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SINOPSE

As ligas utilizadas em altas temperaturas dependem da formag¢fo de uma camada
protetora de Oxido sobre suas superficies, para conter o avango da oxidagdo.
Normalmente, esse dxido protetor é Cr,05, ALO; €, as vezes, SiO,. Nas atmosferas
industriais, além de oxigénio, encontra-se freqiientemente o enxofre. Os sulfetos sdo
menos estdveis e apresentam grandes desvios estequiométricos em relagio ao 6xido
correspondente. Apesar dos esforgos dos ultimos anos, o0 mecanismo de sulfetagio
nio é ainda adequadamente conhecido. Com o objetivo de entender melhor esse
mecanismo, foi avaliado o comportamento de sulfetagdo da liga Fe20Cr em fungio
de modificagdes efetuadas na sua composi¢do quimica e na sua condig¢do superficial.
Assim, foram confeccionadas as ligas Fe20Cr e Fe20Cr0,7Y. Foram executados dois
conjuntos de ensaios de sulfetagio: No primeiro, as ligas foram sulfetadas a 800°C
por até 5 h. No segundo, as ligas foram pré-oxidadas a 1000°C, e posteriormente
sulfetadas a 800°C por at¢é 4 h. Em todos os ensaios foram utilizadas técnicas
termogravimétricas, sob atmosfera H,/2%H,S. Foram utilizadas técnicas de
microscopia eletrdnica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva,
e difragdo de raios-X, para caracterizagdo dos produtos de reagdo. Observouse que a
adigdo de Y resultou em melhorias no comportamento de sulfetagdo da liga Fe20Cr.
Essa adigdo causou alteragiio da espécie a se difundir preferencialmente, durante o
crescimento da camada de sulfeto. A difusio passou de predominantemente catidnica
para predominantemente anidnica. Foram propostos mecanismos de estabelecimento
e crescimento da camada de sulfeto sobre as ligas pré-oxidadas.

Palavras-Chaves: sulfetagdo, oxidagdo, ligas formadoras de cromia.
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1. INTRODUCAO

Na 4rea industrial hd muitas situa¢des onde os metais estio expostos a meios gasosos
oxidantes sob alta temperatura. Estes meios gasosos podem ser formados por um
inico gds, como oxigénio, ou por misturas complexas de gases oxidantes, como H,S,
SO,, CO,/CO ¢ H,0/H,. O comportamento de corrosio dos materiais metélicos
nesses ambientes é muito influenciado pela composi¢do quimica dos gases ¢ das
ligas, pela temperatura e pela pressdo. Os problemas de corrosdo em alta temperatura
normalmente sio combatidos com mudangas nas condi¢des de processo, mudangas
de projeto, implementagio de paradas programadas para reposi¢do de componentes
que corroem a velocidades conhecidas, uso de recobrimentos ou selegfio de materiais
resistentes a corrosdo (1).

As ligas utilizadas em altas temperaturas, quando expostas a atmosferas oxidantes,
dependem da formagdo de uma camada protetora de 6xido sobre suas superficies,
para conter o avango da oxidagdo. Normalmente, esse 6xido protetor é Cr,O;, ALO,
e, as vezes, SiO, (2). Nas atmosferas industriais, além de oxigé€nio, encontra-se
freqlientemente o enxofre.

Apesar dos esfor¢os dos ultimos anos, o mecanismo de sulfetagio € ainda menos
conhecido que o de oxidagdo. Esta situagdo resulta, principalmente, de dificuldades
experimentais muito maiores. Sérias dificuldades advém também do fato de os
sulfetos de metais de transi¢do serem muito mais numerosos que os Oxidos
correspondentes. Os sulfetos sio menos estdveis termodinamicamente, fundem a
temperaturas menores, € apresentam maiores desvios estequiométricos que os oxidos
correspondentes (3).

Fatores econdmicos e relativos & seguranga indicam o uso de ago carbono, agos baixa
liga, agos inoxidaveis, ferro fundido €, em menor escala Al, Cu, Ni, Ti, e suas ligas,
em componentes expostos a meios que contém enxofre (4).

Este trabalho tem por objetivos: a) Estudar o comportamento de sulfetagio, em
atmosfera H,/2%H,S, da liga Fe20Cr com modifica¢bes na composi¢do quimica € na
condi¢@o superficial, determinando as leis cinéticas em cada caso; b) Sugerir um

mecanismo, mais provavel, para explicar a influéncia das varidveis estudadas sobre a
sulfetagdo das ligas.

2. MATERIAIS E METODOS

As ligas FeCr e FeCrY, de pureza comercial, foram obtidas por meio de fusdo a
vicuo em forno elétrico & indugio. A composi¢io quimica dessas ligas, obtida por
fluorescéncia de raios-X, esti apresentada na Tabela 1. Os lingotes foram forjados a
980°C, resultando numa redugio de aproximadamente 60% na secg¢do transversal,

2.1 Ensaios em Balanga Termogravimétrica

Foram cortadas amostras, que receberam acabamento superficial em lixas de SiC até
grana 220, e cujas 4reas expostas eram de aproximadamente 0,4 cm?. A seguir, as
amostras foram desengraxadas em acetona ¢ secas, ¢ submetidas a ensaios
isotérmicos em balanga termogravimétrica. No primeiro conjunto de experimentos,
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amostras das duas ligas foram sulfetadas a 800°C por Sh. No segundo conjunto de
experimentos procedeuse a oxidagdo das ligas a 800, 850 e 1000°C por periodos de
até 10h. A partir dessas curvas foi selecionado o periodo de 4h a 1000°C para
efetuar-se a pré-oxidagio. A vazio de argbnio utilizada foi de 50 mL/min e a vazio
de oxigénio foi de 17mL/min. Os ensaios de sulfetagio posteriores foram conduzidos
a 800°C em atmosfera 1,/H,S por periodos de até 48h. Os produtos de reac¢io foram
caracterizados utilizando-se técnicas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
acoplada a analise quimica de micro-regides por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e difragio de raios-X (DRX).

Nos ensaios termogravimétricos foram utilizados cadinhos de alumina, termopar de
Pt-PtRh, velocidade de aquecimento de 15°C/min, vazdo do gds de purga, argdnb,
de 150 mL/min e vazio da mistura H/2%H,S de 15 mL/min. As amostras foram
aquecidas até a temperatura de ensaio em atmosfera de argbnio. Ao atingir-se essa
temperatura, a mistura Fy/H,S foi introduzida. A linha vertical, encontrada na curva
obtida em balanga termogravimétrica, apds aproximadamente 55 minutos de ensaio,
corresponde ao término do aquecimento, em atmosfera de argénio. Nesse momento,
a mistura H/H,S foi admitida no sistema, tendo inicio os ensaios isotérmicos de
sulfetagdo. O resfriamento também foi conduzido em atmosfera de argonio.

2.2 Métodos de Avaliagdo

O comportamento de sulfetacdo foi avaliado por meio do ganho de massa por
unidade de drea em fungdo do tempo de exposi¢do. Para o cdlculo do ganho de massa
foi considerada a massa de produto de reagio escamado, quando pertinente. As
constantes de velocidade linear foram obtidas por regressdo dessas curvas.

As amostras destinadas ao estudo morfoldgico dos produtos superficiais formados
foram fixadas diretamente no porta-amostras, recobertas com carbono € levadas ao
MEYV para observagio. As amostras para observagio da sec¢do transversal foram
embutidas em resina epdxi, de cura a frio. Posteriormente, foram lixadas até grana
600 em papéis abrasivos de catbeto de silicio, e polidas em pastas de diamante de 6,
3 ¢ 1lpym. Foram recobertas com carbono € levadas ao MEV.

Com o auxilio de um difratdmetro de raios-X foram efetuadas andlises da superficie
das amostras oxidadas e sulfetadas para detectar as fases formadas. Para a
identificagdo dessas fases foram utilizados arquivos de difragio de pés ICDD (5).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaios Termogravimétricos

3.1.1 Sulfetacdo das Ligas FeCr e FeCrY

Na Figura 1 estdo apresentadas as curvas de sulfetagdo a 800°C das ligas FeCr e
FeCrY. As amostras de ambas as ligas apresentaram forte escamagdo durante o

resfriamento. Foram observadas muitas trincas, tanto intergranulares quanto
transgranulares, no produto de reagdo que permaneceu aderido ao substrato apos a
escamago parcial da camada de sulfeto. Observouse que o tamanho de grio do
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sulfeto formado sobre a liga com adigdo de {trio era menor que o formado sobre a
liga sem adi¢do. Ambas as ligas seguem leis lineares de sulfetagdo. As constantes de
velocidade determinadas estio indicadas na Tabela 2 Observa-se que a adigdo de
itrio causou diminui¢do de uma ordem de grandeza na constante de velocidade linear.

H4 na literatura varios trabalhos (2, 6-9) relatando melhora na resisténcia a oxidagéo
em altas temperaturas de ligas a base de ferro, quando estas ligas contém adigdes dos
chamados elementos reativos. As atmosferas utilizadas nesses trabalhos contém
apenas oxigénio como agente oxidante. Essa melhora é atribuida, entre outros
mecanismos, a inibi¢do da difusdo catidnica via contornos de grdo, pebs cations dos
elementos reativos, fazendo com que a velocidade de oxidagdo da liga diminua. No
caso da sulfetagdo, foi observado que o crescimento da camada de sulfeto formada
sobre a liga FeCrY ocorre, primeiramente, por difusfio essencialmente catidnica,

passando a predominantemente anidnica (10).

3.1.2 Pré-Oxidagdo das Ligas FeCr e FeCrY

Com o intuito de verificar se a presenga de uma camada de 6xido sobre a liga
aumentaria sua resisténcia a sulfetagdo, procedeu-se a oxidagdo das ligas,
promovendo a formagdo de uma camada continua e protetora de Cr,O; sobre sua
superficie, antes que estas fossem submetidas a4 atmosfera H,/H,S. A camada de
Cr,O; atuaria como uma barreira fisica ao transporte das espécies, separando a
atmosfera corrosiva do metal. Com este propdsito, foram oxidadas as ligas e, a
seguir, as mesmas foram submetidas a ensaios de sulfetagdo. A seqiiéncia dos

ensaios e os resultados obtidos estdo apresentados a seguir.

Amostras das ligas FeCr ¢ FeCrY foram oxidadas por 4 h a 1000°C, o que
corresponde a uma regido da curva dentro do regime parabdlico, onde a camada
superficial formada ja é protetora. As constantes de velocidade parabélica obtidas
estdo indicadas na Tabela 3.

Nas Figuras 2a e 2b observa-se a superficie das ligas FeCr e FeCrY, respectivamente,
oxidadas por 4h a 1000°C. A superficie de ambas as ligas estd completamente
recoberta por um 6xido, posteriormente identificado por difra¢do de raios-X como
Cr,0; e FeCr,0,, como mostra a Figura 3. O difratograma obtido para a liga FeCrY
mostrou-se similar.

A redugdo na constante de velocidade parabdlica de oxidagdo das ligas com adig¢Ges
de elementos reativos é atribuida & diminui¢fio no fluxo de cations Cr*3, através da
camada de 6xido (11). A difusdo do cromo é muito mais rapida que a do oxigénio em
ligas formadoras de cromia. Assim, quando esse transporte é suprimido, ha um efeito
pronunciado sobre a velocidade de oxidago (12).

Dos vérios mecanismos propostos (2, 6-9) para explicar o efeito de elementos
reativos, 0 mecanismo mais aceito atualmente é o da mudanga da espécie que se
difunde preferencialmente. Nas ligas FeCr isentas de elementos reativos, o CrO,
cresce pela difusdo tanto do oxigénio quanto do cromo (13) via contornos de grio, e
a camada de Oxido é espessa. As tensdes associadas ao crescimento do 6xido sdo
responsdveis pela escamagio. Por outro lado, nas ligas FeCr contendo elementos
reativos, o Cp0; cresce pela difusdo predominante do oxigénio (11). A camada de
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éxido é mais fina e plastica. Dessa forma, a aderéncia da camada oxidada ¢ maior. A
segregacio de fons de elementos reativos nos contornos de grio do 6xido (12) parece
ter papel critico na alteragdo do mecanismo de transporte através do dxido.

3.1.3 Sulfetagdo das Ligas FeCr e FeCrY pré-oxidadas

As curvas de sulfetagio das ligas FeCr e FeCrY oxidadas por 4h a 1000°C e,
posteriormente, sulfetadas a 800°C estdo apresentadas na Figura 1. Pode-se observar
que o ganho de massa e, conseqilentemente, a velocidade de sulfetagio das ligas pré-
oxidadas, aumenta apds um periodo de aproximadamente 2h. Durante este periodo, a
camada de 6xido sobre a superficie metélica protege a liga, € inibe a difusdo de ions
através do seu reticulado. Decorrido esse “periodo de incubagio”, a velocidade de
sulfetagdo das ligas aumenta. O periodo de incubagio da liga FeCrY ¢€ ligeiramente
mais extenso que o da liga FeCr.

Na Figura 4a observa-se a superficie da liga FeCr pré-oxidada e sulfetada a 800°C.
Anilises via EDS indicaram que no ponto 1, Figura 4a, hd enxofre e oxigénio. A
camada mais externa € um sulfeto rico em cromo e em ferro. Na Figura 5b estd
apresentada uma regido parcialmente escamada. Medidas via EDS efetuadas em
vérias regides da superficie revelaram que, 4 medida em que se caminha para a
interface com o metal, os teores de S € de Fe diminuem, sugerindo que o enxofre ndo
se difunda com facilidade na camada de o6xido, € que o sulfeto forma-se
preferencialmente na interface com o meio gasoso. O teor de Cr aumenta em diregio
a interface com o metal. O difratograma da superficie da liga FeCr pré-oxidada e
sulfetada a 800°C estd apresentado na Figura 5. Foi detectado CpOs, formado
durante a pré-oxidago da liga. Formaramse os sulfetos Cr, S5 € FeCr, S,.

Na Figura 6 esta apresentado o provavel mecanismo de sulfetagdo da liga FeCr pré-
oxidada, elaborado com base nos resultados apresentados. Inicialmente, Figura 6a,
tanto fons de enxofre, quanto os cations Fe*2, Fe** ¢ Cr*?, se difundem através da
camada de Cr,O;. Entretanto, a difusdo catidnica é favorecida, e os sulfetos nucleiam
na interface 6xido/gis, Figura 6b. O enxofre continua a se difundir através do 6xido,
por caminhos preferenciais de difusdo, € os cdtions difundemrse em sentido
contrario, formando sulfetos dentro da camada oxidada, como pode ser observado na
Figura 6¢. Apds decorrido um certo tempo, Figura 6d, o sulfeto nucleia € passa a
crescer também na interface metal/6xido, caracterizando o fim do “periodo de
incubagio”.

As micrografias da liga FeCrY pré-oxidadas por 4h a 1000°C e sulfetadas a 800°C
estdo apresentadas na Figura 7. Na Figura 7a, andlises via EDS indicaram alta
concentragdo de oxigénio, sugerindo ser ainda o Cr,O,, formado na pré-oxidagio. Na
regido (1), Figura 7b, foram detectados elevados teores de ferro e enxofre. Nas
“agulhas™ da regido (2), Figura 7c, andlises via EDS indicaram a presenga de cromo,
ferro € enxofre. Medidas via EDS feitas na regido (3), indicaram teores muito altos
de cromo, € ainda ferro € enxofre. Na Figura 7d estd apresentada a secgio transversal
da mesma liga. Observa-se a existéncia de trés camadas distintas. Na parte superior,
interface sulfeto/gds, hd uma fina camada de Cr,O; (seta), formada durante a pré-
oxidagdo da liga, € que se manteve ap0s a sulfetagio. Logo abaixo h4 lamelas escuras
e claras. Aderida ao substrato metalico estd a terceira camada. As medidas via EDS
realizadas na camada de sulfeto estio apresentadas na Tabela 4.
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Na Figura 8 estd apresentado o difratograma da superficie da liga FeCrY pré-oxidada
e sulfetada a 800°C. Foram detectadas as fases Cr, O3, FeCrS,4, FeCr,O4 e FeYOs.

Com base nas evidéncias experimentais, foi elaborado um mecanismo provavel de
sulfetacdo da liga FeCrY pré-oxidada, que estd apresentado esquematicamente na
Figura 9. Inicialmente, como mostra a Figura 9a, o metal estd exposto & atmosfera
sulfetante. A difusdo catibnica, que ocorre preferencialmente via contornos de grio,
estd prejudicada, devido ao “bloqueio™ desses contornos por fons Y**. Esta inibigo
de difusdo catibnica através dos contornos de grio do metal provém da etapa de pré-
oxidagdo, quando os fons Y*? se difundiram para os contornos de grio do 6xido, na
interface metal/6xido. Decorrido um certo periodo de tempo, Figura 9b, o enxofre se
difunde através do reticulado do CpO;. O sulfeto passa entio a formar-se na
interface metal/6xido, Figura 9¢. Como hi grande quantidade de enxofre dissolvido
no reticulado do C 03, € o fluxo de gés é passante, fornecendo continuamente S2 ao
sistema, a formagio do sulfeto passa a ser quase instantinea. Forma-se um caminho
preferencial de difusdo dentro da camada de éxido, que decreta o fim do “periodo de
incubagdo”. Apds o término da protegdo conferida a liga pela camada de dxido,
apenas o efeito da adigdo de {trio era observado. Na Figura 10d observa-sc que
formouse uma camada continua de sulfeto junto ao metal. O sulfeto passa a crescer
também na interface 6xido/gas. O “periodo de incubagdo” desta liga é levemente
maior que o da liga FeCr, porque leva um certo tempo para que uma quantidade
mensuravel de sulfeto se forme na interface metal/dxido.

4, CONCLUSOES

1) O crescimento da camada de sulfeto sobre a liga FeCr a 800°C obedece a

uma lei linear de velocidade. A liga FeCrY obedece a uma lei linear de
sulfetacdo a 800°C.

2) A pré-oxidagio a 1000°C das ligas FeCr ¢ FeCrY resultou num “periodo de
incubagdo” da sulfetagdo subseqiiente a 800°C. Entretanto, apds esse periodo,
as ligas apresentaram velocidades de sulfetagfo similares as das ligas nfo
oxidadas previamente, ¢ apenas o efeito do Y era observado.

3) Na liga sem adigdo de Y o sulfeto cresce na interface 6xido/géds, enquanto
que na liga que contém Y o sulfeto cresce na interface dxido/metal, ou seja,
sob a camada de d6xido.
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Tabela 1: Composigdo Quimica das Ligas
Ligas Elementos
Cr Y Fe
FeCr 19,74 - balango
FeCrY 20,05 0,69 balango

Tabela 2: Constantes lineares (k) de velocidade de sulfetagdo
das ligas FeCr e FeCrY a 800°C.

Liga K; (g.cm™.s™) r’
FeCr 1,68x10°° 0,9993
FeCrY 8,59x10°7 0,99995

Onde: r* = coeficiente de correlagdo

Tabela 3: Constantes parabolicas de velocidade de oxidagdo (K ) a 1000°C.

Liga K; @ cm™.s™) v
FeCr 131x10T 0,98443
FeCrY 3,60x107!2 0,94999

Onde: r* = coeficiente de correlagdo
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Figura 1 Curvas de sulfetagio a 800°C em balanga termogravimétrica das ligas
FeCr e FeCrY, sem e com pré-oxidagio por 4h a 1000°C.

Figura 2: Superficie das ligas oxidadas por 4h a 1000°C. (a) FeCr; (b) FeCrY.
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Figura 3: Difratograma da liga FeCr oxidada por 4h a 1000°C.
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Figura 7: Liga FeCrY pré-oxidada por 4h a 1000°C e sulfetada a 800°C. (a) e (b)

regides diferentes da superficie da mesma amostra; (c) superficie de fratura; (d)
sec¢do transversal.

Tabela 4: Composi¢do quimica pontual da liga FeCrY pré-oxidada (Figura 7d)

Elemento Regiio
%em peso 1 2 3 4 5
Fe 20,45 39,78 52,17 75,59 36,55
Cr 33,89 18,46 14,33 18,07 10,84
S 42,90 41,76 16,56 4,40 52,61
Y 2,76 nio detectado 16,94 1,94 nio detectado
+ FeCr
150 “cro
@ ~ FezC:QS‘
. §, * FeCr0,
‘ £ 100 * FeY0,
0 ) % ® o

20 (graus)

Figura 8: Difratograma da liga FeCrY oxidada por 4h a 1000°C e sulfetada a 800°C.
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Figura 9 Diagrama esquemético mostrando o crescimento da camada de sulfeto
sobre a liga FeCrY pré-oxidada e sulfetada a 800°C. (a) inibi¢do da difusdo catibnica
devido ao bloqueio dos contornos de grio pelos fons Y**; (b) difusio de S através
da camada de dxido; (c) nucleagdo de sulfetos na interface metal/6xido; (d) fim do

“periodo de incubagio” e formagio de uma camada de sulfeto junto ao metal.
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