A fase de
crescimento se apresenta no decorrer do processo de deposi¢do, quando os nucleos de
material condensado crescem até atingir um tamanho subcritico pela incorporacdo de
mais atomos vindos das colisdes (bombardeio i6nico). A fusdo das ilhas de material
condensado é gerada pela sua coalescéncia, que podem produzir zonas heterogéneas e
textura cristalogréfica pela concentragéo e concorréncia entre ilhas que coalescem. Todas
estas fases sdo importantes na determinacdo das propriedades do material do filme
depositado.

Os filmes podem apresentar um crescimento cristalino epitaxial ou amorfo. O

crescimento epitaxial refere-se ao crescimento de filmes monocristalinos onde os atomos
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das ilhas de material condensado possuem mobilidade suficiente para formar uma
estrutura cristalina. O crescimento do filme amorfo estd relacionado com a falta de
mobilidade dos atomos de material condensado na superficie do substrato para formar
uma estrutura cristalina. Os filmes amorfos sdo de especial interesse neste estudo como
barreiras para a difusdo do hidrogénio uma vez que o mecanismo de difusdo por curto

circuito nos contornos de grao é blogueado pela inexisténcia da estrutura cristalina.

2.4.2.3 Microestrutura dos filmes por pulverizacéo catddica (Sputtering)

A estrutura desenvolvida no crescimento dos filmes vai depender dos materiais
envolvidos, alvo e substrato, da relagdo entre a temperatura do substrato e a temperatura
de fusdo do material alvo (T/Trusz0), grau de saturagdo do vapor (presséo do argonio) e
fatores relativos a dindmica do processo como a mobilidade das espécies na superficie e
no volume. A relacdo entre a temperatura do substrato e a temperatura de fusdo do
material alvo (T/Trusz0) € um fator determinante na ancoragem das particulas ejetadas,
enquanto que a pressdo de argdnio determina a estabilidade térmica das particulas no
sistema que estabelece o estado de tensdes no filme [71, 72].

O modelo estrutural proposto por Thornton [73] para a caracterizacdo dos grdos no
processo de pulverizagdo por Magnetron Sputtering em funcdo dos pardmetros do
processo € apresentado na figura 2.12. Este modelo apresenta 4 zonas claramente
distinguiveis: zona I, Il, 1l e uma de transicdo (T). Este modelo ndo representa uma
sequéncia do processo de crescimento do filme.

A zona | se caracteriza por uma estrutura de grdos colunares cénicos separados por
poros ou vazios, que é estabelecida pela baixa relacao (T/Truss0) € uma elevada pressao de
argbnio, além da presenca de contornos de grdo pouco delimitados ocasionado pela
rugosidade do substrato. A estrutura € descrita como colunar porosa, conforme mostra a
Figura 2.13 (a).

A zona Il se apresenta nas condi¢fes de uma relacéo (T/Trusao) relativamente elevada
e uma pressdo de argdnio intermedidria, que incrementa a mobilidade dos atomos,
permitindo a ocorréncia dos processos de difusdo na superficie. A estrutura possui uma
aparéncia colunar, mais ndo existem vazios entre as colunas. A estrutura é descrita como

colunar densa.
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A zona Il apresenta uma relagdo (T/Trusz0) ainda mais elevada do que a zona 11, onde
acontecem 0s processos de recristalizacdo e crescimento dos grdos, existindo uma
transicdo do processo de difusdo de superficie para o volume, resultando em gréos com
uma maior simetria. A estrutura é descrita como totalmente densa, Figura 2.13 (b). [32,
71, 72].

Por fim, a zona de transicdo (T) se define por uma estrutura de grédos mais densos e

contornos de grdo mais delimitados.

Zonall
ZonaT Grios
Estrutura de colunares

transigdo (Grios
fibrosos e densos)

Zonalll

Estrutura de grios
recristalizados

Zonal

Estrutura porosa
(cristais cénicos
separados por vazios)

Pressio de Temperatura do
Argénio - Sustrato (T)
[mTorr] 1 ' (TIMsez0)

Figura 2.12- Esquema do modelo Thornton para evolucéo do filme na deposicao

por Magnetron Sputerring (Adaptado de [72]).
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(b)

Figura 2.13- Micrografia da secdo transversal de depdsitos Al,Os por sputtering

que caracteriza as zonas (a) I-colunar porosa, (b) 111-densa (Adaptado de [71])

2.5 Revestimento barreira para a permeacao do hidrogénio

Oxidos, tais como Al,Os e Cr203, ou carbonetos, como SiC ou TiC, tém sido propostos
como barreiras para a absor¢do de hidrogénio. Entre 0s metais, 0 tungsténio e o ouro
foram sugeridos por possuirem uma menor permeabilidade do que o aco, justificando-se
como candidatos de materiais para barreiras de hidrogénio [31, 74].

Verguese et al. [75], ao avaliarem a permeacdo de hidrogénio através de dois sélidos
ndo metalicos, o 6xido de aluminio e carboneto de silicio, identificaram que tanto o SiC
como Al>Oz sintetizado possuem permeabilidade de hidrogénio muito abaixo dos valores
reportados em metais, sugerindo que esses materiais poderiam ser barreiras efetivas de
tritio em reatores de fus&o.

Varios pesquisadores tém estudado as propriedades de transporte do hidrogénio em
alumina. Roy e Coble [76] determinaram a solubilidade do hidrogénio em 2,5
exp (-8,024/T) mol H, m? MPa'2 no p6 de alumina pura (99,99%) comprimido
isostaticamente a quente. Fowler, Chandra e Elleman [77] obtiveram coeficientes de
difusdo para pos de alumina monocristalina, policristalina, e alumina dopada com MgO.
Os pesquisadores observaram que a difusdo € mais rapida nas amostras em pd, o que
sugere que os contornos de grdo podem proporcionar caminhos de difusdo de curto-
circuito. Os autores também observaram que a difusividade de alumina dopada com MgO

foi 4 a 5 ordens de grandeza maior do que alumina pura, concluindo que a pureza dos
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revestimentos de barreira tem grande importancia no processo de permeacao de
hidrogénio.

Forcey et al. [78] demonstraram que Al.O3 € um dos materiais mais promissores para
formar barreiras de permeabilidade do hidrogénio ao investigar a eficacia das camadas de
aluminio sobre os acos AISI 316L e DIN 14914. Neste estudo, 0s autores comprovaram
que a permeacao através dos acos aluminados reduziu de 3 a 4 ordens de grandeza pela
formacdo de uma camada de oxido superficial de até 1um de espessura. A camada de
oxido formada possui a capacidade de se regenerar, pela difusdo de a&tomos da interface
subjacente a camada, seguido de um processo de oxidacao.

Perujo e Forcey [30, 31, 74] estudaram a eficacia de varios revestimentos
depositados em materiais de interesse para a tecnologia de fusdo como barreiras para
permeabilidade. Os materiais de revestimento estudados foram Al.O3, TiC e uma
bicamada de TiC/TiN depositado por cementacdo, deposicdo de vapor quimico (CVD) e
pulverizacdo por plasma a vacuo (VPS). Os autores analisaram a eficacia do 6xido que
cresce diretamente sobre a superficie do substrato. Os estudos foram realizados no
intervalo de temperatura de 515 a 742 K usando deutério a pressdes no intervalo de 1 a
50 kPa. A reducdo minima obtida na permeacéo foi de uma ordem de grandeza para Al203,
TiC e TiC/TiN depositado por CVD num ago AISI 316L, e a maxima foi de trés ordens
de grandeza obtidos por uma camada de aluminio depositada por VPS em MANET

(Martensitic Alloy for the Next European Torus) como mostra a Tabela 2.4.

De todos os revestimentos estudados, o0 método de aluminizacdo, dependendo das
condigdes do revestimento, parece ser 0 mais promissor por ser um processo industrial
bem conhecido, podendo ser obtidas camadas superficiais altamente adesivas e com a
ductilidade necessaria. Perujo e Forcey [30, 31] indicaram que, embora ainda nao seja
claro se a eficacia destes revestimentos é devido a camada de alumineto ou pela camada
de oxido da superficie, € muito provavel que seu bom desempenho esteja relacionada com
a presenca da camada de 6xido da superficie. Adicionalmente, também observaram que
esta camada tem a capacidade de regeneracdo in situ e encontraram a viabilidade tanto
para aluminizar os componentes antes da montagem, por exemplo por cementacdo ou
pulverizagdo por plasma, como aluminizar in situ, ou seja por pulverizagdo de plasma

seguido de um tratamento térmico.
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A outra técnica muito promissora é a oxidagdo a partir do material do substrato,
especialmente para os acos com um elevado teor de cromo, como foi demonstrado pela
grande reducdo por oxidagdo obtida no ago MANET. Uma desvantagem desta técnica é
que os filmes de 6xido tendem a ndo ser muito resistentes ao choque térmico ou a ciclos
térmicos. Como eles sdo utilizados no ambiente de reducdo de um reator de fusdo, uma

vez quebrado, ndo podem refazer-se eficazmente [31].

Tabela 2.4 Comparacdo da efetividade dos revestimentos como barreira para

permeacdo. (Adaptado de [30])

Revestimento Meétodo de Espessura Material Espessura Fator de
Barreira revestir do do do substrato  reducéo
revestimento  substrato (mm)
(pm)
TiC? CVvD 1-2 TZM 0,1 10
TiN+TiC CVvD 3 AISI 316L 1,0 10
AlLOs+TiN+TiC CVvD 6 AISI 316L 1,0 10
Al,Oz? CvD 80 AISI 316L 1,0 10
Cementagéo
Al Oz 100 AISI 316L 1,0 100
Al203 VPS ~ 0,04 MANET 2,0 100-1000
Cilindro de
Oxidacéo didmetro 6
Cr+ Mn oxides em H; - MANET mm e 100
(1ppm O2) a comprimento
810 K 60 mm

a . . . b x
Nota: ~ corresponde que ndo se encontro alguma diferenca quando a camada estava em contato com Pb-17Li; ~ corresponde que ndo

teve uma adequada eficiéncia quando esteve em contato com Pb-17Li devido a presenca de rachaduras.

Resultados satisfatorios foram obtidos em revestimentos de carbetos, nitretos e éxidos
aplicados aos metais, como mostrado na Tabela 2.5. Os melhores resultados foram
relatados nos revestimentos intermetalicos, tais como aluminetos e revestimentos
ceramicos de titanio, aplicados aos metais, que geraram fatores de reducéo de permeacéo

(PRFs) de até 4 ordens de grandeza, associado a boa durabilidade [79].
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Tabela 2.5 Revestimentos considerados barreira para a permeacéo de hidrogénio

e tritrio (Adaptado de [79]).

Revestimento Barreira Metal Base Reducéo da Permeacéo
(PRF)
SS316, MANET,
Alumineto (ou Al;O3) TZM, Hastelloy-X, Ni 10 acima de 10.000
SS316, Menores do que 10 acima de
TiC, TiN, TiO, MANET, TZM, Ti 10.000
Cr (ou Cr053 SS316 10
Si Steels 10
Bn 304SS 100
Sn Aco ferritico Degrada rapido
HsPO. Vidro 304SS 100 (instavel)
N Iron 10-20

Na Figura 2.14, Hollemberg et al. [79] compararam as permeabilidades relativas de
dois tipos de carbeto de silicio, KTSiC e Beta SiC, e alumina (Al203) com os do aco
inoxidavel 316 (SS316). Determinou-se que as permeabilidades dos materiais ceramicos
sdo quase dez ordens de grandeza mais baixas do que a do metal. Consequentemente, um
revestimento fino destas cerdmicas poderia, teoricamente, reduzir a permeabilidade de

uma folha de metal por um fator até seis ordens de grandeza.

10-10 700°C 600°C 500°C 400°C 300°C
o ] - i 1 i I ‘|
C'j_l F
= —
% 1015 316 SS
~1010
1 - g
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o
=
= 1025
o}
g AlxOg
= KT SiC
m 10‘30 L — i | i 1 L
1 1.2 1.4 1.6 1.8
1000/t (1/K)

Figura 2.14 Comparacdo da permeabilidade do aco inoxidavel 316 (SS316),
carbetos de silicio (KT SiC, Beta SiC) e alumina (Al.O3) (Adaptado de [79]).
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Vérios pesquisadores perceberam que ligas a base de ferro contendo aluminio
geraram barreiras de 6xido mais adequadas para diminuir a difusdo de hidrogénio. Van
Deventer e Maroni [80, 81] e McGuire [82] foram alguns dos primeiros pesquisadores
que mediram reducdes significativas de permeacdo de hidrogénio no ago inoxidavel
aluminizado, pela formacdo de intermetalicos de aluminio que diminuem a
permeabilidade de hidrogénio. Compostos intermetalicos de aluminio geram-se pela
difusdo controlada de aluminio para o metal do substrato, de tal modo que um gradiente
de teor de aluminio é gerado a partir da composicdo do metal de base de 38 a 80% em
peso de aluminio na superficie.

A deposicdo de aluminio no metal de substrato pode ser conseguida por uma
variedade de técnicas: imersdo em aluminio fundido (Hot Dipping), a precipitacéo a partir
de metal liquido, pulverizacdo a chama, pulverizacdo de plasma a vacuo, implantacéo
ibnica, deposicdo de vapor quimico (CVD), CVD por pulverizacdo catddica e cementacao
empacotada (Packed-Cementation). A maioria dos processos de aluminizacdo também
leva a formacdo de Al.Oz na superficie, j& que ndo se tem relato de medicbes de
permeacdo em aluminetos livres de 6xido de aluminio. Da mesma forma, a camada
aluminizada serd composta de uma mistura de intermetalicos ricos em aluminio FeAl,
FeAly, FexAls, FeoAls, FeAls e FesAlis [83].

A seguir sdo apresentadas as caracteristicas dos revestimentos de alumina obtidos
através das técnicas de deposicdo por cementacdo empacotada, imersdo no banho

fundido, deposicdo quimica de vapores organometalicos e aspersdo por plasma.

2.5.1 Cementagdo empacotada

Esta técnica foi desenvolvida pelos fabricantes do setor aeroespacial para aplicacdes
que envolvem desgaste e corrosdo. Na técnica, 0 componente a ser revestido € imerso em
um p6 compacto consistindo de alumina, aluminio e cloreto de aménio. A medida que o
leito é aquecido com uma cobertura de gas inerte, o gas formado de cloreto de aménio
transporta o aluminio para a superficie do componente, difunde-se para o interior do
componente e forma compostos intermetalicos tais como FeAl, FeAl,, Fe;Als e FeAls.
Além disso, no revestimento formam-se duas camadas distintas: uma camada exterior,
que é principalmente composta de uma alta porcentagem de aluminetos e uma camada
interna de multiplas fases, que fornece um gradiente de aluminio e uma subcamada de
ferrita (menor do que 15 % em peso de Al), tal como se apresenta na Figura 2.15 [79].
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Figura 2.15 Camadas de aluminetos obtidas pelo processo de cementacgao
empacotada no ago 316 (Adaptado de [79]).

O processo de difusdo, que leva a formacdo dos compostos intermetalicos, ocorre a
temperaturas entre 850 e 950°C. Metais que exigem tratamentos térmicos especificos
como HT-9 e MANET podem ndo ser candidatos viaveis para aluminizacdo
convencional. A aluminizacdo é um processo aplicado nos agos ou componentes
metalicos, apds o processo de fabricagdo como a soldagem. Em alguns casos, quando o
aco é revestido, retira-se o revestimento sobre a regido da soldada e, apds solda realiza-
se 0 revestimento por aluminiza¢do. Um problema recorrente deste processo é o uso de
catalisadores a base de cloreto que contaminam a solda e, consequentemente, provocam

corrosao, principalmente nos componentes na industria nuclear [79].

2.5.2 Imersdo no banho fundido (Hot Dipping)

Yamabe et al. [84] desenvolveram recobrimentos superficiais a base de aluminio
sobre aco inoxidavel austenitico 304 pela técnica de imerséo no banho fundido de liga de
aluminio, com o objetivo de gerar uma alta resisténcia a entrada de hidrogénio num
ambiente de elevadas pressfes de gas hidrogénio (10 a 100 MPa). Eles obtiveram dois
recobrimentos a base de aluminio: duas camadas (alumina/Fe-Al) e trés camadas

(alumina/aluminio/Fe-Al), como se apresenta na Figura 2.16.
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Figura 2.16 Esquema da estrutura dos revestimentos a base de aluminio. (a)
bicamada e (b) capa tripla (Adaptado de [84]).

Os dois recobrimentos mostraram uma alta resisténcia a entrada do hidrogénio sob 10
Mpa de pressdo. No entanto, a resisténcia do recobrimento diminui com o aumento da
presséo de hidrogénio. O revestimento de trés camadas mostrou uma excelente resisténcia
a absorcao de hidrogénio no intervalo de pressdes entre 10 e 100 Mpa, resultante do efeito
combinado de alumina, o aluminio e as camadas Fe-Al.

Serra et al. [85] estudaram a influéncia dos parametros de oxidacdo e de deposicao
sobre os revestimentos a base de aluminio obtidos pela técnica de imerséo a quente, em
relagdo a sua efetividade como barreira para a permeagao de hidrogénio no ago MANET
I1. O método de aluminizagdo por imersdo a quente produziu uma camada intermetalica
de FeAls apos submergir as amostras em aluminio fundido a 1023 K por 2 e 5 minutos.
Os autores fizeram um tratamento térmico nas amostras a 1023 K por 15 e 30 h, seguido
de resfriamento ao ar, transformando a camada fréagil de FeAlz para uma fase mais dictil
e produzindo adicionalmente alumina (Al203) na superficie. Todos os processos foram
realizados a temperaturas inferiores a 1053 K, ja que a temperatura de austenitizacdo do
MANET Il comeca a 1053 K.

As amostras aluminizadas por imersdo a quente mostraram claramente duas camadas:
uma camada de difusdo em contato direto com 0 aco e uma camada superior de Al
solidificada. A analise de EDX determinou a composicdo da camada de difusdo como
sendo (Fe,Cr)Als. A analise das sec¢Oes transversais das amostras revestidas com o
tratamento térmico posterior, a 1023 K por 15 e 30 h, apresentaram trés areas diferentes

dentro do revestimento, como pode ser observado na Figura 2.17.
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: ‘ 10pm
Figura 2.17 Vista da seccdo transversal do aco MANET revestido por imerséo a

quente no banho de aluminio e tratado termicamente (Adaptado de [85]).

O maximo fator de reducdo de permeacdo (PRF) de hidrogénio foi obtido nas
amostras aluminizadas por imerséo a quente (1023 K por 15 h) identificadas como Il e V.
Neste caso, 0 PRF encontrado foi de 260 e 1000, a 743 K e 573 K respectivamente, como
se evidencia na Figura 2.18. A semelhanca nas energias de ativacao (43 kJ/mol) das
amostras aluminizadas e oxidadas (11, 111, V e VI) em comparacdo com o0 MANET sem
revestimento, levou os autores a concluir que a reducdo da permeagdo nas amostras
revestidas é controlada pela permeacdo atraves da area efetiva do substrato adjacente ao

revestimento e ndo pela presenca da camada de alumina na superficie.
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Figura 2.18 Permeabilidade do deutério no aco MANET I revestido por imersdo
a quente no banho de aluminio e tratado termicamente e aco MANET Il (Adaptado de

[85]).

[a] H. Glasbrenner, A. Perujo, E. Serra, Hydrogen permeation behaviour of hot-dip aluminised MANET steel, Fusion Technol. 28
(1995) 1159-1164. [b] E. Serra, A. Perujo, Influence of the surface conditions on permeation in the deuterium-MANET system, J.
Nucl. Mater. 245 (1997) 215-220. [c] F. Reiter, K.S. Forcey, G. Gervasini. Compilation of Tritium-. Material Interaction Parameters

in Fusion Reactor Materials, EUR. 15217 EN, Commission of the European Communities. Joint Research Center Ispra, 1993.
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2.5.3 Deposicdo quimica de vapores organometélicos, MOCVD (Metal Organic

Chemical Vapor Deposition)

O processo de deposicdo MOCVD € uma interessante técnica para preparar
revestimentos a base de aluminio. A deposicao fisica convencional de revestimentos de
alumina por vapor (PVD) tem dificuldades para processar superficies de formas
complexas. A composi¢do, microestrutura e cristalinidade do revestimento pode ser
facilmente ajustado de acordo com as condic¢des de deposigéo tais como a geometria do
reator, precursor, atmosfera reativa, vazao, pressdo e temperatura de deposicéo [16].

He et al. [16] depositaram alumina sobre um substrato de aco inoxidavel 316 pela
técnica MOCVD. Os autores investigaram a influéncia da microestrutura nas
propriedades de permeagdo de hidrogénio dos revestimentos de alumina. Diferentes
microestruturas foram obtidas por revestimentos recozidos a 700 e 900°C. Os resultados
mostraram que a permeabilidade de hidrogénio no revestimento recozido a 700°C foi

menor do que a do revestimento recozido a 900°C, como se apresenta na Figura 2.19.
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Figura 2.19 Fluxo da permeacdo do hidrogénio no estado estacionario em funcédo
da presséo a diferentes temperaturas. (a) Revestimento recozido a 700°C; (b)
Revestimento recozido a 900°C. Os nameros entre parénteses representam a potencia da
pressdo (n) (Adaptado de [16]).

A Figura 2.20 apresenta o resultado da difracdo de raios-X dos revestimentos
recozidos a 973 K e 1173 K. Os pesquisadores identificaram que a fase presente no
revestimento recozido a 973 K foi alumina amorfa o que confere uma menor
permeabilidade. O revestimento recozido a 1173 K possui as fases espinélio de MnCr204

e o-alumina. Esta fase espinel forma uma rede na superficie do revestimento em
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comparacdo com a superficie fina e lisa do revestimento recozido a 973 K. O MnCr,04
forma caminhos de curto circuito para a difusdo do hidrogénio, elevando sua
permeabilidade. Além disso, a delaminacdo aparente do revestimento se apresentou no

revestimento recozido a 1173 K apds o ensaio de permeabilidade.

Fe-Cr-Ni-C  31-0619
Y YALO, 29-0063
|, m Mn(‘r:()J 54-0876

Intensidade (u.a)

1173K
u Il 973K
1 A 1 N W w
20 40 60 80

2theta (20)

Figura 2.20 DRX nos revestimentos recozidos a 700°C (973 K) e 900°C (1173
K) (Adaptado de [16]).

Li et al. [86] fizeram deposi¢do quimica de vapores organometalicos (MOCVD) de
alumina sobre o aco inoxidavel 316L. O revestimento de alumina amorfa depositada por
MOCVD em 316L foi denso, livre de trincas e homogéneo. Os pesquisadores
determinaram a permeabilidade dos revestimentos de alumina a uma presséo de 100 KPa
de deutério. A partir da Figura 2.21, concluiram que a permeabilidade do deutério no
revestimento de alumina amorfa era 51 a 60 vezes menor do que a do aco inoxidavel 316L
e 153 a 335 vezes menor do que as dos a¢os martensiticos de baixa ativacdo como o
MANET, o EUROFER e o F82H, oferecendo uma eficiente supresséo para a permeacao

do deutério nos materiais estruturais.
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Figura 2.21 Permeabilidade do deutério no revestimento de alumina, aco
inoxidavel 316L, aco EUROFER, MANET e F82H (Adaptado de [86]).

Yamada-Takamura et al. [87] depositaram um filme amorfo de Al,Oz de 20 a 500 nm
utilizando um método de arco filtrado sob vacuo sobre WO3. O 6xido de tungsténio foi
empregado para caracterizar a presenca de hidrogénio devido a mudanca da coloracéo
quando ha formac&o do hidreto HxWOs, observada por Espectroscopia de Transmissao.
Os autores obtiveram reduc6es na absorcdo do hidrogénio atbmico nos filmes de Al2Os
de 4x103 e 3x10* H/cm?, para as espessuras 20 e 500 nm respectivamente. Eles
concluiram que um filme fino de Al,Oz depositado a vapor é uma barreira efetiva para a
permeacao de hidrogénio atdmico onde a permeabilidade de hidrogénio no revestimento
(Qn) foi 10% a 10° vezes menor do que a amostra ndo recoberta [84].

Guikay et al. [88] propuseram um novo método de trés etapas para preparar o
revestimento rico em aluminio no aco HR-2. O procedimento seguido foi: fusdo a
temperatura ambiente com tricloreto de aluminio (AICIs), galvanoplastia com EMIC (3-
metilimidazol - 1 cloreto de etilo), seguido por tratamento térmico de oxidacdo artificial
a 700°C. Este método permitiu o revestimento de geometrias mais complexas, como por
exemplo, as superficies internas ou superficies traseiras. A espessura do revestimento
varia em algumas centenas de microns ao ajustar a deposicao de aluminio e o tempo de

aquecimento, mas obtém-se uma alta reprodutibilidade.
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A deposicdo de Al a partir de AICIs/EMIC foi realizada com uma velocidade de
deposicédo de 15 um/h. Depois de tratada a 700°C durante 2 h, o revestimento aluminizado
pareceu homogéneo, com uma espessura de 11 a 13 um, livre de porosidade visivel e
exibiu uma estrutura composta por trés camadas, Figura 2.22, cuja composicdo €

apresentada na Tabela 2.6.

Camada externa
Camada interna
Camada transicao

Aco HR-2

AeV SpotMaosn Dot WO ] 10
160KkVE0 2000x BSE 124

Figura 2.22 Imagem EBSD (Electron Back Scater Difraction) na secéo

transversal do revestimento aluminizado recozido a 700°C em 2 horas (Adaptado de

[88]).

Tabela 2.6 Resultados dos espectros de EDS da Figura 2.22 em porcentual
atdbmico (Adaptado de [88]).

Ponto Al Cr Mn Fe Ni Fase possivel
a 64,72 8,71 3,95 20,93 1,69 (Fe,Cr,Mn,Ni).Als
b 60,93 7,82 4,11 25,10 2,02 (Fe,Cr,Mn,Ni)Al
c 52,11 6,32 4,21 32,65 4,71 (Fe,Cr,Mn,Ni)Al
d 19,1 22,67 6,60 47,65 3,98 (Fe,Cr,Mn,Ni)sAl

Apds o processo de oxidacdo a uma pressdo de oxigénio de 102 Pa durante 80 h, o
revestimento apresentou uma estrutura de duas camadas, consistindo em uma camada
exterior de vy-AlOs com espessura de 0,1 pum e uma camada interior
(Fe,Cr,Mn,Ni)Al/(Fe,Cr,Mn,Ni)sAl de 32 um de espessura, sem quaisquer defeitos
visiveis, Figura 2.23, que é composta principalmente de FeAl e FezAl, com 17 e 15 um

de espessura, respectivamente.
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Figura 2.23 Revestimento aluminizado ap6s do processo de oxidagdo a uma
pressdo de oxigénio de 102 Pa durante 80 h. (a) Resultados do teste DRX e (b) imagem

da secdo transversal (Adaptado de [88]).

A taxa de permeacdo do deutério no aco revestido HR-2 foi reduzida em 2-3 ordens
de grandeza entre 600 e 723 °C em comparagdo com 0 ago sem revestir, Como se apresenta
na Figura 2.24, onde os valores entre parénteses (104.7 e 168.8 KJ/mol) correspondem a
energia de ativacdo determinado pelo ajuste linear.
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Figura 2.24 Permeabilidade do deutério no aco HR-2 revestido e sem

revestimento de alumina (Adaptado de [88]).

2.5.4 Asperséao por plasma (Plasma Spray)

A aspersdo por plasma é uma técnica muito versatil para a preparagdo de uma grande
variedade de revestimentos. Os revestimentos obtidos por aspersdo por plasma séo cada
vez mais utilizados na industria aeroespacial, biomédica, automobilistica e quimica para
melhorar as propriedades de barreira térmica, biocompatibilidade, resisténcia ao desgaste
e resisténcia a corrosédo [89].

Song [89] recobriu um aco inoxidavel austenitico 21Cr-6Ni-9Mn com camadas de
Al>03 (150 pm) pelo método de asperséo por plasma. As amostras foram hidrogenadas
por via gasosa (24 MPa de presséo de hidrogénio a 200°C por 14 dias). O teor de
hidrogénio contido no recobrimento foi de 30,2 ppm e na amostra ndo recoberta 39,5
ppm. Os revestimentos ceramicos de Al203 e Al203-13%TiO> feitos por aspersdo a
plasma apresentaram a resisténcia a permeacdo de hidrogénio do aco inoxidavel
austenitico 21Cr-6Ni-9Mn de forma eficaz. O revestimento cerdmico de Al2O3
apresentou uma maior eficiéncia na resisténcia ao hidrogénio do que 0 Al203-13%TiOz,
como se evidencia na Tabela 2.9. Este comportamento ocorre pois 0 revestimento de
Al>O3 exibiu uma estrutura mais densa e homogénea do que o0 do Al203-13%TiOs.

Tabela 2.7 Resisténcia para permeacdo do hidrogénio dos revestimentos de
Al>O3 e Al,03-13%TiO- obtidos por aspersdo térmica (Adaptado de [89]).

Espécime Teor de hidrogénio Eficiéncia de resisténcia a
(ppm) permeacao de hidrogénio
N&o revestido 39,5 -
Al203 30,2 23,5
Al;03-13% peso TiO> 35,7 9,6

A partir dos resultados da EPMA (Electron Probe Microanalysis) estabeleceu-se a
distribuicdo da composicao dos elementos nos dois revestimentos: Al.Oz e Al,03-13%
TiO». Os resultados mostrados na Figura 2.25 indicam que os elementos Al e O nas duas
curvas diminuem abruptamente na interface entre o revestimento e o substrato, enquanto
o niquel (Ni) existia s6 na interface intermediaria que ligava o revestimento e o substrato.

Com isso, Song [103] concluiu que os elementos dos revestimentos e dos substratos néo
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se difundem de um lado para o outro durante a deposi¢éo, o que sugere que a ligacéo entre
0 revestimento e substrato foi mecanica diferente do tipo metallrgica. Ou seja, que nao
houve difusdo e transformacéo de fase associada.

A andlise dos resultados do DRX dos revestimentos aspergidos por plasma de Al2O3
e Al,03-13% TiO; apresentados na Figura 2.26 revelaram que a principal fase presente
corresponde a y-Al20s. A fase a-Al,O3 também se apresenta mas numa menor quantidade.
Isto porque, a transformagdo de fase de a-Al203 para y-Al.O3 acontece facilmente sob
condicGes de alta temperatura. No revestimento de Al203-13% TiO> se apresentou uma
fase Ni(Cr,Fe, Ti)2%, além das fases y-Al203 ¢ a-Al20a.

(a)

&‘\-

: 3 100pm f'} Rewestlmento

Substrato
o s w

Figura 2.25 Distribuicdo da composicao dos elementos (a) Al, Ni e (b) O, Ti no
revestimento Al>03-13% TiO2 e o substrato do ago austenitico 21Cr-6Ni-9Mn

(Adaptado de [89]).
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Figura 2.26 Resultados do teste DRX no revestimento (a) Al.O3 e (b) Al.O3-
13% TiO, (Adaptado de [89]).

Huang et al. [90] desenvolveram revestimentos compdsitos de alumina-aluminio
fabricadas por pulverizacdo a chama para potenciais aplica¢gdes na industria oceanica. A
partir da analise microestrutural determinou-se que os revestimentos foram densos e que
0s pés de alumina depositados se encontravam distribuidos uniformemente resultando
num esqueleto rigido e duro que interconecta as goticulas individuais, apresentadas na
parte (c-1) e (c-2) da Figura 2.27.

Na Figura 2.26, as micrografias apresentam a analise de porosidade através da técnica
de adsorcdo do nitrogénio usando o método BET (Brunauer, Emmett and Teller),
determinando que a porosidade dos revestimentos (a), (b) e (c) foram 1,53; 8,29; e 2,61%,
respectivamente, observando que o revestimento composito de Al-Al,O3 por aspersdo
térmica a chama, FS (Flame Spray), da amostra (c) é mais denso do que o revestimento

de Al por aspersdo térmica a chama da amostra (b).
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Substrato Substrato

Figura 2.27 Secdo transversal dos revestimentos de Al e Al,O3 depositados por aspersao
térmica por arco elétrico (AS) e por chama (FS). (a) revestimento de Al por AS, (b)
revestimento de Al por FS, (c) revestimento de Al-Al>Os por FS. (Adaptado de [90]).

A partir dos resultados do teste de DRX, Figura 2.28, foram identificados a presenca
de uma leve oxidagdo de Al durante a deposigdo por arco elétrico (AS), assim como picos
pequenos de Al2O3 nos revestimentos de Al por chama (FS), consequéncia da oxidagdo
de parte do aluminio durante a pulverizacao, em funcdo do maior tempo de residéncia das
goticulas de Al antes da solidificacdo pelo impacto no substrato. Obteve-se a presenca
das fases a-Al203 ¢ y-Al203 nos revestimentos compésitos de Al-Al>Os por chama (FS),
assim como particulas de Al.O3 parcialmente fundidas, que aumentaram as interfaces
entre Al e Al,O3, melhorando o desempenho dos revestimentos para as condigdes de
corrosdao e desgaste. Huang et al. [90] concluiram que a resisténcia a corrosdo e ao
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desgaste dos revestimentos foram aumentadas significativamente através da adicdo de
alumina, pois os testes de corrosdo acelerada, o esqueleto de alumina do revestimento

impediu um maior avango da corrosao.
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Figura 2.28 Resultado da difracdo de raios-X. (a) p6 de Al, (b) p6 de Al-
20%Al,03, (c) revestimento de Al por AS, (d) revestimento de Al por FS, (e)

revestimento de Al-Al.O3 por FS (Adaptado de [90]).

Moshref-Javadi et al. [91] depositaram um revestimento a base de p6 (20-45 pum) de
aco inoxidavel 316L por aspersdo termica HVOF num substrato de aco inoxidavel 316L
e estudaram o comportamento para a difusdo de hidrogénio pela técnica eletroquimica em
solucdo 0,1N NaOH desareada a 25°C e corrente de carregamento de 2 mA.cm™ em 7
cm? de area efetiva exposta. A espessura média das amostras revestidas corresponde a
640 pm, sendo 280 um para a camada aspergida e 360 pm para o substrato. Os autores
desenvolveram testes parciais de carga e descarga de hidrogénio com o objetivo de
diminuir os efeitos de aprisionamento nos resultados. A Figura 2.29 evidencia o atraso
entre o primeiro e 0 segundo transiente de permeacdo para o substrato e a amostra
revestida, que indica a presenca de armadilhas de hidrogénio reversiveis e irreversiveis
na camada revestida. Além disso, observa-se que o tempo para a permeacao de hidrogénio
na amostra revestida foi maior do que no substrato sem revestir, levando a reducdo no
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coeficiente de difusdo embora a camada aspergida possa ser considerada como uma

espécie de aprisionador do hidrogénio. Os resultados dos testes de permeagao estdo em

conformidade com a solugdo obtida por transformada de Laplace para a 22 lei de Fick

como se observa na Figura 2.30, no entanto se observou um leve desvio na amostra

revestida devido a presenca do revestimento.
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Figura 2.29. Transientes de permeacdo (a) substrato aco 316L e (b) compdsito
(revestimento 316L-substrato 316L). (Adaptado de [91]).
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Figura 2.30. Transiente de permeac&o de hidrogénio com carregamento parcial
mudando de 1 mA /cm? para 2 mA /cm? (Adaptado de [91]).
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Os autores determinaram que a difusdo de hidrogénio foi apenas 2 a 3 vezes menor
do que a do aco sem revestir (Dapp = 5,03 x 102° m2.s1). O baixo fator de reducéo da
difuséo foi atribuido & microestrutura do revestimento caracterizada por fases ferriticas
desenvolvidas em toda a sua extensdo, bem como defeitos tais como poros, trincas ou
delaminacdes. Assim mesmo, Moshref-Javadi et al. [91] observaram que a quantidade
total de aprisionadores de hidrogénio foi maior na amostra revestida do que no substrato,
sendo uma razdo de 21,8 para os aprisionadores reversiveis e de 48,15 para 0s
irreversiveis. Os resultados indicam que o elevado nivel de armadilhas irreversiveis esta
relacionado a microestrutura caracteristica dos revestimentos aspergidos termicamente
que envolvem tensdes residuais, deformacdes plasticas, camadas de dxido e varia¢do na
composicdo quimica de diferentes fases.

Brandolt et al. [92] desenvolveram revestimentos a base de nidbio no aco API 5C
P110 pela técnica de aspersao térmica como barreiras para minimizar a fragilizacdo pelo
hidrogénio nos componentes da industria do petrdleo e géas. Os autores estudaram o
comportamento mecénico dos revestimentos quando submetidos ao carregamento de
hidrogénio, avaliando sua capacidade de absor¢do nessas condi¢es. As amostras foram
carregadas com hidrogénio antes e durante o teste de tracdo. Os testes de hidrogenacéo
sob tensdo foram desenvolvidos numa taxa de carregamento de 1,5x10° mm.min, numa
solucdo de H,SO4 1N+0,25g/L As,O3 e uma corrente catodica de 100 mA.cm durante
24h e imediatamente ensaiado ao ar. Os testes de tracdo nas amostras pré-carregadas com
hidrogénio foram realizados apds hidrogenacdo na mesma solucgdo anterior durante 1h a
10 mA.cm™,

A andlise morfoldgica revelou que a camada aspergida apresenta uma estrutura
lamelar com alguns defeitos como poros, particulas ndo fundidas ou superaquecidas,
trincas e regides oxidadas que podem afetar o desempenho dos revestimentos quando for
carregado por hidrogénio.

Os resultados do teste de hidrogenacdo sob tensdo apresentados na Figura 2.31
mostraram que 0 aco sem revestimento sofreu uma forte reducdo nas propriedades
mecanicas, principalmente o alongamento, quando esteve submetido ao carregamento de
hidrogénio. Enquanto o material revestido apresentou uma deformagcéo total apreciavel,
superior a 167% do que o substrato carregado com hidrogénio. A reducao na ductilidade

do material ndo revestido e hidrogenado indica que o revestimento atuou como uma
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barreira para a entrada do hidrogénio. Os autores associaram este comportamento ao
aprisionamento do hidrogénio nos defeitos superficiais, tais como cavidades, 6xidos e
outras armadilhas que impedem o hidrogénio atingir o substrato. Este comportamento

indica que o revestimento atuou como uma barreira para a entrada do hidrogénio.
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Figura 2.31. Curvas de tensdo-deformacédo do aco API 5CT P110: a) revestido
com Nb e sem carga de hidrogénio, b) revestido com Nb e pré-carregado com hidrogénio

e ¢) sem revestimento e pré-carregado com hidrogénio. (Adaptado de [92]).

Vargas et al. [93] depositaram revestimentos com altos teores de niquel e cromo num
substrato de aco carbono AISI 1010 pela técnica de aspersdo térmica a arco elétrico. Os
autores desenvolveram testes de permeacdo eletroquimica de hidrogénio no modo duplo-
potenciostatico nas amostras revestidas em solucdo de 0,1N NaOH a 25°C e voltagem de
carregamento de -1,45 V. O objetivo foi avaliar a eficacia dos revestimentos como meio
de protecdo ao substrato em condicbes de ambientes hidrogenados. A anélise
microestrutural revelou a presenca de uma fase y” (cfc) no primeiro revestimento rico em
niquel e sem cromo (R-1), enquanto no revestimento quando foi adicionado cromo (R-2)
no po aspergido apresentou uma mistura de fases y” (cfc) e martensita fina. Por Gltimo, o

revestimento com reduzido teor de niquel e alto teor de cromo (R-3) apresentou uma
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microestrutura tipicamente ferritica (ccc), sendo a estrutura menos compacta entre 0s
revestimentos desenvolvidos.

A partir dos resultados de teste de permeacdo apresentados na Figura 2.32
identificaram que o revestimento com alto teor de niquel (R-1) apresentou a maior
reducdo da difusividade do hidrogénio, sendo 329 vezes menor do que 0 aco sem 0
revestimento. Este comportamento foi atribuido ao efeito da presenca da fase compacta
v" (cfc) e uma elevada porosidade, que neste caso atuaram como sitios aprisionadores de

hidrogénio, impedindo a sua difuséo.
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Figura 2.32. Curvas permeacédo de hidrogénio no substrato e amostras revestidas
(Adaptado de [93]).
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2.5.5 Nitretacéo por plasma

A tecnologia de nitretacdo conduz a incorporacao de nitrogénio (seja em meio gasoso,
banho de sal ou assistido por plasma) a superficie do material, formando nitretos como
produto da sua interacdo com o substrato metalico e seus elementos de liga. A tecnologia
de nitretacdo i6nica por plasma é um processo termoquimico que usa nitrogénio ionizado
ou em combinagdo com outros gases (Hz, Ar, Oz, CHs, C3Hg) geralmente realizada a
temperaturas entre 500 a 580°C. O plasma é gerado no vécuo pelo estabelecimento de
uma diferenca de potencial, introduzindo o nitrogénio pelo fenémeno de descarga
luminescente (Glow Discharge) e usando uma fonte de energia para acelerar os ions de
nitrogénio que bombardeiam a superficie do material. [64, 94]

Brass et al. [95] estudaram o efeito da implantagcdo de nitrogénio na permeacéo de
hidrogénio em acos. A implantacdo foi desenvolvida em agos baixo carbono, com uma
estrutura ferritica com tamanho de grdo 30 um e pequena quantidade de glébulos de
perlita, com doses nominais de 1%, 10% e 33% de nitrogénio. Os autores basearam sua
pesquisa na hipétese que o nitrogénio implantado modificara superficialmente a
composicdo quimica e microestrutura do aco, afetando assim o processo de difusdo e
aprisionamento de hidrogénio, que depende da concentracdo de nitrogénio implantado.

Os pesquisadores observaram que a formagdo de uma camada continua de FezN,
apresentada na Figura 2.33, atua como uma barreira eficaz ao ingresso de hidrogénio,
guando a camada esta localizada sobre a face de entrada da membrana de permeacéo. O
efeito barreira para a permeacdo depende da concentracdo de nitrogénio na camada
implantada e da correspondente microestrutura como se mostra na Figura 2.34. Este efeito
foi observado de forma mais evidente no aco implantado com 33% de nitrogénio.

A camada implantada vai diminuir a solubilidade do hidrogénio, assim como o
hidrogénio poderéa ser aprisionado nos defeitos e precipitados gerados pela insercdo de
nitrogénio, resultando no atraso na absorcao de hidrogénio e, portanto um baixo valor da
permeabilidade. Os baixos valores de permeabilidade sdo atribuidos, principalmente, a
menor solubilidade de hidrogénio na camada implantada, enquanto o aprisionamento de
hidrogénio nos defeitos e precipitados de nitretos atrasa a penetracdo do hidrogénio. A
partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que os nitretos de ferro sdo

aprisionadores mais eficazes do que as discordancias [95].
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Figura 2.33. Camada de aco ao carbono nitretada com 33% N. Presenca de (a)

Fe2N, (b) superficie implantada apos ataque severo (Adaptado de [95]).
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Figura 2.34 Curva de permeacédo de hidrogénio nas camadas implantadas com
nitrogénio (Adaptado de [95]).

D=45x10"“ m2s
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De Miranda et al. [96] , Fassini et al. [97] e Zampronio et al. [98] caracterizaram 0
efeito da adicdo de camadas implantadas com ions de nitrogénio no ago API-5L-X65 a
partir de teste de permeacdo eletroquimica no modo duplo potenciostatico. Foram
conduzidos trés testes de permeacdo eletroquimica em solucdo de NaOH 0,1N em ambos
compartimentos numa temperatura controlada de 308 K. O primeiro teste foi realizado
sobre o substrato, outro permeando a partir do substrato para o revestimento e por ultimo
permeando do revestimento para o substrato. Os resultados obtidos apresentados na
Figura 2.35 demonstraram que a camada implantada com ions de nitrogénio (25%at.)
possui uma difusividade aparente de hidrogénio seis ordens de grandeza inferior ao do
aco do substrato, enquanto que a solubilidade aparente de hidrogénio foi vinte vezes
maior do que do substrato ndo revestido como mostra a Tabela 2.8.
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Figura 2.35. Curvas de permeacao de hidrogénio no agco API 5L X-65
implantando com 25% nitrogénio (Adaptado de [97]).
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Tabela 2.8 Pardmetros da permeacéo de hidrogénio no aco API 5L X-65 néo

implantado, implantado com nitrogénio e com revestimento composito. (Adaptado de

[971)
Difusividade Solubilidade Permeabilidade
D [m?s?] S[molHm?®] P [mol Hmm?s?]
Aco ndo implantado 1,5x101° 1,3 P s=1,9x10%0
Camada do revestimento 5,3x1016 21,3 P c=1,1x101
Material composito 56x10? - P cs=1,2x10710

Poo SC:7 y 1X10_12

P s= Permeabilidade no estado estacionario do substrato metalico. Pe ¢= Permeabilidade no estado estacionario da camada
do revestimento. Poo cs= Permeabilidade no estado estacionario na interface substrato metalico-camada do revestimento. Poo sc=
Permeabilidade no estado estacionario na interface camada do revestimento-substrato metélico

Tamura [99] estudou o fendmeno da difusdo e o comportamento da permeacdo de
hidrogénio nos filmes de TiN com diferentes tipos e tamanhos de gréo crescidos sobre a
superficie de aco inoxidavel 316 por pulverizacdo catddica RF Sputtering. A
permeabilidade do hidrogénio através destes filmes foi determinada pelo teste de
permeacdo gasosa para uma pressao de 400 kPa de hidrogénio e 773 K de temperatura.
Os resultados obtidos demonstraram que os filmes de TiN constituidos por gréos finos,
de didmetro igual ou menor que 100 nm, apresentaram o melhor comportamento como
barreira para a permeacdo de hidrogénio, ao reduzir por um fator de 100 para 5000 vezes

em comparagao com o substrato sem revestimento.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho seréo produzidos revestimentos a base de Fe-Al através da técnica de
aspersao térmica de alta velocidade utilizando um substrato de ferro puro e revestimentos
a base de Al-Zr através da técnica de pulverizacdo catddica, utilizando um substrato de
aco carbono AISI 1020.

Para avaliacdo do desempenho desses revestimentos nos substratos ferrosos, sera
realizada a caracterizacdo morfoldgica e determinacdo das fases presentes através de
microscopia eletronica de varredura e difragdo de raios-X antes e ap6s a hidrogenacéo, e
ensaios de permeacdo eletroguimica de hidrogénio foram realizados sob diferentes

condigdes para determinar os parametros difusionais.

3.1. Material

Os materiais utilizados como substrato neste trabalho foram o ferro puro e 0 ago
carbono AISI 1020. O ferro puro foi cedido pelo Hydro-Quebec Research Institute na
forma de placas de 400 mm de comprimento, 250 mm de largura com espessuras de 1,2
mm e 0,7 mm. O aco carbono AISI 1020 é oriundo de uma barra redonda.

A composicdo do pd que alimenta o processo de deposicdo por aspersao térmica de
alta velocidade (HVOF - High Velocity Oxy Fuel) é a base de alumineto de ferro (FeAls)
com a adicdo de Zr e Cr em menos quantidades, conforme apresentada na Tabela 3.1. O
tamanho das particulas do p6 foram passadas em peneiras das malhas -#270 (53 um)
e -#400 (37 um), sendo um maior percentagem as particulas da malha -270 (80%).

Para a formacdo do revestimento a base de Al-Zr foram utilizados alvos metalicos

puros de aluminio e zirconio.

Tabela 3.1 Composicdo quimica do p6 usado no processo de aspersdo térmica

HVOF
Elemento Zr Cr Al Fe
% peso 0,20 2,4 15,7 balance
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3.2.  Deposicéo de camadas a base de aluminio por aspersao térmica

Os processos de preparacao superficial das amostras e deposi¢do das camadas base
de aluminio sob o substrato de ferro puro foram realizados no Hydro-Quebec Research
Institute (Canada).

A superficie da placa de ferro puro foi jateada com éxido de aluminio para a retirada
de residuos superficiais até a obtencdo de um grau de limpeza Sa3, de acordo com 0s
parametros estabelecidos nas normas SSPC-SP5 / NACE 1 [100], SSPC-SP12 / NACE 5
[101] ou Norma ISO 8501-1:2007 [102].

Na sequéncia, as amostras foram aquecidas a 120°C para favorecer a reducdo das
tensdes superficiais geradas pelo jateamento, conforme recomendacdo da ANSI/AWS
C2.18-93 [103], e cortados discos de 20 mm de didametro por eletroeroséo.

A deposicdo dos revestimentos Fe-Al foi realizada diretamente numa das faces das
placas de ferro pelo processo de aspersao térmica HVOF seguindo os parametros do
processo indicados na Tabela 3.3. Desenvolveram-se dois tipos de revestimentos pela
variacdo da razdo dos pos aspergidos, assim como a espessura do substrato. Portanto, 0s
revestimentos depositados na placa de ferro puro com espessura de 1,2 mm foi
denominado revestimento FeAl-1, enquanto que o revestimento depositado na placa de
ferro puro com espessura de 0,7 mm foi denominado como FeAl-2.

Tabela 3.2 Parametros do processo de aspersao térmica HVOF

Fluxo de oxigénio 250-300 L/min
Fluxo de argbnio 80-70 L/min
Fluxo de ar (gas de arraste) 40-50 L/min
Taxa de alimentacdo do po 20 g/min
Distancia de aspersao 15 polegadas
Potencial da fonte de alimentagdo 550-700 V
Velocidade de deposicéo 500-600 m/s
Temperatura da chama 500-550 °C
NUmero de passes 8-10
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3.3.  Deposicao de camadas base de aluminio por pulverizagdo catodica

Os filmes de intermetélicos de Al-Zr foram depositados pela técnica de pulverizagdo
catédica por magnetron (Magnetron Sputtering) nas dependéncias do Laboratoire des
Systemes Meécaniques et d'Ingénierie Simultanée (LASMIS) na Université de
Technologie de Troyes (Franca). O equipamento de pulverizagdo catédica ALCATEL
SCM 650 é representado pelo esquema mostrado na Figura 3.1. O sistema de deposi¢do
por pulverizagdo catddica utilizado é composto por uma cdmara de alto vacuo que utiliza
uma bomba mecanica de pré-vacuo e uma bomba turbo molecular para atingir um alto
vacuo de 5x10-4 Pa. A deposicdo dos revestimentos foi realizada a partir de dois alvos
metalicos de 200 mm de didmetro cada, na presenca de gas argonio. O fluxo de argénio
manteve-se constante em 20 sccm e 0,2 Pa de pressédo de trabalho. Os substratos de ago
ao carbono AISI 1020 na forma de discos, de 20 mm de didmetro e 1,5 mm de espessura,
foram fixados sobre um suporte rotativo para garantir a homogeneidade, a espessura e a
composicdo quimica dos depdsitos. A velocidade de rotacdo do porta amostra foi mantida
em 12 rpm. A distancia entre o porta amostra e os alvos foi de 110 mm. Cada alvo foi
ligado a uma fonte de alimentacdo e um sistema de refrigeracdo préprio. A corrente de
descarga dissipada no alvo de aluminio foi mantida a 3,0 A, enquanto variou-se a corrente
do alvo de zirconio para que atingissem os teores estabelecidos de 3, 4, 8 e 9 %eat. de

zirconio.

Figura 3.1. Sistema de pulverizacdo catodica por magnetron (a) Equipamento
ALCATEL SCM 650 e (b) cdmara com alvos de Zr e Al (Adaptado de [104, 105]).
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3.4. Preparacdo de amostras para o teste de permeacéo eletroquimica

As amostras na forma de discos foram preparadas de acordo com os parametros da
norma ASTM E3-11 [106]. O desbaste mecéanico foi realizado na face ndo revestida da
amostra nas lixas de 100 até 1200 MESH. Apds o lixamento, as amostras foram
submetidas ao polimento sequencial usando pasta diamante de 6; 3; 1 e 0,25 um. Por

ultimo, foi feita uma limpeza utilizando alcool etilico e secagem com jato de ar quente.

3.5. Permeacao eletroquimica

A resisténcia a absorcdo do hidrogénio nos revestimentos a base de aluminio foi
determinada pela técnica de permeacéo eletroquimica de hidrogénio usando uma célula
composta por dois compartimentos separados pela amostra de estudo. O modo utilizado
foi o galvanostatico-potenciostatico descrito por Devanathan e Stachurski [107] e
desenvolvida por Boes e Ziichner [108] usando dois potenciostatos. Nesta técnica, no
compartimento de geracdo, o hidrogénio € gerado sobre a superficie da amostra por meio
de uma polarizacéo catddica (lado galvanostatico), na qual depois de ser adsorvido e
absorvido, difunde-se através da espessura da membrana. No compartimento de deteccao
da célula é mantida numa concentracédo nula, pela imposicao de um leve potencial anddico
(lado potenciostatico).

Na Figura 3.2 apresenta um esquema do equipamento utilizado no ensaio de
permeacdo de hidrogénio. Para a realizacdo do ensaio, foram utilizados dois
potenciostatos AUTOLAB modelo PGSTAT 100N, um computador com software
NOVA 2.0 para o controle e aquisi¢do dos dados e uma dupla célula eletroquimica, onde
a amostra, que é o eletrodo de trabalho, € a membrana localizada entre os dois
compartimentos da célula. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano
saturado, ECS (pt,Hg/Hg2Cl2) e como contra-eletrodo, um fio de platina. Todos 0s ensaios
foram conduzidos a temperatura ambiente em solugéo de H.SO4 0,1M + 2mg/L As>O3
como eletrolito no lado de geracao, enquanto NaOH 0,1N foi usado no lado de detec¢ao.
O trioxido de arsénico foi adicionado com o objetivo de minimizar o borbulhar de
hidrogénio na superficie do eletrodo de trabalho no lado de carregamento catédico, uma
vez que ele atua como inibidor da reacéo de recombinacédo do hidrogénio, o que aumenta

sua absorcdo no eletrodo de trabalho.
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Figura 3.2 Esquema do equipamento de permeacéo de hidrogénio (Adaptado de
[53]) Contra eletrodo CE, Eletrodo de trabalho ET, Eletrodo de referéncia RE, Term6metro TE.

Para a realizagdo do ensaio de permeac¢do no material composito (substrato revestido)
a face do revestimento a base de aluminio se localizou no compartimento de carga de
hidrogénio, enquanto a face ndo revestida da amostra, polida mecanicamente e com
acabamento metalografico, estava localizada no compartimento de deteccdo da célula. A
chegada de H no lado deteccdo produz uma corrente anddica que aumenta com 0 aumento
de fluxo de H ao longo do tempo. Os elétrons da geracdo da corrente anddica
correspondem a um atomo de H que deixa a superficie do metal sendo uma estimativa
direta da taxa instantanea de permeacdo de hidrogénio.
As correntes catddicas aplicadas para geracao do H foram: 1, 10 e 20 mA. Ap0s atingir
0 estado estacionario, a corrente de geracao foi interrompida permitindo a dessorcéo do
H da superficie do metal. O teste finaliza apds garantir que o fluxo de H chegue
novamente ao valor da corrente de fundo. Os testes de permeacdo foram realizados no
Laboratorio de Propriedades Mecanicas, PROPMEC do PEMM na UFRJ.
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A partir dos dados obtidos, a variacdo da densidade de corrente de permeagdo com o
tempo, é possivel desenhar as curvas de fluxo de permeacéo de hidrogénio (J) vs o tempo
(t) como se apresenta na figura 3.3. O fluxo de permeacéo de hidrogénio é proporcional
a corrente de oxidacdo registrada pelo potenciostato e calculado aplicando a lei de

Faraday descrita na equacéo 3.1.

Joo =~ (3.1)

T ZAF

onde:
J = Fluxo no estado estacionario [mol m2s?];

i = Corrente de permeacdo no estado estacionario [A = C/s];
A = area da membrana exposta a soluc¢do [m?]

Z = Numero de elétrons transferidos;

L = Espessura da amostra [m];

F = Constante de Faraday = 96500 [C mol™];

Os coeficientes de difusdo do substrato foram determinados pela intersecdo da reta
tangente ao ponto de inflexdo do transiente de permeacdo e J=0, utilizando o critério do
tempo de ruptura (Time Breakthrough, ), a partir da equacéo 3.2 e apresentado na figura
3.3

D=05-—[=] (3.2)

! 2 xty,

onde:

D = Coeficiente de difusdo [m?/s];
L = Espessura do material [m];
tp = tempo de ruptura (Time Breakthrough) [s].
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Figura 3.3 Representacdo esquematica da curva de permeacao e a determinacéo
do tp.

Os parametros da cinética de permeacdo do hidrogénio no material compdsito foram
determinados seguindo a metodologia proposta por Crank [60] e Shewmon [109].
Considerando o caso simples de uma camada que revista o substrato, foram realizados
dois testes de permeacdo eletroquimica no modo duplo-potenciostatico: um apenas no
substrato (S) e outro permeando a partir do revestimento para o substrato (CS).

A aplicacdo desta metodologia assume que:

1. A espessura do revestimento (Lc) é pequena em comparacdo com a do
substrato (Ls), e o perfil de concentracdo de hidrogénio no substrato e no
revestimento é alto e, portanto ndo ha acumulo de hidrogénio na sua interface;

2. A camada do revestimento apresenta as mesmas propriedades fisicas e

quimicas em toda a sua espessura;

3. Acequacdo 3.3 é vélida
Loleyls (3.3)
D D¢ Dg

onde:
L = Espessura total do material compdsito (L=Lc+Ls),

D = Coeficiente de difusio efetiva de hidrogénio no estado estacionario para o material
composito,

Dc = Coeficiente de difusdo aparente da camada do revestimento,

Ds = Coeficiente de difusdo aparente do substrato.
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Para avaliacdo dos parametros difusivos, considera-se primeiro 0 ensaio de
permeacdo de hidrogénio no substrato. A partir da curva de fluxo vs tempo, a

permeabilidade do hidrogénio no estado estacionario (P«s) foi medida pela equacao 3.4.
Pos = Joos * Lg (3.4)

O coeficiente de difuséo no substrato (Ds) foi determinado pelo critério do Time
Breakthrough, (tv) e a solubilidade calculada usando a relagdo da permeabilidade e
difusividade do substrato (P.s = Ds*Ss).

Para o caso do ensaio da superficie revestida, foi possivel determinar a permeabilidade
de hidrogénio no estado estacionario da interface da camada do revestimento-substrato
metalico (P cs) pela relacdo (P.cs = Joocs*L), estabelecendo o coeficiente de difusdo
efetiva de hidrogénio no estado estacionario (D) dado pela equagéo 3.2, e estimando o
coeficiente de difusdo aparente da camada do revestimento (Dc) pela equagéo 3.3. A
solubilidade aparente de hidrogénio da camada do revestimento (Sc) serd obtida pela

aplicacdo da equacéo 3.5.

Peo ¢cs
SC = ? (3.5)

A partir do conhecimento dos valores de D¢, Sc e Lc determina-se a permeabilidade
de hidrogénio no estado estacionario da camada do revestimento (P c) pela relacao (Psc
= Dc*Sc).

3.6. Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi realizada com o objetivo de identificar as fases
cristalinas presentes na superficie dos revestimentos desenvolvidos por aspersao térmica
de alta velocidade (HVOF) e pulverizacdo catddica por magnetron. As analises de
difracdo de raios-X foram realizadas usando um difratdbmetro BRUKER D8 Discover,
apresentado na figura 3.4, com radiagdo CuK, (A=1,54060 A) localizado no Laboratorio
Multiusuario de Microscopia Eletronica e Microanalise (LABMIC) que faz parte do
PEMM da COPPE/UFRJ. Os teste de difracdo de raios-X foram desenvolvidos nas
condicGes do intervalo 20 a 90° para o angulo 260, passo 0,02 e uma taxa de 0,6°/s. As
identificagOes das fases foram realizadas usando-se o software Powder-cell e a base de
dados do Pearson’s Handbook [110].
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Figura 3.4 Equipo de DRX, difratdbmetro BRUKER D8 Discover.

3.7.  Microscopia eletrénica de varredura

A analise microestrutural e morfologica das superficies revestidas antes e ap0s o teste
de permeacdo de hidrogénio foi realizada no microscopio JEOL JSM 6460, operando a
15 kV. Para a determinacao da espessura das camadas depositadas, foram realizadas cinco
medidas de espessura em pontos diferentes no material utilizando o software de andlise
de imagens Image J.

A anélise de composicdo quimica elementar foi desenvolvida através de um detector
de energia dispersiva de raios-X, com um sistema EDX Noran e um modulo Asid,
acoplados ao microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM 6460. O equipamento se
encontra no Laboratério Multiusuario de Microscopia Eletrbnica e Microanalise
(LABMIC) que faz parte do PEMM da COPPE/UFRJ.

As superficies observadas foram preparadas metalograficamente e atacadas

guimicamente com Nital 2% por um tempo de imersdo de 1 min. As imagens foram
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produzidas no modo de deteccdo por elétrons secundarios (Secondary Electrons, SE) e

também por retroespalhados (Back Scattered Electrons, BSE).

A figura 3.5 apresenta um diagrama esquematico para melhor compreensdo da

caracterizacdo das amostras analisadas neste estudo.

Substrato
Ferro puro
Placa 400x250 mm

I

Revestimento
Asperséo térmica HVOF
P6 (FeAl-FeAlCr)

v v

FeAl-1 FeAl-2

Espessura 1,2mm Espessura 0,7 mm

| |
v

Caracterizacio

v v v

MEV DRX PEH

Substrato
Aco 1020
Barraredonda @=20mm

J

Revestimento
Pulverizagéo catddica
Al-Zr (3,4, 8 ¢ 9 %eat. 7r)

J

Caracterizacio
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v v

DRX PEH

Figura 3.5 Diagrama esquematico da caracterizacdo de amostras neste estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos foram agrupados em fungdo das duas ligas de aluminio

propostas como barreira para a permeacdo de hidrogénio, Fe-Al e Al-Zr, e os tratamentos
superficiais para melhorar as propriedades dos substratos. As analises serdo apresentadas
conforme descricédo a seguir:

e Deposicdo de camadas de Fe-Al por aspersdo téermica: andlise metalogréfica via

microscopia eletronica de varredura, analise elementar semi-quantitativa via EDS,

difracdo de Raios-X das amostras de ferro puro revestidas.

e Deposicdo de camadas de Al-Zr pulverizagdo catddica: analise metalografica via

microscopia eletronica de varredura, analise elementar semi-quantitativa via EDS,

difracdo de Raios-X das amostras de ago ao carbono revestidas.

4.1. Caracterizacao dos revestimentos e substratos apds os processos de deposi¢édo

4.1.1. Revestimentos a base de Fe-AL depositados no substrato de ferro puro por
HVOF

A caracterizacdo morfoldgica é de especial interesse ao determinar propriedades de
aderéncia e coesdo no sistema revestimento-substrato, assim como na identificacdo de
defeitos que causam a fragilizagdo pelo hidrogénio.

A Figura 4.1 apresenta as imagens da se¢éo transversal da amostra FeAl-1. Observa-
se uma ligeira camada de 6xido correspondente a interacdo do revestimento com oxigénio
presente no ar durante o tempo de preservacdo da amostra antes da analise. Também é
possivel diferenciar a regido correspondente ao substrato e ao revestimento de Fe-Al. A
revelagdo da microestrutura do substrato e do revestimento foi realizada através do ataque

quimico com nital 2% por um tempo de imersao de 1 minuto.
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Figura 4.1 Secdo transversal da amostra com revestimento por MEV-elétrons

retroespalhados. (a) Aumento nominal 85x, (b) aumento nominal 400x.

Na Figura 4.2 é possivel de observar que a camada do revestimento é densa, assim
como apresentando trés regides distintas: o revestimento na parte superior, a interface
delimitada por uma pequena linha continua no meio e o substrato (ferro puro) na parte
inferior, assim como algumas zonas com baixo nivel porosidade e trincas ao longo da
espessura do revestimento. A medida de espessura dos revestimentos mostra que a
amostra FeAl-1 possui uma espessura de 144,7 £ 12,98 um, enquanto que a espessura do
revestimento FeAl-2 € 114,1 + 8,74 um. A diferenca de espessura dos revestimentos pode
ser causada pela variagdo de algum pardmetro durante o processo de aspersao térmica tais

como distancia da pistola (ferramenta de deposi¢éo), tenséo ou corrente usada [66].
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Figura 4. 2. Micrografia da secéo transversal, identificando a medicéo da
espessura da camada revestida (MEV-elétrons secundarios, aumento nominal 250x). (a)
FeAl-1 e (b) FeAl-2.

O revestimento exibido na Figura 4.3 apresenta uma morfologia lamelar, composta
por particulas aglomeradas orientadas ao longo da superficie do substrato. Distinguem-se
duas regides no lado do revestimento. Uma regi&o escura localizada principalmente nos
contornos das particulas, correspondentes a descontinuidades do revestimento como:
poros, particulas ndo fundidas, microtrincas, ou formacdo de inclusdes de Oxidos
resultantes do processo de deposicdo por HVOF. Na outra parte, se exibe uma regiao
cinzenta que representa as goticulas (panquecas) do intermetalico de ferro-aluminio
solidificadas. Os revestimentos desenvolvidos pelo processo de aspersao térmica (HVOF)
se caracterizam por possuir uma porosidade extremamente baixa, <1%, reduzido nivel de
Oxidos e uma elevada forca de adesdo em relagcdo aos outros processos de aspersao

térmica convencionais [66].
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Figura 4. 3. Micrografia da se¢do transversal das morfologias do revestimento
FeAl-1 (elétrons retroespalhados, aumento nominal 500x).

A Figura 4.4 apresenta um comparativo das morfologias dos revestimentos FeAl-1 e
FeAl-2 obtidas por MEV no modo de deteccdo por elétrons retroespalhados. Os dois
revestimentos aparentam serem homogéneos e possuem um bom ancoramento sobre o
substrato. As interfaces entre as camadas dos revestimentos estudados e o substrato tem
poucas irregularidades e baixa porosidade, aspecto comum nos dep6sitos por aspersao
térmica HVOF devido a interacdo da energia cinética das particulas quando impactam na
superficie rugosa do substrato. Estas caracteristicas sao determinantes na adesao e coesao
dos revestimentos que garantem a funcao protetora da superficie [66].

O revestimento FeAl-2 exibe poros muito pequenos e distribuidos pela secédo
analisada. Entretanto, o tamanho dos defeitos apresentados no revestimento FeAl-1 é
maior do que no revestimento FeAl-2. Acredita-se que outro fator decisivo no aumento
do nimero e tamanho dos defeitos apresentados no revestimento FeAl-1 seja devido a
diferenca na espessura do substrato, que € correspondente a quase o dobro em relagédo
com o revestimento FeAl-2, o que afeta a taxa de solidificacdo das panquecas além de
aumentar as tensdes residuais. Este fator pode ser determinante no carater barreira para a
permeacdo de hidrogénio deste revestimento devido a facilidade do hidrogénio se
acumular e difundir pelos vazios (poros). Portanto, o controle dos parametros de operagao
que reduzam as tensdes na interface substrato-revestimento, favoreceram a deformacéo
plastica das goticulas, melhorando sua adesdo ao revestimento, aumentando a

compactacdo, e reduzindo assim o nivel de vazios, porosidades e microfissuras [111].
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Figura 4. 4. Imagem MEYV por elétrons retroespalhados da seccéo transversal do
a) Revestimento FeAl-1, b) Revestimento FeAl-2.

A anélise da superficie dos revestimentos FeAl-1 e Feal-2 é apresentada na Figura 4.5
e confirma a presenca de uma maior quantidade e tamanho de defeitos, poros e
microtrincas, nos revestimentos No 1. Os circulos vermelhos nas Figuras indicam que os
defeitos encontrados na amostra.
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Figura 4. 5. Imagem das superficies (elétrons secundarios) dos revestimentos
FeAl-1 aumento nominal a) 250x, (b) 500x, (c) 1000x, FeAl-2 aumento nominal (d)
250x, (e) 500x e (f) 1000x.

A anélise de composi¢ao quimica semiquantitativa dos revestimentos depositados por
aspersdo térmica HVOF foi realizada via espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A
analise pontual EDS, indicando os elementos de liga presentes, foi desenvolvida em trés
regides diferentes: revestimento, interface revestimento-substrato e o substrato. O perfil
de varredura EDS se realizou ha mesma regido de analise.

Os resultados da anélise do revestimento sdo mostrados na Figura 4.6 e Tabela 4.1.
As trés primeiras varreduras, pontos 1, 2 e 3, correspondem a camada do revestimento
depositado. A interface revestimento-substrato é observada como a linha de cor preta
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onde se fez a varredura do ponto 4. A varredura do ponto 5 corresponde ao substrato de

ferro puro, regiédo de cor cinza claro.
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Figura 4.6. Imagem da secdo transversal do revestimento FeAl-1 indicando (a)
que a direcdo da varredura de perfil do EDS ocorreu do revestimento para o substrato,
(b) as referéncias para a analise de EDS pontual (elétrons secundarios, aumento nominal

250x) e (c) varredura de EDS da secéo transversal do revestimento FeAl-1.

Tabela 4.1. Resultados da analise por EDS pontual do revestimento FeAl-1,

correspondentes a Figura 4.6 (b).

Ponto % Peso % Atbmica
O Al Cr Fe @) Al Cr Fe
1 350 14,04 194 80,55 9,86 23,42 1,68 65,04
2 13,81 2,39 83,80 24,87 2,23 72,90
3 13,87 2,28 83,85 2497 2,13 72,90
4 323 1529 1,95 79,54 9,04 2541 1,68 63,87
5 100 100

Observou-se na analise pontual que os teores de Fe e Al estdo presentes em
quantidades bem superiores a dos outros elementos quimicos e, correspondem a uma

composigdo atomica de 64-73% Fe, 24-26% Al que se relaciona a alguma fase de
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alumineto de ferro (FeAl). Baseados na composicdo percentual e estequiometrica,
sugerem-se os aluminetos FesAl e FeAl como candidatos a estarem presentes na camada
do revestimento. No entanto, algumas outras fases de aluminetos de ferro podem estar
presentes devido as altas taxas de resfriamento do processo HVOF que produz formacéo
de fases fora do equilibrio, tal qual como foi apontado por Cinca [112] no seu estudo.

A Figura 4.7 e a Tabela 4.2 apresentam o0s resultados da analise EDS para o
revestimento FeAl-2. O resultado mostrou que o revestimento FeAl-2 possui pequenas
diferencas em composi¢do quimica quando comparado ao revestimento No 1. As duas
primeiras varreduras, pontos 1 e 2, correspondem a camada do revestimento. A varredura
do ponto 3 foi realizada em uma regido perto da interface revestimento-substrato de ferro,
enquanto que o ponto 4 é referente ao do substrato. Observou-se a presenca de uma
quantidade de oxido na interface entre o revestimento e o substrato, hipotese que sera

confirmada no ensaio de DRX.
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Figura 4.7. Imagem da segdo transversal do revestimento FeAl-2 indicando (a)
que a direcdo da varredura de perfil do EDS ocorreu do revestimento para o substrato,
(b) as referéncias para a analise de EDS pontual (elétrons secundarios, aumento nominal

250x) e (c) varredura de EDS da secgéo transversal do revestimento FeAl-2.
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Tabela 4.2 Resultados da analise por EDS pontual do revestimento FeAl-2,

correspondentes a Figura 4.7 (b).

Ponto % Peso % Atdmica
@) Al Cr Fe @) Al Cr Fe
1 1552 2,17 82,31 27,51 2,00 70,49
2 384 1580 2,27 78,09 10,57 2583 193 61,67
3 1496 2,26 82,79 26,65 2,09 71,26
4 100 100

As analises do perfil de composicdo elementar (varredura de linha) na seccao
transversal dos dois revestimentos confirmaram que suas composi¢Ges quimicas sao
muito homogéneas ao longo de toda a se¢do transversal. O teor de aluminio diminui o
valor de contagem elementar para zero quando atinge a interface revestimento-substrato.
Este comportamento confirma a auséncia de aluminio em regides no substrato, o que
certifica que ndo houve difusdo. Observou-se que o teor de oxigénio nos revestimentos €
baixo e constante ao longo da varredura linear. O aluminio possui uma elevada afinidade
pelo oxigénio, o que contribui para formar alumina (Al.Os3) na superficie do revestimento
ou na interface revestimento-substrato. As descontinuidades estruturais do revestimento,
poros e fissuras, podem ser observadas como picos irregulares nas linhas dos elementos
individuais nas Figuras 4.6 e 4.7 [113].

A Figura 4.8 apresenta a comparacao entre os difratogramas dos revestimentos de Fe-
Al antes do ensaio de permeacao de hidrogénio. Observou-se a formagdo do mesmo tipo
de intermetélicos de Fe-Al nos dois revestimentos estudados, consistindo de FeAl, FesAl,
FeAl,, Fe Als, e FeAls, sendo FeAl e FesAl as principais fases ja que apresentaram 0s
picos mais predominantes. Resultados similares foram reportados por Forcey e Perujo
[31, 78] na formacdo de camadas a base de aluminio nos acos inoxidaveis 316L e
martensitico DIN 1.4914 pelo processo de aluminizado por cementacdo e aspersdo a
plasma no vacuo. Os autores encontraram que a camada superficial do revestimento a
base de aluminio consistia de uma variedade de intermetalicos de Al-Fe tais como FeAl,
FeAls, FeAl, e Fe,Als.

As diferencas apresentadas nos difratogramas dos revestimentos desenvolvidos neste

estadio, tais como a intensidade e ensanchamiento dos picos das fases, podem estar
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associadas as mudancas do teor de aluminio na fracdo volumétrica de intermetalicos
presentes em cada revestimento, derivado de alguma variacdo na taxa de alimentagéo,
razdo e granulometria do p6 que afetariam a taxa de solidificacdo no revestimento
depositado por aspersdo térmica HVOF. Hout et al. [114] encontraram um
comportamento similar no estudo de espumas de ferro com revestimentos a base de
aluminio formados pelo processo de aluminizagdo por cementagdo. Os autores
encontraram que a presenca de aluminetos de ferro, FeAl, FesAl e Fe;Als, nas espumas
de ferro, porosas e esponjosa, aumentou com o aumento do tempo de aluminizacao, que
asua vez indicaram a ocorréncia de reacoes pela difusdao do aluminio no ferro. O aumento
do tempo de aluminizacdo levou a mudancas de fases na superficie da espuma de ferro de
Fe-FeoAls/FeAl para Fe-FeAl /FesAl.
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Figura 4. 8 Difratograma dos revestimentos Fe-Al na condic¢do antes do ensaio

de permeacdo de hidrogénio.
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4.1.2. Revestimentos a base de Al-Zr depositados por pulverizacao catédica

A partir da analise por MEV foi possivel determinar que a espessura dos filmes
depositados por pulverizagdo catodica é de 14 + 2 um. Nas Figuras 4.9 e 4.10 é possivel
observar que todos os filmes sdo muito densos, compactos e homogéneos. O filme
crescido com 3 % at. de Zr se caracteriza por ser o mais compacto, enquanto os demais
apresentaram zonas irregulares na interface revestimento-substrato. Estas
heterogeneidades entre os filmes crescidos sdo caracteristicas dos processos de
pulverizacdo por Magnetron Sputtering na mudanca das orientagdes cristalogréaficas e
textura na coalescéncia dos nucleos de material condensado no substrato a revestir [32].
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Figura 4. 9. Micrografia da secdo transversal dos filmes Al-Zr (a) 3 %at. Zr, (b)

4 % at. Zr. (elétrons secundarios, aumento nominal 3000x).
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Figura 4. 10. Micrografia da secdo transversal dos filmes Al-Zr (a) 8 %eat. Zr, (b)
9 % at. Zr. (elétrons secundarios, aumento nominal 3000x).
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As analises elementares mostradas nas Figuras 4.3 a 4.6 determinaram que todos 0s
filmes apresentaram uma composicdo quimica homogénea em toda sua espessura. As
concentragdes do Al e Zr permaneceram invariantes em toda a camada, mas caem
abruptamente para zero na interface revestimento-substrato. Isto indica que ndo houve
difusdo das espécies de Al e Zr para o substrato devido as baixas condi¢Bes de temperatura
apresentadas nos processos de pulverizagdo catddica. A concentracdo do Fe apresentou
um comportamento oposto ao descrito anteriormente, porque sua concentracdo aumentou
quando ultrapassa a interface. Por outro lado, as diferencas observadas nos resultados da
analise semi-quantitativa reportados nas Tabelas 4.3 a 4.6 sugerem que as fases presentes

nos revestimentos correspondem a Al (cfc) e AlsZr.
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Figura 4.11 Imagem da secdo transversal do revestimento Al-Zr (3 %at. Zr)
indicando (a) que a direcdo da varredura de perfil do EDS ocorreu do revestimento para
o substrato, (b) as referéncias para a anélise de EDS pontual (elétrons secundarios,
aumento nominal 3000x) e (c) varredura de EDS da seg&o transversal do revestimento.

Tabela 4.3. Resultados da analise por EDS pontual do filme Al-Zr (3 %at.Zr),

correspondentes a Figura 4.11 (b).

Ponto % Peso % Atbmica

O Al Fe Zr 0] Al Fe Zr
1 6,25 65,05 28,71 1253 77,37 10,10
2 71,38 28,62 89,40 10,60
3 71,30 1,50 27,20 89,05 091 10,05
4 65,26 13,48 21,26 83,60 8,34 8,06
5 100 100
6 100 100
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Figura 4. 12. Imagem da sec¢éo transversal do revestimento Al-Zr (4 %at.Zr)
indicando (a) que a direcdo da varredura de perfil do EDS ocorreu do revestimento para
o0 substrato, (b) as referéncias para a analise de EDS pontual (elétrons secundarios,

aumento nominal 3000x) e (c) varredura de EDS da seg&o transversal do revestimento.

Tabela 4. 4. Resultados da anélise de EDS pontual do filme Al-Zr (4 %at.Zr),

correspondentes a Figura 4.12 (b).

Ponto % Peso % Atbmica

O Al Fe Zr @) Al Fe Zr
1 --- 52,94 1,86 45,20 --- 78,48 1,35 20,17
2 52,39 1,99 45,62 78,37 144 20,19
3 2,05 50,33 5,04 42,58 5,02 73,14 354 18,30
4 790 30,65 4398 17,47 18,92 4355 30,19 7,34
5 542 17,07 66,28 9,16 1466 27,38 50,96 4,35
6 100 100
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Figura 4.13 Imagem da secdo transversal do revestimento Al-Zr (8 %at. Zr)

indicando (a) que a direcdo da varredura de perfil do EDS ocorreu do revestimento para

o substrato, (b) as referéncias para a analise de EDS pontual (elétrons secundarios,

aumento nominal 3000x) e (c) varredura de EDS da se¢éo transversal do revestimento.

Tabela 4.5. Resultados da analise por EDS pontual do filme Al-Zr (8 %at.Zr),

correspondentes a Figura 4.13 (b).

Ponto % Peso % Atbmica

O Al Fe Zr O Al Fe Zr
1 - 4476 - 55,24 7326 - 26,74
2 45,27 54,73 73,66 26,34
3 45,91 54,09 74,15 25,85
4 45,55 54,45 73,88 26,12
5 391 2283 5532 17,94 10,80 37,42 43,08 8,70
6 100 100
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Figura 4.14 Imagem da secdo transversal do revestimento Al-Zr ( 9 %at. Zr)
indicando (a) que a direcdo da varredura de perfil do EDS ocorreu do revestimento para
o0 substrato, (b) as referéncias para a analise de EDS pontual (elétrons secundarios,

aumento nominal 3000x) e (c) varredura de EDS da seg&o transversal do revestimento.

Tabela 4.6. Resultados da analise por EDS pontual do filme Al-Zr (9 %at.Zr),

correspondentes a Figura 4.22 (b).

Ponto % Peso % Atomica

O Al Fe Zr 0] Al Fe Zr
1 4,42 33,24 62,34 1261 56,21 31,18
2 1,76 35,23 63,01 5,22 61,98 32,80
3 35,43 64,57 64,97 35,03
4 7,07 30,88 8,69 53,36 1899 49,18 6,69 25,14
5 524 0,69 94,07 15,57 122 8321
6 100 100
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A Figura 4.15 mostra os difratogramas dos revestimentos de Al-Zr na condi¢do como
recebido. Observou-se que o filme crescido com o menor teor de zirconio (3 at.% de Zr)
apresentou picos caracteristicos do aluminio cristalino a-Al (cfc). O aumento do teor de
Zr provocou a reducdo da intensidade e o alargamento dos picos de Al-a (cfc). Este
comportamento pode ser atribuido a amorfizacao do revestimento Al-Zr com o aumento
do Zr. O que significa que o filme crescido com 9 at. % de Zr apresentou uma maior
amorfizagdo com uma pequena parcela de aluminio cristalino remanescente. A formagéo
de fases amorfas nos revestimentos é caracteristica dos processos de pulverizacao pelas
elevadas taxas de resfriamento envolvidas. Este comportamento foi explicado por Inoue
[115, 116], indicando que quando o metal liquido é resfriado a uma elevada taxa, pode
originar uma configuracdo atbmica desordenada, semelhante a estrutura liquida, pode se
manter até temperatura ambiente, formando fases amorfas. Além disso, a diferenca no
fator de tamanho (raio atdmico) das espécies depositadas afetam a estabilidade do liquido
super-resfriado. No caso das ligas Al-Zr, hd uma notavel diferenca de raio atdmico entre
0 Zr (160 pm) e o Al (143 pm) que desenvolvem distorgdes de rede, aumentam a
estabilidade do liquido super-resfriado e consequentemente causam restricGes a fase
cristalina [116]. Tarasi et al. [117] obtiveram formacdo de fases amorfas nos
revestimentos de Al-Zr realizados por aspersdo térmica, HVOF. Os autores encontraram
que os atomos de aluminio apresentam uma elevada solubilidade na rede do zirconio,
caracterizada pela substituicdo dos atomos de Zr quando baixas quantidades de Al estdo
sendo dissolvidas e, pela localizacdo nos sitios intersticiais do Zr quando a quantidade de
Al é elevada.

Observacdes similares foram reportadas por Sanchette e colaboradores [118] na
deposicdo de filmes a base de aluminio-metais de transicdo (Ti, Fe, Cr) pela técnica de
pulverizacdo por Magnetron Sputtering, onde uma Unica fase amorfa estava presente para
um intervalo de composicédo de 10-32 at. % de Fe (124 pm), 35-45 at. % de Ti (146 pm)
e 18-32 at. % de Cr (136 pm). Portanto, é possivel afirmar que a estrutura dos
revestimentos depositados evoluiu de uma solugdo solida supersaturada a-Al (cfc) para
uma fase amorfa devido as distor¢des da rede com a incorporagdo do Zr, no intervalo de

composicao estudado de 3-9 at. % de Zr.
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Figura 4. 15 Difratograma dos revestimentos Al-Zr na condi¢cdo como recebido.

4.2. Permeacdo eletroquimica

Os resultados dos testes de permeacdo eletroquimica de hidrogénio a temperatura
ambiente nos revestimentos a base de aluminio depositados pelas técnicas de aspersdo
térmica (HVOF) e pulverizagdo catodica sdo apresentados a seguir.

Na analise dos resultados dos testes de permeacao eletroquimica, foi considerado o
fato que foram conduzidos em amostras com diferentes areas Uteis expostas ao eletrolito
para a reacdo eletroquimica de geracgdo de hidrogénio, portanto a cinética da permeacéo,
assim como os parametros de permeabilidade, difusividade e solubilidade, pode ser
afetada pela atividade nestas parcelas superficiais. Além disso, outro fator a ser
considerado é a presenca de defeitos morfolégicos na superficie dos revestimentos
desenvolvidos pelas técnicas de deposicéo, ja que influenciam a eficiéncia no processo
de absorcdo de hidrogénio. Em consequéncia, e com 0 objetivo de obter uma maior
confiabilidade dos resultados, para cada amostra foram testados trés corpos de prova do

material composito no sentido revestimento-substrato, sendo o revestimento localizado
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na face de entrada de hidrogénio, enquanto que o substrato € localizado na face de saida

de hidrogénio.

4.2.1. Permeacdo eletroquimica de hidrogénio em revestimentos a base de Fe-Al
depositados por aspersao térmica

O transiente de fluxo de permeacéo de hidrogénio no substrato de ferro puro (amostra
sem revestir), representados pela variacdo do fluxo de permeacdo (corrente anddica de
oxidacdo) com o tempo de polarizacdo catddica, mostrado na Figura 4.16 exibe uma
forma tipica sigmoidal simples. O coeficiente de difusdo aparente determinado foi 6,2
x101t m? s, Esperava-se que o valor do coeficiente de difusdo no substrato de ferro puro
fosse maior, tal como os valores descritos na literatura e relacionados na Tabela 4.7
indicando ordens de grandeza aproximado de 10° m? s™*. No entanto, o atraso do processo
de transporte e difusdo do hidrogénio poderia estar relacionado a fenbmenos superficiais

e de aprisionamento [119].
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Figura 4.16 Curva de permeacédo de hidrogénio no ferro puro, L=0,88 mm.

Tabela 4.7 Difusividade de hidrogénio em ferro puro.

Material Dy [M?/s] Método T[°C] Autor Ref
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Ferro puro 1x108 Time-Lag 25 Kiuchi, McLellan [120]

Ferro puro 9x10° Time-Lag 25 Nagano, et al. [121]
: Chaudhari,
Aco MILD 1,1x10° Time-Lag 25 : [122]
Radhakrishnan
Ferro ARMCO  1,2x10° Time-Lag 25 Namboodhiri, Nanis  [123]
Ferro-a 4,5x10° Time-Lag 25 Wach, Miodownik [124]
Ferro puro 6,2 x10"  Time Breakthrough 25 este trabalho

Para estudar o efeito da densidade de corrente sobre a permeacdo de hidrogénio nas
amostras revestidas, foram desenvolvidos testes de permeacdo em diferentes condic¢oes
de corrente de polarizagdo catodica. As Figuras 4.17 e 4.18 mostram o primeiro transiente
de permeacdo nas amostras revestidas FeAl-1 e FeAl-2 sob a imposicdo de correntes
catddicas de 1, 10 e 20 mA. Observou-se que 0 aumento na densidade de corrente de
polarizacdo catddica levou ao aumento do fluxo de permeacdo de hidrogénio no estado
estacionario. Esse comportamento é explicado pela Lei de Faraday onde o aumento de
corrente de carregamento gera uma maior concentracdo de hidrogénio que sera absorvido
na amostra, 0 que provoca o deslocamento dos transientes de permeacdo para tempos
mais curtos. No entanto, elevadas densidades de corrente podem provocar a formacao de
bolhas e subsequentes trincas na superficie do material que se tornaram caminhos de curto
circuito para difusdo do hidrogénio [125].

Evidenciou-se um aumento no tempo necessario para a evolucdo do hidrogénio em
todas as amostras revestidas. Por exemplo, no revestimento FeAl-1 sob corrente de 1 mA,
o transiente para a difusdo do hidrogénio comecou ap6s 12000 s aproximadamente, pouco
mais de 3 horas, enquanto que para o teste de 10 e 20 mA foi de 19000 e 24000 s (pouco

mais de 5 e 6 horas), respectivamente.
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Figura 4.17 Curvas de permeacéo de hidrogénio no revestimento FeAl-1.
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Figura 4.18 Curvas de permeacao de hidrogénio no revestimento FeAl-2.
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Observa-se que a difusdo é mais retardada para aplicacdo de correntes maiores. 1sso
sugere que haja uma maior formacdo de bolhas de hidrogénio na superficie com menor
corrente o que impede a entrada do hidrogénio [125].

Os resultados obtidos na imposicdo da corrente de polarizacdo catodica de 1 mA
foram escolhidos para o estudo da permeabilidade de hidrogénio nos sistemas
compdsitos. Sob a imposicdo desta corrente catodica (1 mA) atingiu-se um estado
estacionario bem definido, sem a formacéo de bolhas e trincas superficiais.

A Figura 4.19 apresenta os transientes de permeacdo do substrato de ferro puro e o
sistema compdsito (revestimento/substrato) para as amostras FeAl-1 e FeAL-2 sob a
imposicdo da corrente de polarizacdo catédica igual a ImA e normalizado em t =t / L2,
Observou-se o0 atraso consideravel no tempo para a difusdo de hidrogénio nas amostras
revestidas. O revestimento de aluminetos de ferro FeAl-2 apresentou um maior tempo de
atraso para a permeacdo de hidrogénio do que o revestimento FeAl-1 devido
possivelmente a presenca de uma maior quantidade de aprisionadores, além das boas
caracteristicas de superficie, tais como baixo nivel de microporosidades e microfissuras,

que levou ao retardo no tempo de permeacao.
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Figura 4. 19 Curvas de permeacdo de hidrogénio: substrato, sistema revestimento FeAl-

1/substrato e revestimento FeAl-2/substrato a 1 mA.
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A normalizacdo apresentada na Figura 4.19 foi realizada com o objetivo de analisar
(visualizar) o efeito da presenca das camadas do revestimento no tempo de atraso na
permeacdo de hidrogénio sem a influéncia da espessura total da amostra.

Foi observada uma reducéo da permeabilidade ao hidrogénio em funcdo das camadas
de alumineto de ferro depositadas. A Tabela 4.8 mostra os valores dos parametros da
difusdo de hidrogénio dos sistemas ferro puro e ferro puro revestido com aluminetos de
ferro via HVOF. A difusividade de hidrogénio diminui uma ordem de grandeza.
Evidenciou-se uma reducdo de até 24 vezes na difusividade aparente de hidrogénio no
sistema composito na condicdo FeAl-2. Este comportamento pode ser atribuido ao efeito
benéfico da presenca dos defeitos superficiais caracteristicos dos revestimentos
aspergidos termicamente (como cavidades superficiais ou poros, discordancias geradas
pelas tensbes residuais na solidificacdo das panquecas, interfaces entre revestimento e
substrato e por ultimo a formacdo de compostos tais como 6xidos) uma vez que podem
favorecer o aprisionamento de hidrogénio e dificultam seu transporte tal que ndo atinjam

o substrato, protegendo desta forma o material contra a fragilizagdo pelo hidrogénio.
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Tabela 4.8 Parametros da difusdo de hidrogénio no ferro puro e ferro puro revestido via HVOF.

Amostra L Joo Poces Deft Sc D¢ Pooc
[10° m] [mol [mol [m?/s] [molH/m?3] [m?/s] [mol
H/m?.s] H.m/m?.s] H.m/m?.s]
Substrato 0,88 2,23E-6 Pes=1,96E-9 Ds=6,20E-11 Ss=32 — -
FeAl-1 (20 1,08 3,10E-6 3,35E-9 411E-12 814 3,44E-13 4,314E-10
mA)
FeAl-1 (10 1,10 2,65E-6 2,92E-9 5,65E-12 515 4. 75E-13 3,770E-10
mA)
FeAl-1 (1 mA) 0,95 1,88E-6 1,78E-9 4, 29E-12 415 4,09E-13 2,612E-10
FeAl-2 (20 0,60 4 54E-6 2,81E-9 2,85E-12 987 3,66E-13 5,564E-10
mA)
FeAl-2 (10 0,62 1,99E-6 1,19E-9 9,22E-13 1292 1,19E-13 2,371E-10
mA)
FeAl-2 (1 mA) 0,56 1,42E-6 7,93E-10 2,62E-12 303 3,71E-13 1,730E-10

Defs = Coeficiente de difusdo efetiva de hidrogénio no estado estacionario para o material compdsito revestimento FeAl/substrato,
Dc = Coeficiente de difusdo aparente da camada do revestimento FeAl,

Ds = Coeficiente de difusdo aparente do substrato de ferro puro,

P.s = Permeabilidade do hidrogénio no estado estacionario do substrato de ferro puro,

P.cs = Permeabilidade de hidrogénio no estado estacionario da interface da camada do revestimento FeAl/substrato metéalico,

Sc = Solubilidade aparente de hidrogénio da camada do revestimento FeAl,

P..c = Permeabilidade de hidrogénio no estado estacionario da camada do revestimento FeAl.
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Os revestimentos a base de aluminio aspergidos termicamente foram desenvolvidos
para aplicacOes de alta temperatura e resisténcia a corroséo, assim como a fragilizacéo
pelo hidrogénio. Os resultados da difusividade de hidrogénio nos revestimentos de
alumineto de ferro aspergidos termicamente sdo comparaveis com 0s apresentados na
literatura e descritos na Tabela 4.9. Na Tabela 4.9 observou-se a tendéncia de diminuicao
da difusividade do hidrogénio com o aumento do teor de aluminio no alumineto de ferro.
Segundo Kupka [126] este comportamento se apresenta pelo aumento no grau de
ordenamento atbmico de longo alcance no intermetalico FeAl com o aumento do teor de
aluminio, onde os a&tomos de aluminio aprisionaram uma maior quantidade de hidrogénio,
retardando seu transporte. Dados sobre a difusividade do hidrogénio nas amostras
revestidas por aluminetos de ferro séo escassos, portanto os valores descritos na Tabela
4.9 sdo comparaveis com os dados obtidos neste estudo.

As reducbes da difusdo de hidrogénio no revestimento desenvolvidos neste estudo
foram superiores a encontrada por Moshref-Javadi [91] e inferior da obtida por Vargas et
al. [93].

Vargas et al. [93], obtiveram uma redu¢do méaxima da difusividade de hidrogénio de
aproximadamente 329 vezes menor (D = 4,65 x10™* m2.s) do que no aco ao carbono
AISI 1010 ( D = 1,5 x10! m?.s?). Esse comportamento foi atribuido a camada aspergida
com alto teor da fase y" que ¢é rica em niquel e possui uma estrutura compacta cfc.
Enquanto isso, a reducdo da difusdo de hidrogénio alcancada por Moshref-Javadi et al.
[91] foi apenas 2 a 3 vezes menor do que no aco inoxidavel 316L nao revestido. O baixo
fator de reducéo da difuséo foi atribuido & microestrutura de revestimento caracterizada
por fases ferriticas desenvolvidas em todo o revestimento, bem como a defeitos como
poros, trincas ou delaminacBes que atuam como vias de curto circuito para a difusdo de
hidrogénio.

A solubilidade do hidrogénio no substrato foi igual a 32 mol de H.m=. A solubilidade
aparente do hidrogénio aumentou consideravelmente com a presenca do revestimento de
alumineto de ferro, passando de 303 para 415 mol de H.m™, Isso confirma que o processo
de aspersao térmica gerou defeitos que atuam como sitios trativos para o hidrogénio,

aumentando consequentemente sua solubilidade aparente.
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Da andlise dos resultados descritos acima, pode-se afirmar que os intermetalicos

Fe/Al obtidos atraves de aspersdo térmica sobre substratos de ferro puro, formaram uma

barreira protetora para a difusdo do hidrogénio. No entanto, o desempenho destes

revestimentos é dependente da sua composicdo quimica, microestrutura, defeitos

estruturais e integridade sob condi¢Ges do ambiente de exposicéo.

Tabela 4.9 Difusividade dos aluminetos de ferro.

Material Dapp [M?/s] Método T[°C] Author

Fe-35Al 4x10716 Recuperagao da dutilidade Kasul e Heldt [127]
por recozimento
Fe-40Al 4,4x1013 TPD 25  Yang e Hanada [128]
(B2)
Fe-28Al- 1,6x10° Time-Lag Chiu e Quiao, [129]
S5Cr
Fe-18Al 1,6x101 Relacao Hv-tempo vs Hosada et al. [130]
Fe-25Al 1,6x10712 C/Co-tempo
Fe-35,8Al 2,38x10° Espectrometria de massa Banerjee e
por dessorcdo a laser (Cn- Balasubramaniam [131]
profundidade)
FesAl 1,45x101  Perfil de microdureza apds Banerjee e
H catddica Balasubramaniam [27]

FesAl 1x101° Time-Lag 25 Cheng e Wan [132]
Fe-10Al 6,95x10710 Time-Lag Luu e Wu [133]
Fe-18Al 3,46x101°
Fe-18Al- 7,84x1010
S5Cr

FesAl (35  1,93x10%*  Gasoso (240-320°C), Tb 25 Cheng, Wu [134]
um) 1,05x10%

FesAl (50  1,60x10%°

um) 4,54x10715

FesAl 4,09x1014

(180 pm)
Fe-37Al 5,57x1010 Time-Lag Stepien e Kupka [29]
Fe-40Al 5,07x101°
Fe-43Al 4,46x100
Fe-46Al 3,62x101°
Fe-50Al 2,25x101°
FeAl-1 4,29x10?  Permeacdo eletroquimica, Neste estudo
FeAl-2 2,62x1012 Th, sob imposic&o de

corrente catodica de 1 mA
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4.2.2. Permeacdo eletroquimica de hidrogénio em revestimentos a base de Al-Zr
depositados por pulverizacao catddica

De acordo com os resultados obtidos na permeacéo eletroquimica de hidrogénio nos
revestimentos de aluminetos de ferro via HVOF, optou-se por estudar o comportamento
para a permeacao eletroquimica de hidrogénio no sistema composito a base de Al-Zr sob
a imposicdo de uma corrente de polarizacdo catodica de 1 mA.

A Figura 4.20 corresponde ao transiente de permeacéo de hidrogénio no substrato de
aco 1020 que exibe uma forma sigmoidal simples. Observou-se que o fluxo de permeacéo
de hidrogénio levou alguns minutos para atingir o estado estacionario, aproximadamente
24 min, portanto determinou-se um coeficiente de difuséo aparente de hidrogénio de 6,0
x10* m?2 51, O tempo para o inicio da permeacio de hidrogénio pode ser atribuido &
atividade de hidrogénio na superficie do substrato apresentada pela baixa corrente de

polarizacdo imposta no teste, 1 mA.

O transiente de permeacao de hidrogénio no sistema revestimento Al-Zr (8 %at.Zr) -
substrato é apresentado na Figura 4.21. Observa-se que a curva ndo exibe um
comportamento fickiano descrito pelo atraso consideravel no tempo necessario para a
evolucdo e difusdo do hidrogénio. Esse comportamento é devido ao fato de que a
permeacdo do hidrogénio ocorre em um material composito (revestimento - substrato),
mas existem ainda a presenca de aprisionadores no sistema, sejam no revestimento (poros
e inclusdes de 6xidos) ou na interface revestimento/substrato, que precisam ser
preenchidos antes que o hidrogénio difunda-se através da amostra.

Pesquisadores como Darken e Smith [135], McNabb e Foster [136], Oriani [137],
Pressouyre [138, 139, 140, 141, 142] e Johnson [143, 144] tem demonstrado sob a
presenca de imperfeicdes ou defeitos apresentados na rede cristalina, chamados
aprisionadores, que estes influenciam a solubilidade e difusividade do hidrogénio nos

metais.
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Figura 4.21 Curvas de permeacéo de hidrogénio no sistema revestimento Al-Zr
(8 %at. Zr) - substrato de ago 1020.
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A Figura 4.22 apresenta o fluxo de permeacéo de hidrogénio das amostras de aco
1020 ndo revestida e com revestimento a base de Al-Zr. Na amostra revestida, & medida
que o teor de Zr em Al aumenta, ha um aumento consideravel do tempo de permeacéao de
hidrogénio no material compdsito, causando uma diminuicdo da sua difusividade. Este
tempo aumenta de 7 a 21 horas, devido a mistura de Al-Zr que forma a fase tetragonal de
AlzZr (estrutura DO23 com parametros de rede a = 0,4005 nm, ¢ = 1,7285 nm) e sua

amorfizagcdo com o aumento do teor de Zr.
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Figura 4. 22 Curvas de permeacdo de hidrogénio: substrato aco 1020 e sistema

revestimento a base de Al-Zr -substrato a 3, 4, 8 e 9 %at. de Zr.

A permeabilidade ao hidrogénio em funcdo dos revestimentos de Al-Zr nédo exibiu
um comportamento claro devido a concorréncia entre dois fatores: 0 aumento do teor de
Zr e a amorfizagdo. Embora algumas ligas amorfas a base de Zr exibam alta solubilidade,
a difusdo na fase amorfa torna-se mais lenta devido a distribuicéo de locais com diferentes
niveis de energia potencial para ocupacdo de hidrogénio. Inicialmente, o hidrogénio

ocupa 0s sitios de baixa energia (aprisionadores fracos) e apds a saturacdo, 0S
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aprisionadores fortes sdo preenchidos, seguido de um aumento da resistividade [50].
Strom-Olsen et al. [145] determinaram que a difusdo de hidrogénio numa liga amorfa
ZraoNiso é da ordem de 1 x 1023 m2.s? a temperatura ambiente, que é menor do que os
resultados obtidos no presente estudo.

Os parametros de permeacdo de hidrogénio para o aco AISI 1020 nédo revestido e
revestido com Al-Zr estdo resumidos na Tabela 4.10. Observa-se que todos 0s
revestimentos apresentam um grande impacto nos parametros de permeacéo, diminuindo
a difusdo de hidrogénio e aumentando sua solubilidade. A difusividade do hidrogénio
diminui, pelo menos, uma ordem de grandeza nos espécimes revestidos com Al-Zr e seu
valor tende a diminuir & medida que o teor de Zr aumenta. O revestimento de Al-Zr com
9 %at.Zr mostra uma alta resisténcia a entrada de hidrogénio, pois possui 0 menor
coeficiente de difusdo de hidrogénio. 1,5 x 102 m?.s?, confirmando que as ligas Al-Zr
depositadas por pulverizacdo catddica por magnetron exibem uma maior eficacia como
barreira para a difuséo de hidrogénio.

Os resultados da difusividade de hidrogénio dos revestimentos baseados em Al-Zr
mostraram uma boa resposta, bem como outros revestimentos barreira relatados na
literatura que se apresentam na Tabela 4.10. A reducéo da difusdo de hidrogénio através
do revestimento de Al-Zr por pulverizacao catodica foi semelhante a obtida por Brass et
al. [95] na camada implantada por ions de nitrogénio e melhor do que a encontrada por
Moshref-Javadi et al. [91] no revestimento por pulverizacao térmica. Mesmo 0s processos
de revestimento sendo diferentes, o objetivo de aumentar a resisténcia a entrada de
hidrogénio foi alcancado e os resultados sdo comparaveis.

Brass et al. [95], ao avaliar o implante de N em substratos ferrosos, obtiveram uma
absorcdo do hidrogénio cerca de 55 vezes menor do que no aco nao implantado. Esse
comportamento foi atribuido a camada implantada de Fe2N que diminuiu a solubilidade
do hidrogénio devido ao aprisionamento do hidrogénio nos defeitos e precipitados
gerados pela implantacdo de nitrogénio. Enquanto isso, a reducdo da difusdo de
hidrogénio alcancada por Moshref-Javadi et al. [91] foi apenas 2 a 3 vezes menor do que
no aco inoxidavel 316L ndo revestido. O baixo fator de reducdo da difuséo foi atribuido
a microestrutura de revestimento caracterizada por fases ferriticas desenvolvidas em todo
0 revestimento, bem como a defeitos como poros, trincas ou delaminagdes que atuam

como vias de curto circuito para a difuséo de hidrogénio.
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Tabela 4.10 Pardmetros da difuséo de hidrogénio no ago 1020 sem revestir e revestido a base de Al-Zr.

Amostra Lc Joo Poces Def Sc Dec Pecc
[10°m]  [mol H/m?s]  [mol H.m/m?.s] [m?/s] [molH/m3] [m?/s] [mol H.m/m?.s]

Aco 1020 - 1,08E-6 Ps = 1,96E-9 Ds = 6,20E-11 Ss=32 -—-- -—--
Al-Zr 1,26 3,69E-7 4,24E-10 7,3E-12 58 9,0E-14 5,26E-11
(3 at.% Zr)

Al-Zr 1,37 9,34E-6 8,69E-10 2,5E-12 347 3,8E-14 1,33E-11
(4 at.% Zr)

Al-Zr 1,32 1,53E-6 1,73E-9 2,3E-12 760 2,8E-14 2,10E-11
(8 at.% Zr)

Al-Zr 1,56 1,19E-6 1,39E-9 1,5E-12 904 2,1E-14 191E-11
(9 at.% Zr)

Defs = Coeficiente de difusdo efetiva de hidrogénio no estado estacionario para o material compdsito revestimento Al-Zr/substrato,
Dc = Coeficiente de difusdo aparente da camada do revestimento Al-Zr,

Ds = Coeficiente de difusdo aparente do substrato de aco 1020.

P.s = Permeabilidade do hidrogénio no estado estacionario no substrato de aco 1020,

P.cs = Permeabilidade de hidrogénio no estado estacionario da interface da camada do revestimento Al-Zr/substrato metéalico,

Sc = Solubilidade aparente de hidrogénio da camada do revestimento Al-Zr,

P.c = Permeabilidade de hidrogénio no estado estacionario da camada do revestimento Al-Zr.
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A solubilidade do hidrogénio no substrato foi igual a 26 mol de H.m™. Esse valor é
atribuido a caracteristica microestrutural da amostra ferritico-perlitica do ago AlISI 1020.
A solubilidade aparente do hidrogénio aumentou acentuadamente com o aumento do teor
de Zr, passando de 58 a 904 mol de H.m™ nas amostras revestidas. Isto confirma que a
amorfizacdo do revestimento com o maior teor de zirconio causou defeitos criados pelo
processo de pulverizacdo catodica, o que contribuiu para o aumento de sitios
aprisionadores de hidrogénio e consequentemente, o aumento da solubilidade aparente
em hidrogénio.

Assumindo que a amostra tinha aproximadamente a mesma espessura, pode-se
concluir que a permeabilidade do hidrogénio varia pouco em relagdo ao material ndo
revestido. Entretanto esta variagdo ndo é linear pois a difusividade diminui e a
solubilidade aumenta a medida que o teor de Zr aumenta. As mudancas simultaneas na
difusividade e na solubilidade levam a esse comportamento da permeabilidade, que pode
ser atribuido as fracfes de fases amorfas e cristalinas presentes no revestimento. Em
outras palavras, a presenca de defeitos de rede nos revestimentos de Al-Zr promove 0
efeito combinado de aumentar sinergicamente o aprisionamento de hidrogénio e os locais
de dissolucdo.

A Figura 4.23 resume o efeito da adi¢do de Zr nas ligas de aluminio em funcdo da
difusividade e da solubilidade aparente do hidrogénio. Pode-se observar que o
revestimento Al-Zr reduz a absor¢do de hidrogénio, atuando como efeito barreira para a
entrada e transporte de hidrogénio através da camada compdsito. A difusividade aparente
de hidrogénio € inversamente proporcional ao teor de Zr na gama de composi¢oes
estudada (3 a 9 %at.Zr) e pode ser bem representada por uma funcdo exponencial
decrescente cujo valor Dapp Se aproxima ao valor maximo de reducdo da Dapp com
amorfizacdo total da liga. Por outro lado, observa-se que a solubilidade aparente de
hidrogénio aumenta fortemente com o teor de Zr e consequentemente com o grau de
amorfizacdo. Este comportamento se apresentou apesar do fato da estrutura amorfa
possuir pouca difusibilidade e é caracterizada pela absor¢cdo de uma grande quantidade
de hidrogénio [146].
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Figura 4. 23 Difusividade e solubilidade aparente do hidrogénio como uma func¢édo do
%at. Zr.

A andlise dos resultados indica que o teor de zirconio influencia a evolugdo das
fracOes de fases cristalinas e amorfas nos revestimentos e o seu comportamento para a
permeacao ao hidrogénio. Verificou-se que o revestimento de Al-Zr reduziu a permeacao

de hidrogénio, atuando como barreira protetora a entrada e transporte de hidrogénio.

4.3. Caracterizacdo dos revestimentos e substratos apds ensaio de permeacao
eletroquimica de hidrogénio

4.3.1. Revestimentos a base de Fe-Al depositados no substrato de ferro puro por
HVOF

As Figuras 4.24 e 4.25 mostram o aspecto superficial dos revestimentos Fe-Al

depositados por aspersdo térmica HVOF ao final do ensaio de permeacdo eletroquimica

de hidrogénio com diferentes correntes catddicas. Nas imagens observaram-se alteracoes

superficiais significativas nos revestimentos ensaiados sob imposicdo de maiores

correntes de carregamento, tais como 20 e 10 mA. Estas amostras apresentaram

degradacdo uniforme e localizada nas zonas adjacentes a demarcacdo pelo o-ring da
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célula de permeacéo e na area central da area da amostra exposta para permeacéo, que
resultam da elevada degradacéo associada com a evolucdo de hidrogénio e quantidade de
hidrogénio dissolvido que foi absorvido pelo material durante o carregamento catodico.
Foi observada a presenca de degradacéo localizada nos como poros, microtrincas e outros
defeitos microestruturais que foram caracterizados nas amostras antes do ensaio de

permeacdo eletroquimica.

O CorrosaoUniforme —> Pites Trincas

Figura 4. 24 Aspecto superficial dos revestimentos FeAl-1 ap0s ensaio de

permeacao de hidrogénio com corrente catodica de a) 20 mA, b) 10 mA e ¢) 1 mA.

(O CorrosioUniforme —> Pites Trincas

Figura 4. 25 Aspecto superficial dos revestimentos Fe-Al-2 apds ensaio de
permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de a) 20 mA, b) 10 mA e ¢) 1 mA.

Algumas trincas foram visiveis na interface da area exposta a permeacao e sua area

adjacente que poderiam ter sido ocasionadas pelo mecanismo de corrosédo em frestas. A
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area que sofreu degradacao uniforme pode ser observada nas regides com cores amarela,
marrom e vermelha, dispersas em toda a superficie evidenciando a perda de teor de
aluminio, possivelmente na forma de 6xido ou alumineto, deixando o substrato de ferro
exposto nestas areas e a consequente formacao de produtos de corroséo.

Ao contrario, a superficie dos revestimentos ensaiados com corrente catodica de 1
mA revelaram uma menor degradacdo na area da superficie do que aquelas de elevada
densidade de corrente catodica. Verificou-se que estas superficies apresentaram uma
menor presenca de pites, exibindo uma tonalidade cinzenta que poderia ser resultado da
presenca de maior teor de aluminio nesta regido, o que resultaria numa maior resisténcia
a corrosao. Huape-Padilla [147] explica que este comportamento é ocasionado pelo efeito
galvanico entre as regides ricas e empobrecidas de aluminio na composi¢do do alumineto
de ferro (FeAl) que modifica seu mecanismo de dissolucdo, gerando as microregides
ativas e passivas localizadas que resulta na formacéo de pites.

A andlise de composi¢do quimica semi-quantitativa das superficies dos revestimentos
corroidos pelas reagdes eletroquimicas foi realizada visando identificar os elementos de
liga presentes nos produtos de corrosdo. Nas Figuras 4.26 a 4.28 mostram as micrografias
das superficies desgastadas dos revestimentos No 1 para as condi¢Ges de corrente de
carregamento catodico de 20, 10 e 1 mA. Enquanto que as Figuras 4.29 a 4.31
correspondem as superficies dos revestimentos No 2 apds permeacdo eletrolitica. E
possivel observar a severidade do dano ao revestimento, pela existéncia do trincamento e
degradacdo superficial, produzidos pelas reacbes eletroquimicas envolvidas na
hidrogenagdo dos revestimentos a elevadas correntes catddicas. Outra das causas da
degradacdo da superficie dos revestimentos pode estar relacionada com os prolongados
tempos de carregamento eletrolitico, que garantiram que o hidrogénio ingressasse ao
sistema composito revestimento-substrato, provocando ao mesmo tempo o incremento da
quantidade e o crescimento dos pites e trincas que aumentaram linearmente com o
aumento do tempo de hidrogenacéo [148].

Os resultados da analise semi-quantitativa reportados nas Tabelas 4.11 a 4.16
mostram que 0s produtos de corrosdo identificados na varredura por EDS desde o centro
até a superficie exposta para permeacao, mostram-se ricos em ferro e pobres em aluminio.
Este comportamento foi observado apesar do fato que o teor de aluminio presente no

revestimento FeAl quando exposto a corrosdo em meio aquoso ajuda a reduzir a
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dissolucdo ativa do alumineto de ferro pela formacdo de um filme de Al2Os, fato que
indica sua maior tendéncia a passivacdo [149]. Por outro lado, h& relatos do efeito
deletério da presenca de aluminio sobre o comportamento para a corroséo do alumineto
de ferro. Frangini et al. [150] determinou, pela técnica de resisténcia a polarizacdo, que a
taxa de corrosdo do FeAl permanece igual ao ferro puro durante o estagio inicial de
corrosdao em meio de &cido sulfirico mas, com o aumento do tempo de exposicéo, a taxa
de corroséo do alumineto de ferro aumenta e se torna maior que a do ferro.

Autores como Kim e Buchanam [151] atribuiram que a corrosdo por pites nos
aluminetos de ferro se apresenta pela formacgéo de uma camada passiva de sulfato de ferro
que retarda a oxidacdo de Fe™ e promove a reducdo das espécies de Fe'?, fato que
finalmente promove a inicia¢do do pite e incrementa a cinética da corrosao.

Os resultados EDS indicam que a composicdo da superficie consiste principalmente
de uma fase rica em ferro, tais como FezAl, FeAl e oxidos de ferro, além de hidroxido de

ferro e FeS.
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Figura 4.26. Micrografia da superficie do revestimento FeAl-1 apds ensaio de
permeacéo de hidrogénio com corrente catddica de 20 mA. a) elétrons secundarios,
aumento nominal 8x, b) elétrons secundérios, aumento nominal 30x, indicando os
pontos analisados por EDS, c) elétrons retroespalhados, aumento nominal 8x, d)

elétrons retroespalhados, aumento nominal 30x.

Tabela 4.11. Resultados da analise por EDS pontual do revestimento FeAl-1,

correspondentes a Figura 4.26 (c).

Ponto % Peso % Atdmica

O Al Fe Cr S O Al Fe Cr S
1 187 964 8599 083 1,78 560 17,14 73,83 0,77 2,67
2 1,70 15,72 75,70 455 2,33 493 26,43 61,48 397 3,29
3 7,19 3824 31,20 5,89 1747 1458 4596 18,12 3,69 17,97

Figura 4.27 Micrografia da superficie do revestimento FeAl-1 apds ensaio de

permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de 10 mA. a) elétrons secundarios,
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aumento nominal 8x, b) elétrons secundarios, aumento nominal 30x, c) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 8x, d) elétrons retroespalhados, aumento nominal

30x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.12 Resultados da andlise por EDS pontual do revestimento FeAl-1,

correspondentes a Figura 4.27 (d).

Ponto % Peso % Atbmica

O Al Fe Cr S O Al Fe Cr S
1 512 156 92,43 0,89 --- 10,20 0,69 88,25 0,46
2 1504 3,71 7867 231 0,28 21,82 200 7527 0,72 0,20
3 292 131 9458 1,19 -- 760 2,02 8959 0,78
4 563 576 7437 588 045 1069 3,06 8339 243 043
5 548 9,76 83,30 1,04 -- 11,04 495 83,07 0,95
6 19,32 13,18 58,76 7,28 0,73 28,71 948 5839 255 054
7 567 3,06 90,33 0,93 --- 13,04 4,18 8212 0,66

Figura 4.28. Micrografia da superficie do revestimento FeAl-1 apds ensaio de

X380 SoDNMm

permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de 1 mA. a) elétrons secundarios,
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aumento nominal 8x, b) elétrons secundarios, aumento nominal 30x, c) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 8x, d) elétrons retroespalhados, aumento nominal

30x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.13. Resultados da andlise por EDS pontual do revestimento FeAl-1,

correspondentes a Figura 4.28 (d).

Ponto % Peso % Atbmica
@) Al Fe Cr S @) Al Fe Cr S
1 500 7,72 84,69 227 0,32 1441 1320 6992 201 047
2 2400 636 6681 104 1,79 4987 7,84 39,77 0,66 1,85
3 722 1197 77,47 252 082 19,14 18,84 58,88 2,06 1,08
4 4,18 6,31 8868 -- 083 1247 1116 7584 -- 0,53
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Figura 4.29. Micrografia da superficie do revestimento FeAl-2 apds ensaio de
permeacéo de hidrogénio com corrente catddica de 20 mA. a) elétrons secundarios,
aumento nominal 8x, b) elétrons secundéarios, aumento nominal 30x, c) elétrons
retroespalhados, aumento nominal 8x, d) elétrons retroespalhados, aumento nominal

30x, indicando a direcdo da varredura por EDS.

Tabela 4.14. Resultados da analise por EDS pontual do revestimento FeAl-2,

correspondentes a Figura 4.29 (d).

Ponto % Peso % Atémico

@) Al Fe Cr S O Al Fe Cr S
089 0,28 9059 0,16 808 266 049 8470 015 12,01
099 081 9726 020 0,73 333 162 9362 021 122
096 648 72,47 17,08 3,46 298 1195 6454 17,08 3,46
1,02 17,72 7893 232 - 294 30,14 6487 205 ===

B w N
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Figura 4.30. Micrografia da superficie do revestimento FeAl-2 apds ensaio de

permeacéo de hidrogénio com corrente catddica de 10 mA. a) elétrons secundarios,

aumento nominal 8x, b) elétrons secundérios, aumento nominal 30x, c) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 8x, d) elétrons retroespalhados, aumento nominal

30x, indicando a direcdo da varredura por EDS.

Tabela 4.15. Resultados da analise por EDS pontual do revestimento FeAl-2,

correspondentes a Figura 4.30 (d).

Ponto % Peso % Atémico
O Al Fe Cr S O Al Fe Cr S
1 102 591 9286 0,21 --- 3,28 11,23 8529 0,21 ---
2 100  --- 100 - -
3 744 4738 3291 548 6,79 14,87 56,15 18,84 3,37 6.78
4 426 17,44 7561 232 037 1147 27,82 5829 1,92 0,49

COFPPE

Figura 4.31. Micrografia da superficie do revestimento FeAl-2 apds ensaio de

permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de 1 mA. a) elétrons secundarios,
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aumento nominal 8x, b) elétrons secundarios, aumento nominal 30x, c) elétrons
retroespalhados, aumento nominal 8x, d) elétrons retroespalhados, aumento nominal

30x, indicando os pontos de anélise por EDS.

Tabela 4.16. Resultados da andlise por EDS pontual do revestimento FeAl-2,

correspondentes a Figura 4.31 (d).

Ponto %0 Peso % Atdmico

@) Al Fe Cr S O Al Fe Cr S

1 4293 17,59 29,08 2,21 8,19 6459 1570 1254 102 6,15
2 208 489 9060 243 - 655 915 8193 236 ---
3 221 123 9655 --- - 723 239 90,38 --- ---
4 418 5,79 8989 -- 014 1251 10,28 7711 -- 0,09

Avaliando os resultados da analise dos revestimentos apds o ensaio de
hidrogenacdo eletroquimica, nota-se resultados similares entre as amostras testadas a
diferentes condicdes de corrente de carregamento de hidrogénio estudadas. Observou-se
que todas as superficies dos revestimentos ensaiados experimentaram degradacao
superficial e localizada, cujo nivel aumentou com o aumento da corrente catodica de
geracdo de hidrogénio, causando quebra do revestimento. No entanto, ressalta-se que as
amostras testadas sob imposicdo de corrente catddica de carregamento de 1 mA
apresentaram uma menor degradacdo do revestimento e por conseguinte menor
percentual de corrosdo uniforme e por pites. Charca et al. [125] explicam que a severidade
do dano no revestimento com o aumento da corrente catodica é ocasionado pela formacéo
de trincas que acompanha a formacao de empolamento, “blisters”, com o carregamento

continuado apos atingir o transiente de permeacao no estado estacionario.

4.3.2. Revestimentos a base de Al-Zr depositados por pulverizacéo catodica

Em concordancia com os resultados sobre a degradacdo dos revestimentos de
intermetalicos Fe-Al sob imposigdo de elevadas correntes de carregamento e o intuito de
inibir a dissolucdo dos filmes de ligas de Al-Zr se apresentam 0s resultados dos
compositos sob imposicdo de correntes catddicas de 1 mA. As Figuras 4.32 a 4.35
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mostram o aspecto superficial dos filmes Al-Zr para 3, 4, 8 e 9 %at. Zr ao final do ensaio
de permeacdo eletroquimica.

Observou-se que todos os filmes apresentaram diferentes graus de severidade de
degradacéo na area de amostra ensaiada. A area corroida se apresenta de cor cinza escura
com presenca de poros distribuidos uniformemente nesta regido. Enquanto que a parte
cinza claro corresponde a area passivada, pouco afetada pela dissolucdo eletroquimica
que mostra uma aparéncia densa e homogénea.

As anélises semi-quantitativas pontuais das areas ensaiadas reportadas nas
Tabelas 4.17 a 4.20 confirmaram a presenca de elevados teores de aluminio e zirconio
além de baixa quantidade de ferro na &rea pouco afetada. Constatou-se 0 aumento do teor
de ferro e oxigénio comparado com o esgotamento de aluminio e zirconio na &rea
corroida. Verificou-se que os produtos de corrosdo formados na superficie das amostras
mostraram-se ricos em ferro e oxigénio, com alguns tracos de aluminio e podem

corresponder a 6xidos de ferro e 6xidos de aluminio.

COFPE
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Figura 4.32. Micrografia da superficie do filme Al-Zr (3 %at.Zr) ap06s ensaio de
permeacéo de hidrogénio com corrente catddica de 1 mA. a) elétrons secundarios,
aumento nominal 8x, b) elétrons secundarios, aumento nominal 30x, c) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 30x, indicando os pontos analisados por EDS.
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Tabela 4.17. Resultados da analise por EDS pontual do filme Al-Zr (3 %at.Zr),

correspondentes a Figura 4.32 (c).

Ponto % Peso % AtOmica

O Al Fe Zr S O Al Fe Zr S
1 1430 43,32 4,99 3346 3,93 29,04 5216 2,90 1192 3,99
2 13,83 45,76 520 32,68 254 27,96 5487 3,01 1159 256
3 3,52 14,04 7859 358 0,27 10,04 2374 64,19 179 024
4 950 741 7710 422 1,77 2526 11,69 5874 197 235
5 28,14 061 69,04 -- 221 5698 0,73 40,05 -- 224
6 6,05 048 9283 -- 064 1818 086 8000 -- 096

Figura 4.33. Micrografia da superficie do filme Al-Zr (4 %at.Zr) ap0s ensaio de
permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de 1 mA. a) elétrons secundarios,
aumento nominal 8x, b) elétrons secundarios, aumento nominal 30X, c) elétrons
retroespalhados, aumento nominal 30x, indicando os pontos analisados por EDS.
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Tabela 4.18. Resultados da anélise por EDS pontual do filme Al-Zr (4 %at.Zr),
correspondentes a Figura 4.33 (c).

Ponto % Peso % Atémico
O Al Fe Zr S O Al Fe Zr S
1 -- 50,78 142 4780 --- 77,40 105 2155 -
2 365 48,09 251 4574 - 893 69,70 1,76 1961 ---
3 492 057 9316 -- 135 1507 104 8133 -- 2,06
4 850 0,75 8847 - 228 2411 125 7141 -- 323

Figura 4.34. Micrografia da superficie do filme Al-Zr (8 %at. Zr) apds ensaio de

permeacdo de hidrogénio com corrente catodica de 1 mA. a) elétrons secundarios,

aumento nominal 8x, b) elétrons secundéarios, aumento nominal 30x, c) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 30x, indicando os pontos analisados por EDS.
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Tabela 4.19. Resultados da anélise por EDS pontual do filme Al-Zr (8 %at.Zr),
correspondentes a Figura 4.34 (c).

Ponto % Peso % Atémico
O Al Fe Zr S O Al Fe Zr S
1 2,67 3462 208 6062 -- 802 5830 1,79 31,89 ---
2 1165 -- 80,65 094 6,76 30,87 --- 60,58 044 811
3 056 027 9799 025 092 192 055 9646 0,15 0,92
4 9,12 29,09 4,22 5757 -- 2420 4579 321 2680 ---

COPFE

Figura 4.35. Micrografia da superficie do filme Al-Zr (9 %at. Zr) ap6s ensaio de
permeacéo de hidrogénio com corrente catddica de 1 mA. a) elétrons secundarios,
aumento nominal 8x, b) elétrons secundarios, aumento nominal 30x, c) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 30x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.20. Resultados da analise por EDS pontual do filme Al-Zr (9 %at.Zr),
correspondentes a Figura 4.26 (c).

Ponto % Peso % Atémico

(@) Al Fe Zr S (@) Al Fe Zr S
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1 7,38 3050 3,79 5833 -- 2006 4918 295 2781 ---
2 065 112 9529 095 199 222 226 9324 057 171
3 7,37 3052 3,74 5837 - 20,04 4921 292 2784 ---
4 13 030 939% - 089 454 060 939% -- 0,89

Analisando os resultados da analise da superficie dos filmes Al-Zr ap0s o ensaio
de hidrogenacdo eletroquimica, observou-se resultados similares relacionados com a
degradacéo dos filmes entre as amostras testadas para diferentes condicdes de %at. Zr na
liga Al-Zr depositada. No entanto, a superficie dos filmes com menor porcentagem de
zirconio, 3 e 4%at. Zr, apresentaram um menor desgaste por corrosdo do que o0s 8 e 9%at.
Zr.

Yoshioka et al. [152, 153, 154] encontraram um comportamento similar no estudo
de ligas Al-metais de transi¢do (TM), incluindo o zirconio, depositadas por pulverizagdo
catddica quando submetida a solugdes neutras contendo cloretos. Os autores encontraram
que a taxa de corrosao nas ligas Al-TM diminui com o incremento do teor dos elementos
TM de liga. No caso das ligas amorfas Al-Zr, os pesquisadores determinaram que suas
taxas de corrosdo eram menores por varias ordens de grandeza do que as cristalinas. Este
fato explicaria que a resisténcia a corrosao das ligas amorfas com maiores porcentagem
de zircbnio (8 e 9%at.Zr) eram as maiores. A elevada resisténcia a corrosdo das ligas
amorfas é de amplo conhecimento desde os estudos desenvolvidos por Naka et al. [155]
na avaliacdo das ligas amorfas de Fe-Cr-P-C e Fe-Cr-Ni-P-C. Os elementos de liga, assim
como a microestrutura, possuem uma grande influéncia na resisténcia a corrosdo de ligas
metalicas. Portanto, a elevada resisténcia a corrosdo dos materiais amorfos é atribuida as
menores restricbes de ordenamento atbmico do que os materiais cristalinos além de
fornecer uma maior homogeneidade quimica e falta de defeitos estruturais [156].

No entanto, o zirconio possui uma elevada afinidade pelo hidrogénio e o aumento
do seu teor na liga faz que forme uma maior quantidade de hidretos, fase fragil que reduz
a resisténcia a fratura da liga de zircénio, aumentando assim a susceptibilidade ao
trincamento e sua consequente degradacdo (quebra) [44]. Guo et al. [157] comprovaram
que estruturas cristalinas numa liga ZrCuFeAlAg apresentam uma maior resisténcia a
corrosao do que aquela da mesma composicao no estado amorfo quando imersa em agua

do mar sintética. Os autores atribuiram este comportamento a formacdo de um filme
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passivo, altamente protetor, rico em 6xido de aluminio e zirconio na superficie da liga
cristalina. Eles forneceram uma nova visao sobre o comportamento na corroséo de ligas
Al-Zr tanto amorfas quanto cristalinas.

Yoshioka [154] observou que o zirconio € susceptivel a corrosdo por pites e o
incremento do seu teor na liga faz que seu potencial de pite se reduza (seja relativamente
baixo), tornando estas ligas expostas a este fendomeno. Portanto, a quebra (trincamento)
localizada do filme passivo nas ligas Al-Zr pela formag&o de hidretos de zirconio pode
ocasionar o0 vazamento de solucdo corrosiva para o substrato metalico e, a concomitante
degradacéo das propriedades mecanicas do revestimento e substrato.

As Figuras 4.36 a 4.43 mostram as micrografias da secédo transversal e 0 mapa de
distribuicdo elementar dos filmes Al-Zr para 3, 4, 8 e 9 %at. Zr ao final do ensaio de
permeacao eletroquimica. Os resultados da analise da seccdo transversal mostrado nas
Tabelas 4.20 a 4.24 comprovaram que os filmes de ligas Al-Zr com baixo teor de zirconio
(3 e 4 %at. Zr) apresentaram uma excelente resisténcia a dissolu¢cdo no ensaio de
permeacao eletroquimica em comparacdo com os filmes das ligas Al-Zr de maior teor de
zirconio. Estes filmes mantiveram concentracfes de aluminio e zirconio em toda sua
espessura, além que mostraram uma estrutura densa caracterizada por uma menor
quantidade de trincas e delaminages na interface filme-substrato apds exposicao.

Pequenas quantidades de enxofre também estiveram presentes em algumas
amostras. Portanto, os produtos de corrosdao consistiram principalmente dos elementos
constituidores dos filmes (alumino e zirconio), o material do substrato (ferro), oxigénio e

enxofre.
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Figura 4.36. Imagem da secdo transversal do filme Al-Zr (3 %at.Zr) e mapeamento dos elementos por EDS. (a) elétrons retroespalhados,
aumento nominal 300x, (b) mapeamento do elemento Al, (c) mapeamento do elemento Zr, (d) elétrons secundarios, 1500x, () mapeamento do

elemento O e (f) mapeamento do elemento Fe.
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Figura 4.37. Micrografia da secdo transversal do filme Al-Zr (3 %at.Zr). (a)
elétrons secundarios, aumento nominal 30x, (b) elétrons retroespalhados, aumento
nominal 500x, (c) elétrons retroespalhados, aumento nominal 1500x, (d) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 3000x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.21. Resultados da anélise por EDS pontual do filme Al-Zr (3 %at.Zr),
correspondentes a Figura 4.37 (d).

Ponto % Peso % Atémico
O Al Fe Zr S O Al Fe Zr S
1 -- 7060 --- 2940 --- 89,03 -- 1097 ---
2 193 69,29 225 2653 - 399 8505 134 963 --
3 6,26 56,81 1539 16,52 501 1290 69,44 9,09 597 2,60
4 1573 - 81,78 -- 249 3954 --- 5888 --- 158
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Figura 4.38 Imagem da secdo transversal do filme Al-Zr (4 %at.Zr) e mapeamento dos elementos por EDS. (a) elétrons retroespalhados,
aumento nominal 500x, (b) mapeamento do elemento Al, (c) mapeamento do elemento Zr, (d) elétrons secundarios, 3000x, (¢) mapeamento do
elemento O e (f) mapeamento do elemento Fe.
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Figura 4.39. Micrografia da secdo transversal do filme Al-Zr (4 %at.Zr). (a) elétrons

secundarios, aumento nominal 30x, (b) elétrons retroespalhados, aumento nominal

1000x, (c) elétrons retroespalhados, aumento nominal 3000x, (d) elétrons

retroespalhados, aumento nominal 5000x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.22. Resultados da anélise por EDS pontual do filme Al-Zr (4 %at. Zr),

correspondentes a Figura 4.39 (d).

Ponto % Peso % Atomico

O Al Fe Zr O Al Fe Zr
1 6,34 4895 2,03 42,67 14,60 66,83 1,34 17,23
2 51,93 2,37 45,71 7798 1,72 20,30
3 - 50,14 3,83 46,03 --- 76,43 2,82 20,75
4 9,49 4296 12,69 3486 21,23 56,97 813 13,67
5 1,70 2,32 95,98 5,55 451 88,94
6 0,56 99,44 1,15 98,85
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Figura 4.40 Imagem da secdo transversal do filme Al-Zr (8 %at.Zr) e mapeamento dos elementos por EDS. (a) elétrons retroespalhados,
aumento nominal 500x, (b) mapeamento do elemento Al, (c) mapeamento do elemento Zr, (d) elétrons secundarios, 3000x, (e) mapeamento do
elemento O e (f) mapeamento do elemento Fe.
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Figura 4.41. Micrografia da secdo transversal do filme Al-Zr (8 %at.Zr). (a) elétrons
secundarios, aumento nominal 30x, (b) elétrons retroespalhados, aumento nominal
250x, (c) elétrons retroespalhados, aumento nominal 500x, (d) elétrons retroespalhados,

aumento nominal 1000x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.23 Resultados da analise por EDS pontual do filme Al-Zr (8 %at. Zr),
correspondentes a Figura 4.41 (d).

Ponto % Peso % Atomico
@) Al Fe Zr @) Al Fe Zr
1 --- 44,89 1,61 53,71 --- 73,00 1,26 25,74
2 18,62 81,38 44,16 55,84
3 23,72 76,28 51,87 48,13
4 1,51 98,49 5,07 94,93
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Figura 4.42. Imagem da sec¢do transversal do filme Al-Zr (9 %at.Zr) e mapeamento dos elementos por EDS. (a) elétrons retroespalhados,
aumento nominal 500x, (b) mapeamento do elemento Al, (¢) mapeamento do elemento Zr, (d) elétrons secundarios, 3000x, () mapeamento do

elemento O e (f) mapeamento do elemento Fe.
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Figura 4.43. Micrografia da secdo transversal do filme Al-Zr (9 %at.Zr). (a) elétrons
secundarios, aumento nominal 30x, (b) elétrons retroespalhados, aumento nominal
250x, (c) elétrons retroespalhados, aumento nominal 500x, (d) elétrons retroespalhados,

aumento nominal 1000x, indicando os pontos analisados por EDS.

Tabela 4.24. Resultados da anélise por EDS pontual do filme Al-Zr (9 %eat. Zr),
correspondentes a Figura 4.43 (d).

Ponto % Peso % Atomico
O Al Fe Zr @) Al Fe Zr
1 33,22 66,78 62,71 37,29
2 3,66 136 93,33 1,65 9,95 261 86,51 0,93
3 0,38 98,79 0,83 0,78 98,71 0,51
4 3,32 96,59 0,09 10,71 89,24 0,05
5 39,48 6,29 54,23 67,24 519 27,39
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Baseado nos resultados descritos anteriormente verificou-se que a presenca de
uma estrutura amorfa por si s6 ndo define a sua resisténcia a corroséo, ja que fatores como

os elementos que compdem a liga tem uma grande influencia.
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5. CONCLUSOES

Em funcdo dos resultados obtidos e discussfes apresentadas, pode se concluir
que:

o Os revestimentos a base de intermetéalicos de aluminio desenvolvidos neste
estudo, tanto por aspersdo téermica HVOF quanto por pulverizacdo catddica
Magnetron Sputtering, reduziram a permeacdo de hidrogénio quando
comparados com o0 material do substrato.

o O revestimento depositado por aspersdo termica HVOF com menor espessura de
substrato (revestimento No 2) apresentou uma menor densidade de
descontinuidades (poros, microtrincas), além de reduzir até seis vezes a sua
difusividade do hidrogénio quando comparado ao Revestimento No 1.

o O revestimento depositado por pulverizacdo catédica Magnetron Sputtering com
maior teor de zirconio (9 a% Zr) apresentou uma maior amorfizacdo, além de
reduzir a difusividade de hidrogénio quase 40 vezes quando comparado com 0
substrato sem revestir.

o Os revestimentos a base de intermetalicos de Fe-Al depositados por aspersao
térmica HVOF mostram-se homogéneos, compactos e com presenca de uma
baixa densidade de descontinuidades.

o Os revestimentos depositados por pulverizacdo catddica Magnetron Sputtering
no substrato apresentaram uma estrutura homogénea que evolui de uma solucédo
solida supersaturada a-Al (cfc) para uma fase amorfa devido as distorgdes da
rede com a incorporagéo do Zr.

o Os resultados deste trabalho indicam que o desenvolvimento de revestimentos
que atuam como barreiras a permeacdo do hidrogénio é um campo promissor

para aumentar a resisténcia a fragilizacéo pelo hidrogénio
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Desenvolver revestimentos que incorporem elementos das terras raras como
itrio, Ni6bio ou sistemas multicamadas com ligas trifasicas AI-MT (Metais de
transicdo) como Ti, V, Cr.

o Realizar ensaios de tensdo com baixa taxa de deformacdo (SSRT) nas regides
revestidas para avaliar (estudar) o efeito do hidrogénio nos revestimentos quando
hé solicitacdo mecanica (submetido a tens@es trativas).

o Realizar teste de permeacdo eletroquimica com variacdo da temperatura para
avaliar a resisténcia dos revestimentos ao ambiente de trabalho com o efeito

sinérgico de um ambiente (meio) mais agressivo.
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