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RESUMO

Niobio (Nb) e ligas de nidbio sdo materiais promissores para aplicagbes em
estruturas expostas a altas temperaturas devido ao alto ponto de fusdo, boas
propriedades mecanicas e também a sua densidade, similar a de superligas e alguns
acos. Este material tem bom desempenho em ambientes ricos em enxofre, entretanto
a resisténcia a oxidagao € baixa, o que tem motivado o desenvolvimento de
procedimentos que possam melhorar o desempenho em ambientes oxidantes. Neste
trabalho desenvolveu-se revestimentos de silicetos para melhoria da resisténcia a
oxidagao em altas temperaturas do nidbio. A difusdo de Si em Nb metalico foi realizada
pela técnica de pack cementation. Para analise da cinética de formagdo dos
revestimentos de siliceto foram utilizadas as temperaturas de processamento de
1000 °C, 1100 °C e 1200 °C em tempos de 1, 2, 4 e 6 horas. Revestimentos
processados a 1000 °C apresentaram apenas uma camada de siliceto NbSi2, porém
um aumento de temperatura de processamento para 1100 °C resultaram em
revestimentos que também apresentam NbsSiz em tempos de processamento maiores
que 2 horas. A formacgao de revestimentos de dupla camada ocorre em todos os
tempos no processamento a 1200 °C, confirmando assim que a cinética dos
revestimentos é relacionada com o tempo e a temperatura do processamento.
Analises de TG demonstram um ganho de massa dos revestimentos de siliceto muito
menor quando comparado ao Nb metalico, indicando que a silicionizagéo é efetiva na
protecdao do nidbio em altas temperaturas. As pequenas variagdes na espessura
(camadas NbsSis e NbSi2) dos revestimentos antes e apds a exposigcao a temperatura
sugerem uma boa estabilidade, porém ocorre uma pequena queda na microdureza
dos revestimentos ao serem expostos a altas temperaturas. Revestimentos que
formaram as duas camadas de silicetos apresentaram trincas que foram estagnadas
na camada de NbsSi3, ou na zona de transigdo com o NbSiz2, apds a exposicao a alta
temperatura, evitando a oxidagao por pesting. A difusdo de Si sobre Nb revestido com
Cu, altera a cinética de formacao dos silicetos. No processamento a 1000 °C por 6
horas o revestimento € composto por camadas de NbsSiz e NbSi2 e entre estas, uma
camada de um composto ternario, identificada como NbsCu4Sis. A presenca de NbsSis
no revestimento processado a 1000 °C sugere que o Cu acelera a formagao dos
silicetos.

Palavras-chave: Pack cementation. Difusdo de Si. Nidbio.



ABSTRACT

Niobium (Nb) and niobium alloys are promising materials for applications in
structures exposed to high temperatures due to high melting point, good mechanical
properties as well as their density, similar to that of superalloys and some steels. This
material performs well in sulfur-rich environments. However oxidation resistance is low,
which has motivated the development of procedures that can improve performance in
oxidizing environments. In this work silicide coatings were developed to improve
oxidation resistance of niobium at high temperatures. Si diffusion in metallic Nb was
performed by the pack cementation technique. For the analysis of the formation
kinetics of the silicide coatings, processing temperatures of 1000 °C, 1100 °C
and 1200 °C were used for 1, 2, 4 and 6 hours. Coatings processed at 1000 °C showed
a single layer of NbSiz silicide, but coatings processed at 1100 °C also showed the
presence of NbsSis at processing times longer than 2 hours. Double-layer coatings
formed at 1200 °C regardless of the processing time, confirming that coatings kinetics
are related to processing time and temperature. TG analyzes show a much lower mass
gain of silicide coatings compared to metallic Nb, indicating that siliconizing is effective
in protecting niobium at high temperatures. The small variations in thickness (NbsSi3
and NbSi2 layers) of coatings before and after temperature exposure suggest good
stability, but there is a small decrease in coatings microhardness when exposed to
high temperatures. Coatings with a double layer of silicides showed that crack
propagation was mitigated by the NbsSis layer, after exposure to high temperature. Cu
increases the kinetics of silicide coatings formation. Processing at 1000 °C for 6 hours
results on silicide layers of NbsSis and NbSi2 and in between a layer of a NbsCu4Sia,
consequence of the interdiffusion with Nb. The presence of NbsSis in coating
processed in the presence of Cu indicates a faster formation of silicides.

Keywords: Pack cementation. Diffusion of Si. Niobium.
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1. INTRODUGCAO

O desenvolvimento tecnolégico de areas como a aeronautica e
aeroespacial, em que a eficiéncia dos equipamentos € quase que diretamente
proporcional a temperatura de trabalho, requer materiais capazes de operar em
altas temperaturas (0o que impacta diretamente na disponibilidade de materiais
estruturais resistentes ao calor e a oxidagao). Para que haja uma melhoria no
desempenho e aumento da vida util de um componente, os materiais utilizados
devem oferecer um conjunto de propriedades estruturais, como resisténcia a
fluéncia e resisténcia a oxidagédo (VOYEVODIN; ZMIl, RUDENKYI, 2017). Este
€ o cenario de desenvolvimentos de revestimentos para componentes metalicos
que operam em elevadas temperaturas.

Niobio (Nb) e ligas de nidbio sdo materiais promissores para aplicagoes
nestas areas por apresentar um alto ponto de fusdo, uma densidade similar a de
superligas de niquel e de alguns acgos, e boas propriedades mecanicas em altas
temperaturas. Embora as ligas de nidbio mantenham boas propriedades
mecanicas centenas de graus acima das superligas a base de niquel, seu uso
tem sido muito limitado devido a que o nidbio sofre oxidacdo a temperaturas
baixas, por volta de 500 °C (PERKINS; MEIER, 1990) e (WOJCIK, 1994). Dois
fatores contribuem para este desempenho, a alta solubilidade do oxigénio no Nb
e a formacgéo de um filme de 6xido, que n&o € uma barreira a difusdo de oxigénio.
Uma forma eficiente de conter a oxidacdo do Nb e ligas de Nb a altas
temperaturas € através da aplicagdo de revestimentos de silicetos
(VISHWANADH et al., 2013) e (YOON et al., 2005).

O revestimento de componentes € um procedimento de prevencao dos
problemas de oxidacdo a altas temperaturas, proporcionando melhorias
significativas no desempenho com uma boa relagdo custo beneficio. Os
revestimentos sao utilizados para restringir a degradacao a partir da superficie
ou isolar termicamente o material do ambiente quente.

Entre os processos de revestimento, a técnica de Pack Cementation
ativada por halogenetos (HAPC) é o processo mais utilizado para a aplicagéo de
revestimentos protetores em materiais de alta temperatura, devido ao custo
competitivo, simplicidade e praticidade. O revestimento é formado através de

transporte e difusdo de vapor de Al, Cr ou de Si na superficie do metal, podendo-
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se aumentar a resisténcia a oxidagao e corrosdao em alta temperatura (LEVINE;
CAVES, 1974) e (MAJUMDAR et al., 2010).

Revestimentos de silicetos sao constituidos por uma camada de
intermetalicos que se forma quando deposita-se silicio em niébio por difusdo. A
formagao da camada de silicetos de nidbio atua como uma reserva de silicio (Si)
(MILANESE et al., 2003) e (VILASI et al., 1998). O carater protetor desses
revestimentos origina-se da natureza protetora do filme de SiO2 formado nos
silicetos a temperaturas elevadas, a partir de 850°C (STREIFF, 1993) e (SUZUKI
et al., 2002).

Neste contexto de estudo, o presente trabalho investiga a difusdo de Si
em placas de Nb metalico, avaliando a formacdo e constituicdo dos
revestimentos de silicetos. Também analisa-se o comportamento dos
revestimentos em alta temperatura, quanto a oxidagcdo e estabilidade
metalurgica. Outro desafio abordado esta relacionado a competitividade do
processamento, encarecido pelas altas temperaturas do processamento dos
revestimentos que também dificultam o controle das variaveis deste.

A presenca do cobre no processo de silicionizagdo do niébio tem sido
estudada como uma forma de acelerar a taxa de formacao dos silicetos no
revestimento (LI et al., 2004). Neste contexto, este procedimento pode ser
explorado para melhorar a competitividade do processamento. Dessa forma,
este trabalho também apresenta a analise de revestimentos de silicetos
processados com a presenca de cobre. Busca-se identificar o impacto deste na

taxa de sintese dos silicetos.
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2. OBJETIVOS

2.1.

OBJETIVO GERAL

Estudo do processamento e estabilidade em temperatura de

revestimentos de silicetos em substratos de Nb processados por Pack

Cementation, com foco na resisténcia a oxidagao, estabilidade da microestrutura

e compatibilidade estrutural em alta temperatura.

Analisar a formagéo de revestimentos de silicetos processados com a

presencga de cobre no sistema com o intuito de se identificar o impacto na taxa

de sintese dos silicetos.

2.2.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver uma técnica eficiente para o processamento de
revestimentos de silicetos de nidbio por difusio;

Analisar a cinética do processo de deposicao por difusdo de Si no
substrato de Nb;

Estudar a disposicdo das camadas de siliceto na microestrutura dos
revestimentos;

Analisar a resisténcia a oxidagao em altas temperaturas (até 1350 °C);
Avaliar a estabilidade da microestrutura do revestimento de siliceto
quando exposto em altas temperaturas (até 1350 °C);

Analisar a interferéncia do cobre no processamento de silicionizagao no

Nb e na microestrutura do revestimento.
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3. JUSTIFICATIVA

O aumento da eficiéncia de sistemas mecanicos, como turbinas a gas,
envolve condigcdes de servico em temperaturas mais elevadas. As altas
temperaturas de trabalho impdem desafios na busca de materiais capazes de
operar em ambientes mais agressivos. Sendo o niébio um material candidato
para estas aplicagcbes, buscou-se meios de protecdo a oxidacado para este,
considerando que o nibbio inicia sua oxidacado em temperaturas relativamente
baixas. Uma vez que revestimentos de aluminetos de nidbio ndo podem suportar
seu crescimento para uma camada protetora, passou-se entdo a estudar outros
possiveis revestimentos para a protecao do niébio. O desenvolvimento de
revestimentos de silicetos resistentes a oxidagao para protecao de nidbio e suas
ligas pode viabilizar a sua aplicagdo em altas temperaturas, oferecendo uma
solugao para a oferta de materiais capazes de operar em temperaturas acima de
1000 °C.
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4, REVISAO DE LITERATURA

4.1. NIOBIO: PROPRIEDADES E APLICACOES

O nidbio (Nb), € um elemento metalico de numero atdbmico 41, cuja
presenca na natureza esta associada ao pegmatito sob forma de columbita-
tantalita, ou associada a carbonatitos de macigos alcalinos, constituindo-se o
mineral denominado pirocloro (ALVES; COUTINHO, 2015) e (SILVA, 2001). A
descoberta desse metal deu-se no inicio do século passado, por Charles
Hatchett, na Inglaterra. A origem do seu nome foi uma homenagem ao
descobridor da América, de onde proveio o mineral, do qual o metal foi separado
e denominado por ele como Columbium. Nos EUA o nome columbio ainda é
usado na metalurgia (SILVA, 2001) e (UNESP. Laboratério virtual de quimica,
2018).

O Brasil possui as maiores reservas mundiais de Nb (98,53%), seguido
pelo Canada (1,01%) e Australia (0,46%), e € o maior produtor do metal,
representando aproximadamente 97,2% do total global. Neste cenario, o estado
de Minas Gerais é o maior produtor, com participacao de 83,6%, seguido pelo
estado de Goias com 15,3% e o estado do Amazonas com 1,1% (ALVES;
COUTINHO, 2015).

Aproximadamente 95% da producéo de niébio mundial € utilizada como
elementos de liga em acos, superligas e outras ligas ndo-ferrosas, sendo apenas
os 5% restantes utilizados na produgdo de niébio e suas ligas. O niébio é
utilizado para fabricagcao de eletrodos de solda, supercondutores e magnetos,
tubulacdes de grande porte para gas e 6leo, agos ferramentas (conferindo maior
resisténcia mecanica), agos inoxidaveis usados em altas temperaturas (promove
maior resisténcia da liga, garantindo maior durabilidade da pecga), na industria
automobilistica, na construgao naval, em sistemas avancados de fornecimento
de ar e para producdo de ligas e superligas de Nb. A combinagao unica de
propriedades das ligas de Nb também é usada na industria aeroespacial, onde
condigdes extremas de trabalho sdo exigidas (GRILL; GNADENBERGER, 2006).

Como exemplo de um componente utilizado em ambientes de altas
temperaturas e, portanto, sujeito a um ambiente altamente oxidante, temos as

palhetas de turbinas a gas. Seu ambiente de operagado € altamente oxidante
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devido a combustdao dos gases que ocorre em contato com as palhetas. A
oxidagao e resultado da reagéo do oxigénio do ar com o metal e como o processo
ocorre por difusao, as altas temperaturas contribuem para a sua evolugido. Sendo
ilustrada na FIGURA 1, as palhetas de turbinas a gas exigem a utilizagado de um

material adequado para que haja a eficiéncia da turbina (VICTOR, 1964).

FIGURA 1 - ILUSTRACAO DE FIXAGAO DE PALHETAS DE TURBINAS

CINTA EXTERNA
(SHROUD)

FIXACAO DA
PALHETA

FONTE: Victor (1964).

A ligas multifasicas a base de niquel se mostraram promissoras para
serem utilizadas em componentes de turbinas, porém, um fator que prejudica o
uso destas ligas sdo suas temperaturas de fusao proximas a 1350°C, limitando
assim a temperatura de operagao das turbinas. Dessa forma, para operarem de
forma segura, as turbinas cujos componentes sao produzidos a partir de ligas a
base de niquel, tém sua temperatura de operagao atualmente limitada (BEWLAY
et al., 2003) e (GRAL, 2013).

Tendo em vista que os projetos avancados de turbinas requerem
materiais que possam operar com sucesso em temperaturas acima de 1300°C,
metais refratarios, como o Nb, tém sido considerados elegiveis para estas
aplicagcdes (BEWLAY et al., 2003).

O ponto de fusao do Nb é 2468 °C, sendo considerado um alto ponto de
fusdo quando comparado com o ponto de fusdo de outros metais, como o ferro

(1535 °C). Esta caracteristica contribui para que se desenvolvam ligas de niobio
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que possam operar em temperaturas elevadas. Este metal possui baixa
densidade (8,57 g/cm?®) a temperatura ambiente (25°C), similar a diversos agos
e superligas, sendo a menor entre os metais refratarios de uso industrial, o que
favorece o seu uso em sistemas onde o peso é um parametro critico (ALVES;
COUTINHO, 2015) e (UNESP. Laboratério virtual de quimica, 2018).

As propriedades fisicas e mecéanicas do Nb s&o influenciadas pela
pureza do metal, relacionando-se principalmente com a presenga de elementos
intersticiais, portanto, mesmo pequenas quantidades de impurezas intersticiais
podem promover a degradacao do metal. A adicdo de pequenas quantidades de
elementos de liga no Nb também pode melhorar significantemente suas
propriedades. As principais impurezas do Nb sao oxigénio, nitrogénio,
hidrogénio, carbono, ferro, molibdénio e tungsténio (ALVES; COUTINHO, 2015).
As propriedades fisicas e mecanicas tipicas do nidbio de grau técnico (99,9% de

pureza) estao resumidas na Tabela 1.

TABELA 1 — PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DO NIOBIO.

Nidbio (grau técnico)
Estrutura cristalina, parametro de rede (m) CCC, 3.3004 x 1010
Raio atémico (pm) 142,9
Densidade (g/m?) 8,56
Ponto de fuséo (°C) 2468
Ponto de ebuli¢cdo (°C) 4927
Calor especifico 20 °C (J/Kg K) 25,2
Capacidade calorifica (J/mol K) 25,2
Calor latente de fusdo (J/KQg) 298,5 x 103
Coeficiente de expanséo linear (1/K) 7,2x 108
Condutividade térmica (W/m K) 52,25
Condutividade elétrica (%-IACS) 13,3
Moédulo de Young (Gpa) 104
Temperatura de recristalizagao (°C) 900-1527

FONTE: ASM International (1961).
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4.2. RESISTENCIA A OXIDACAO DO NIOBIO

O Nb apresenta caracteristicas fisicas e propriedades mecanicas atrativas
para aplicagdes em diversas areas, sendo uma delas a industria aeroespacial.
Porém o Nb puro apresenta uma baixa resisténcia a oxidacdo quando exposto a
temperaturas elevadas, tendo inicio sua oxidagao a partir de 250°C.A oxidacao de
ligas de nidbio ocorre rapidamente acima de 500 °C. Isso ocorre devido a um

fenébmeno chamado pesting.

4.2.1. Fenbmeno de Pesting

O fenbmeno de pesting € relativo a oxidagdo em caracteristicas
microestruturais, tais como limites de graos, e podem levar a auto-pulverizagao de
alguns materiais em temperaturas relativamente baixas. O pesting é diretamente
ligado a fragilizagado ocasionada por oxigénio (BEWLAY et al., 2003).

As caracteristicas comuns do fendmeno pesting sao as seguintes (WESTBROOK;
WOOD, 1964):

(1) O ataque é predominantemente intergranular (embora uma forma

consideravelmente moderada de desintegragédo tenha sido observada em

monocristais);

(2) O ataque nao ocorre em atmosferas inertes;

(3) A desintegracao ocorrera sob condigdes isotérmicas ou condigbes de

ciclos térmicos, desde que haja alguma exposigao na faixa critica;

(4) A desintegracdo ocorre em um momento e lugar onde a fracao

volumétrica de 6xido formado é desprezivel,

(5) Afaixa de temperatura para o efeito € especifica para um determinado

composto;

(6) O periodo de oxidagao rapida durante o qual ocorre a reagao de

pulverizagao € procedido por um periodo de incubacao;

(7) O efeito pode ser agravado pela presenca de umidade na atmosfera;

(8) O efeito pode ser agravado pela presenga de quantidades menores

de impurezas no composto;
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(9) O efeito pode ser moderado pela pré-oxidagao a alta temperatura ou
pela liga apropriada.
Embora haja um grande avancgo para explicar o fendbmeno de pesting, ainda

nao existe um modelo detalhado que responda por todas as caracteristicas citadas.

4.2.2. Comportamento do nidbio em altas temperaturas

Segundo Vishwanadh et al. (2013), o comportamento de uma liga de
Nb-1 Zr e Nb puro exposto ao ar € quase semelhante devido a camada de 6xido
formada (Nb20s). Esse 6xido tem o comportamento protetivo em temperatura
ambiente, porém quando exposto a altas temperaturas ndo opera como uma
barreira de difusdo do oxigénio no Nb. Na FIGURA 2 pode-se observar o processo
de oxidacdo de uma liga de Nb (Nb-1 pct Zr-0.1 pct C) exposta a temperatura,
apresentando o ganho de massa versus temperatura, referente a formagao do

oxido de natureza nao protetiva (Nb20s5) com o0 aumento de temperatura.

FIGURA 2 - ANALISE TGA DA LIGA (Nb-1 PCT Zr-0.1 PCT C) AQUECIDA AO AR

Ganho de Massa (mg)
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T
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FONTE: Vishwanadh et al. (2013).
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Tendo em vista o comprometimento da resisténcia a oxidagao do Nb e suas
ligas, varias abordagens estao sendo estudadas para melhorar a sua resisténcia a
oxidagao e viabilizar sua aplicagdo em temperaturas maiores que 1000 °C. Uma
abordagem é desenvolver ligas melhoradas com adigdes de elementos de liga, e a
segunda € processar um revestimento de barreira a oxidagdo para as ligas
existentes. Para operagdes em temperaturas acima de 1000°C, além da resisténcia
a oxidacao, também é necessario que o material mantenha a resisténcia a fluéncia
(VISHWANADH et al., 2013).

Nos anos de 1960 e inicio dos anos 70, atividades significativas de
desenvolvimento de ligas de Nb foram realizadas na busca de métodos de protecao
contra a oxidacdo em temperaturas superiores a 1000 °C. Apesar do
desenvolvimento de algumas ligas, as suas aplicagbes ainda eram limitadas por
sua suscetibilidade a oxidagdo em altas temperaturas (PRASAD; BALIGIDAD;
GOKHALE, 2017). Em geral, verificou-se que, por adicao de elementos de liga, é
muito dificil alcangar simultaneamente alta resisténcia a fluéncia, alta resisténcia a
metais alcalinos liquidos, bem como alta resisténcia a oxidagao.

Uma outra forma de melhorar a resisténcia a oxidacdo do Nb em altas
temperaturas seria através da aplicacdo de um revestimento externo. A aplicagao
de um revestimento para a protecdo de metais refratarios contra oxidagéo abrange
dois fatores principais (SCHNEIDER, 1992):

(1) Desenvolvimento de um processo para colocar o material do
revestimento e a liga do substrato juntos dentro de um sistema
operacional que executara com confianga o processamento.

(2) Encontrar materiais para revestimento os quais possuam resisténcia a
oxidacdo, e que tenham propriedades quimicas e metalurgicas
necessarias para serem compativeis com a liga do substrato,
protegendo-o.

Ao revestir o substrato com um elemento, esse elemento deve ser capaz
de oxidar e proteger, sendo capaz de impedir que o oxigénio entre em contato com
o metal base, evitando assim a oxidagdo do substrato (SCHNEIDER, 1992). A
composicao especifica do revestimento depende da liga de metal refratario a ser
revestida, mas analises de revestimento diferentes para ligas de nidbio, mostraram

que silicio, aluminio, cromo e titanio sao os principais elementos (INOUYE, 1984).
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A literatura apresenta que inicialmente os estudos foram direcionados para
o sistema Nb-Al na tentativa de ser desenvolver revestimentos de aluminetos para
0 niobio. Porém, estes revestimentos, apesar de indicar elevada resisténcia
mecanica, apresentaram em grande parte, pouca resisténcia a oxidagao,
especialmente sob temperatura de 1200 °C. (RIOS et al.,, 2005). Estudos
mostraram que inicialmente NbAIs forma uma pelicula de alumina, mas nao pode
suportar seu crescimento para uma camada protetora. Ao invés disso, sao
formadas camadas nao protetoras alternadas de Al203 e NDbAIOs (PERKINS;
MEIER, 1990).

Passou-se entdo a estudar outros possiveis revestimentos para aplicagao
em nidbio. A literatura mostra que os revestimentos de siliceto apresentam notavel
resisténcia mecanica, tolerancia a deformacéao e resisténcia a oxidagcao em altas
temperaturas e, portanto, seriam materiais candidatos para aplicagdes estruturais
em ambientes oxidantes e agressivos (MILANESE et al, 2003).

O material utilizado no revestimento deve n&o s6 garantir protecéo a
oxidagao, mas também deve manter as propriedades desejadas como resisténcia
mecanica, resisténcia as elevadas temperaturas, ao impacto, e ao choque térmico.
Dessa forma deve-se procurar a técnica de processamento que melhor atenda aos
requisitos finais desejados para o ambiente de operagao do dispositivo revestido.

Atualmente, existem diversas técnicas de revestimento disponiveis, entre
elas pode-se destacar a Physical Vapour Deposition (PVD), Chemical Vapour
Deposition (CVD), Pack Cementation, Thermal Spray Coating, Vacuum Plasma
Coating. Entre estes processos de revestimento, a técnica de Pack Cementation
ativada por halogenetos (HAPC) é o processo mais utilizado para a aplicagao de
revestimentos protetores em materiais de alta temperatura (LEVINE; CAVES, 1974)
e (MAJUMDAR et al., 2010).

4.3. PACK CEMENTATION

Pack cementation (cementagdo em caixa) € uma técnica de revestimento
por tratamento termoquimico visando o enriquecimento superficial de um material.
Através de difusdo de Al, Cr ou de Si na superficie do metal, pode-se aumentar a

resisténcia a oxidagao e corrosao em alta temperatura. Estes elementos favorecem
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a formacao de 6xidos estaveis, como Al203, CrOs e SiO2. O processo ocorre através
da imersao do substrato em uma mistura que contém pds finos do elemento a ser
depositado, um haleto de sal ativador e um material inerte, chamada de pack

mistura. Elementos da pack mistura sao citados no QUADRO 1.

QUADRO 1 - COMPONENTES DO PROCESSO DE PACK CEMENTATION.

Componente Exemplo
P6 contendo o elemento a ser difundido na superficie do substrato Cr, Si, Al
Haleto ativador NaCl, NaF, NH4ClI
P& contendo um material de enchimento inerte Al20s, SiO2

FONTE: Adaptado de Bianco, Harper e Rapp (1991).

Nesta técnica os elementos citados sdo colocados dentro de um recipiente
que é vedado, ou semi vedado, e posteriormente aquecido a uma temperatura
elevada (700°C - 1500°C) em um forno com atmosfera controlada. A temperatura
e o tempo de exposicdo sdo controlados de acordo com as caracteristicas
desejadas no revestimento, como espessura e formagao de fases, entre outras
(GOWARD; BOONE, 1971). Uma representacdo esquematica do set up do

processo pode ser visualizado na FIGURA 3.

FIGURA 3 - ESQUEMATIZAGAO DO PROCESSO DE PACK CEMENTATION.
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FONTE: A autora (2019).
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Na temperatura de processamento, o elemento a ser difundido reage com

o ativador para produzir haletos volateis que difundem através da fase gasosa da
pack mistura e se depositam no substrato. O revestimento é formado por reagdes
de reducdo dos vapores de haletos metalicos que depositam o elemento na
superficie do substrato e entdo ocorre difusdao no estado solido neste. As reacdes
desse processo sao representadas na FIGURA 4. De forma geral, o processo de
pack cementation pode ser dividido em quatro passos inter-relacionados. Sendo
apresentado por Levine e Caves (1974), estas etapas foram propostas para o
processo de aluminizagao, sendo semelhantes para o processo de silicionizagao.

(1) Inicialmente ocorre a decomposi¢cao do ativador e a formacgédo dos
haletos metalicos, neste caso os fluoretos;

(2) Os fluoretos séo transportados através da fase gasosa para a
superficie do substrato onde ocorre a difusao destes na atmosfera gasosa,;

(83) O haleto dissocia-se na superficie do substrato e o atomo de Si é
depositado;

(4) Difusao no estado solido de elementos quimicos depositados para o

interior do substrato.

FIGURA 4 - PROCESSO DE PACK CEMENTATION.
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FONTE: Thomé (2018).
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Os revestimentos formados por pack cementation apresentam forte ligagéao
metalurgica com o substrato devido a difus&o dos elementos que ficam em solugao
sélida, ou quando extrapolam o limite de solubilidade formam camadas de
intermetalicos que atuam como reserva de elemento formador de 6xido protetor.
Esta técnica possibilita a deposi¢ao de varios elementos simultaneamente, além de

ser aplicavel para componentes estruturais de geometrias e tamanhos diversos.

4.4. REVESTIMENTOS DE SILICETO EM NIOBIO

Niobio e ligas de niobio apresentam uma baixa resisténcia a oxidagao
quando expostos a temperatura acima de 500°C, o que dificulta sua aplicacido em
meios oxidantes (CAMPBELL, 2008) e (Vishwanadh et al., 2013). A aplicacéo de
revestimentos com maior resisténcia a oxidagao garante as ligas maiores periodos
de vida util, devido ao revestimento agir como uma barreira que evita o contato do
oxigénio com o Nb. Dessa forma, ha um grande esforgo para o desenvolvimento de
revestimentos que possam proteger ligas a base de nidbio quando submetidas a
ambientes oxidantes ou corrosivos (SCHIMIDT, 2013).

Revestimentos de siliceto estdo sendo desenvolvidos para proteger as
ligas de nidbio da oxidagéo e sao considerados os melhores materiais disponiveis
para a protecao contra oxidacao destas. Isso ocorre devido ao fato do Si ter maior
afinidade com o oxigénio do que o nidbio, agindo como uma “armadilha” para
reduzir a difusidade do oxigénio no substrato (PERKINS; MEIER, 1990) e
(SCHNEIDER, 1992).

A microestrutura de revestimentos de siliceto de nidbio depende da
temperatura em que ocorre o processamento de pack cementation. Os silicetos
sdo apresentadas no diagrama de fases Nb-Si (SCHLESINGER et al., 1993),
conforme FIGURA 5. No diagrama é possivel verificar o intervalo de composicao e
temperatura que favorece a formacao dos intermetalicos NbSi2 e NbsSis. Sao
consideradas estaveis neste sistema as fases CCC (Nb), NbsSi, NbsSis-q,
NbsSis-B, NbSi2 e Diamante (Si), além do liquido L (FERNANDES; COELHO;
NUNES et al., 2000).

Os dados termodinamicos de formacgao das fases NbSi2 e NbsSis sdo
apresentados na TABELA 2.
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FIGURA 5 - DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Nb-Si.
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FONTE: Schlesinger et al. (1993).
TABELA 2 - DADOS TERMODINAMICOS DAS FASES Nb-Si.
NbSi2 NbsSis
Entalpia de formagéao (kJ.mol") -53,9+4,2 -62,2+79
Energia de Gibbs (AG°/kJ) - 165+ 0,008 (T/K) £ 13 | - 526 + 0,009 (T/K) £ 63

FONTE: Fujiwara et al. (2003)

A literatura apresenta que revestimentos processados por pack
cementation a 1050 °C formam apenas uma camada de siliceto sobre a superficie
do nidbio, o qual é conhecido como NbSiz (LI et al. 2005). Vishwanadh et al. (2013)
também observaram em seu trabalho a formacdo de NbSi2 em revestimentos
processados a 1200 °C em diferentes periodos de tempo (6, 9, 12 e 15 h), onde
estudaram a formagao e o comportamento de oxidacéo de revestimentos de siliceto
em uma liga de Nb (Nb-1 pct Zr-0,1 pct C) obtidos pelo processo de Pack
Cementation.  Para processamentos realizados em temperaturas maiores
(1300 °C, 1400 °C e 1500 °C), Vishwanadh et al. (2013) identificaram a formacao
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de duas camadas no revestimento, a camada de NbSi2, apresentada na
temperatura de 1200 °C, e uma outra camada entre esta e o substrato de niébio. O
siliceto entre a camada de NbSiz e o substrato de nidbio € identificado como NbsSis.

Milanese et al. (2003) em seu trabalho, onde estudaram o crescimento de
silicetos de nidbio controlado por difusdo em pares de Nb/Si e Nb/NbSiz,
observaram que revestimentos processados em temperaturas menores que
1200 °C possuiam uma estrutura composta, em grande parte, por NbSiz. O siliceto
NbsSis apresentava-se como uma camada continua apenas acima de 1200 °C,
considerando que sua taxa de crescimento € muito pequena em temperaturas
menores que esta.

O siliceto NbSi2 forma-se primeiro no revestimento e por isto tem sua
camada mais espessa que NbsSis. Com o aumento da temperatura do
processamento, NbSi2 decompdem-se para Si e NbsSis termodinamicamente
estavel, que forma-se sobre o substrato de nidbio, de acordo com a reacéo (1) (LI
et al., 2005).

5NbSiz = NbsSis + 7Si (1)

Uma ilustracdo de como essas camadas se apresentam no revestimento
pode ser visto na FIGURA 6.

Os silicetos de niobio apresentam coeficientes de expansé&o térmica (CET)
diferentes entre si e entre o Nb metalico, sendo estes apresentados na TABELA 3.

A incompatibilidade nos coeficientes de expansao térmica (CET) entre as
camadas de siliceto e entre o Nb metalico pode gerar tensdes no revestimento,
ocorrendo as maiores tensdes entre o revestimento e o substrato. Quando ha a
formagdo apenas da camada de NbSiz diretamente no substrato de Nb, os CET
ficam muito distantes, o que pode ocasionar trincas no material (YOON, 2005) e
(ZHIJUN et al., 2008). A camada de NbsSis possui um CET intermediario entre o Nb
e o NbSi2, podendo agir como uma transig¢ao, ja que esta camada forma-se entre

os dois componentes.
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FIGURA 6 - REPRESENTAGAO DA POSIGAO DAS CAMADAS DE SILICETO E
MICROESTRUTURA DE UM REVESTIMENTO PROCESSADO A 1300 °C POR 6 H.
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NbsSis —>
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FONTE: A autora (2019).

TABELA 3 — COEFICIENTES DE EXPANSAO TERMICA DO Nb E DAS FASES NbsSis E NbSi.

Tipos de fase CET
NbSiz 11,7 x 106 K-
NbsSis 8,64 x 106 K-

Nb metalico 7,3x 10¢ K1

FONTE: YOON (2005) e ZHANG (1997).

Estudos comprovam que revestimentos de siliceto de nidbio apresentam
uma resisténcia a oxidagao mais favoravel quando o revestimento tem uma
estrutura de duas camadas de silicetos. Isto ocorre devido as diferencas de
expanséo térmica serem menores entre as camadas do revestimento e o substrato,
gerando assim menos tensao, e consequentemente, um revestimento com menos
trincas (WEBER; BOUVIER; SLAMA, 1973). Além de diminuir as trincas do
revestimento, o NbsSiz também estagnaria a propagacao destas que iniciam na
superficie e estendem-se até o substrato, o que impediria o contato do oxigénio
diretamente com o nidbio, evitando assim a oxidagcdo em altas temperaturas
(SUZUKI et al., 2002) e (XIAO et al., 2006).
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4.4.1. Oxidagao dos revestimentos de siliceto

Ao ser exposto a temperaturas elevadas, a partir de 850 °C, os
revestimentos de siliceto formam um filme de 6xido de silicio (SiOz2), sendo este,
um Oxido estavel e de natureza protetiva em altas temperaturas. O SiO2 evita a
infiltracdo de oxigénio no Nb através da ligacdo do Si com aquele, protegendo o
substrato de Nb contra a oxidagdo (STREIFF, 1993) e (SUZUKI et al., 2002). As
camadas de siliceto de niébio atuam como uma reserva de Si para o SiO2 quando
o revestimento é exposto a altas temperaturas.

Ao analisar a oxidagdo em temperatura de 1300 °C dos revestimentos de
siliceto, Vishwanadh et al. (2013) observaram a formagéo de uma mistura de 6xidos
de Nb20s e SiO2 na superficie. Li et al. (2005) também observaram a presencga dos
dois Oxidos na superficie de revestimentos de siliceto de nidbio processados a
1050 °C e posteriormente oxidados em 1450 °C.

O SiO2 nao cobre toda a superficie do revestimento e por este motivo ha a
formagao simultdnea de Nb20s em temperaturas acima de 850 °C. Assim, sabe-se
qgue ha a oxidagao do conjunto, porém esta comporta-se de uma forma muito menos
agressiva do que se comportaria na auséncia do revestimento de siliceto (SUZUKI
et al., 2002).

45. ADICAO DE Cu NO SISTEMA Nb-Si E ESTUDO DA ACELERACAO DA
SINTESE DOS SILICETOS

Como apresentado, para se obter revestimentos com uma estrutura de dois
silicetos com camadas continuas, NbSi> e NbsSi3, necessita-se realizar o
processamento em temperaturas acima de 1200 °C, o que dificulta e agrega custo
no processo. Como forma de amenizar este problema, a presenga do cobre no
processo de silicionizacdo no nidbio tem sido estudada como uma forma de
acelerar a taxa de formagao dos silicetos no revestimento (LI et al., 2004).

A aceleragao da sintese dos silicetos de niobio foi observada por Li et al.
(2004) em seu trabalho, onde os autores analisaram o efeito da adigdo do cobre
nos revestimentos de silicetos. Em seu trabalho os revestimentos Nb-Si foram

processados por Pack Cementation com e sem a adigao de cobre por 2 horas em
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temperatura de 1050 °C. Os revestimentos com a presencga de cobre apresentaram
um aumento na taxa de crescimento e também a presenca de uma fina camada
entre o NbSi2 e o substrato de nidbio, a qual ndo havia formado no revestimento
sem cobre, concluindo-se assim, que este seria o elemento responsavel pela
aceleracéo na taxa de deposigao.

Esse aumento da taxa de sintese dos silicetos de nidbio também foi
estudada por Mattoso Filho et al. (1992) em um sistema onde o metal base era o
silicio, para aplicagédo em dispositivos de tecnologia de integracdo em larga escala
(VLSI). Ele observou a coexisténcia das fases NbsSis, NbSi2 e de uma fase ternaria
contendo Nb, Cu e Si utilizando a temperatura de recozimento de 800 °C no sistema
Nb-Cu-Si. Ganglberger (1968) apresenta esse intermetalico como NbsCua4Sia.
Porém, a formagao e posicdo das fases no sistema Nb-Cu-Si ainda n&o é bem

definida na literatura.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. FLUXOGRAMA DA METODOLOGIA

FIGURA 7 - ETAPAS DA METODOLOGIA UTILIZADA.

i ETAPAS '

PREPARACAO
DO Nb
METALICO

!

PREPARACAO
PACK MISTURA

ELETRODEPOSICAO
DE COBRE

L ’

PACK
CEMENTATION

EXPOSICAO A
TEMPERATURA

CARACTERIZAGAO

!

CARACTERIZAGAO

FONTE: A autora (2019).
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5.2. PREPARACAO DO NIOBIO METALICO

O substrato utilizado neste trabalho é o de nidbio metalico (99,8% de
pureza), fornecido pela mineradora CBMM na forma de chapa metalica de
espessura 2 mm.

As amostras foram cortadas nas dimensdes de 10 mm x 10mm. Antes do
processamento as superficies das amostras foram preparadas de forma a garantir
a padronizagao do procedimento através do lixamento com lixas de granulometrias
200, 320, 600, 800 e 1200 mesh. Na sequéncia foram submetidos a limpeza

ultrassénica com alcool 70% por 5 minutos no equipamento Unique USC-700.

5.3. ELETRODEPOSICAO

Para que se pudesse analisar o comportamento do cobre nos
revestimentos de silicetos, foi realizado a silicionizacdo em amostras de nidbio
metalico com e sem a eletrodeposig¢ado de cobre.

A solugdo de eletrodeposicao de cobre possuiu a seguinte composi¢ao:
150 g/L de sulfato de cobre (CuSOa4), 30 mL/L de &cido sulfurico (H2SO4) e agua
destilada.

O preparo da solugao iniciou-se pesando o sulfato de cobre em um copo
de Becker e apos isso, este foi dissolvido em agua destilada. Posteriormente,
adicionou-se o acido sulfurico.

O substrato a ser revestido de cobre, tendo a funcéo de catodo no sistema,
foi posicionado na célula eletroquimica ao lado oposto do eletrodo de platina, sendo
este o anodo, numa distancia de 20 mm. A célula eletroquimica possuia 100 mL de
solugao e durante a eletrodeposicao a solugao foi mantida em agitagao atraves de
um agitador magnético.

As eletrodeposicbes foram realizadas com densidade de corrente
constante de 5 mA/cm? durante o tempo de 5 minutos, para obter filmes de
revestimentos de aproximadamente 14 um. O ajuste da corrente foi obtido com
auxilio de um multimetro conectado em série entre a fonte e a célula. O eletrodo de
trabalho (catodo) € conectado ao polo negativo da fonte e o do anodo, ao positivo,

fechando-se, assim, o circuito.
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5.4. PREPARACAO DA PACK MISTURA

No processo de difusdo por Pack Cementation os substratos a serem
revestidos sdo imersos na pack mistura contida dentro de um cadinho que
posteriormente seria fechado e parcialmente vedado com argamassa ceramica. A
pack mistura utilizada possui a seguinte composigcao: 15% de Si (elemento a ser
difundido), 5% de NHs4F (haleto ativador) e 80% de Al203 (material inerte que
mantém a temperatura do conjunto durante o tratamento). O silicio em p6 utilizado
no experimento foi fornecido pela empresa RIMA e apresenta granulometria entre
50 e 100 pm.

5.5. DOUBLE PACK PROCEDURE

No processamento foram utilizados cadinhos e tampas de porcelana
refrataria. O conjunto foi lavado com alcool, seco e entdo levado juntamente com a
mistura para a estufa, mantidos a uma temperatura de 50°C por 2 horas, com o
objetivo de desumidificar os materiais.

Foram colocadas 3 amostras imersas na pack mistura dentro de cada
cadinho e seu volume totalmente preenchido. Na sequéncia fechou-se com tampa
e selou-se com a argamassa ceramica referéncia Placibar UG da marca IBAR,
aplicada entre a tampa e o cadinho, a fim de evitar a infiltragdo de oxigénio. Este
conjunto foi levado para estufa para secar a uma temperatura de 50°C por 3 horas.
Posteriormente colocou-se esse cadinho em um cadinho maior e este foi
preenchido também com a pack mistura e selada com a argamassa ceramica. Esse
conjunto foi levado a estufa para secar a uma temperatura de 50°C por 3 horas.

O procedimento de utilizacdo de um cadinho de porcelana maior é
chamado de Double Pack Procedure. Este é utilizado como medida preventiva para
evitar o contato das amostras de Nb com o oxigénio, caso a argamassa da vedagao
do cadinho n&o garanta a estanqueidade adequada. A utilizagdo do segundo
cadinho como recipiente para posicionar o cadinho contendo os substratos, e
posteriormente preenche-lo com a pack mistura, tem por objetivo criar uma barreira

a interagao com o oxigénio. Em caso de quebra da vedagao do cadinho impde-se
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que a interagdo ocorra com uma atmosfera de haletos. A Figura 8 ilustra o esquema

de montagem do sistema.

FIGURA 8 - ILUSTRAGAO DE DOUBLE PACK.

Pack
Mistura

Niébio
Metalico

FONTE: A autora (2019).

Para o processamento no sistema Nb-Si foram selecionadas as
temperaturas de 1000°C, 1100°C e 1200°C em tempos 1, 2, 4 e 6 horas. Para o
sistema Nb-Cu-Si foram selecionadas as temperaturas de 800 °C e 1000 °C
utilizando o periodo de 6 horas para o processamento.

Todos os processamentos foram realizados em um forno com atmosfera
circulante de argénio. Iniciou-se o0 processo de aquecimento com rampa de
15°C/min, desde a temperatura ambiente até atingir a temperatura de
processamento. Quando se atingiu a temperatura de processamento, esta foi
mantida durante o periodo especifico. Apds esse periodo, o forno iniciou a rampa
de resfriamento, utilizando também a taxa de 15°C/min. Quando o forno atingiu a
temperatura ambiente, o conjunto foi retirado do equipamento e aberto para a

retirada do cadinho contendo o substrato.
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5.6. EXPOSICAO A TEMPERATURA: OXIDAGCAO E ESTABILIDADE DOS
REVESTIMENTOS

Apds o processamento dos revestimentos do sistema Nb-Si se realizou a
analise de resisténcia a oxidacdo e de estabilidade para identificar eventuais
transformagdes em temperatura em um equipamento de Analise térmica TG-DSC
(STA 449 F3 JUPITER) Netzsch. Os revestimentos foram submetidos a ensaios em
TG/DT em uma varredura de 100 °C a 1350°C com rampa de aquecimento de
15 °C/min em atmosfera de ar sintético e tempo total de ensaio de 2 horas e 47
minutos.

Nao foram realizados ensaios de oxidagao nos revestimentos do sistema
Nb-Cu-Si.

5.7. CARACTERIZAGAO DOS REVESTIMENTOS

Para a caracterizagcdo das fases dos revestimentos como processados
foram realizados ensaios de DRX no difratdmetro Shimadu DRX-7000, utilizando-
se radiagéo incidente CuK-a (A = 1,54060 A), corrente de 20,0 mA, tensdo de 40KV.
A variagao da faixa de 20O foi entre 15° — 100°, sendo esta a faixa referente a fases
de interesse nos sistemas Nb-Si e no Nb-Cu-Si

Para a identificacdo dos 6xidos formados na superficie dos revestimentos
apos a exposicao a altas temperaturas foram realizados ensaios de DRX de
incidéncia de angulos rasantes 6 = 1°, 8 = 3° e 8 = 5°. Diferentemente do DRX
convencional, neste tipo de DRX o feixe incidente € mantido fixo em um angulo
rasante 6, e o detector € movimentado pela faixa angular a ser analisada. Nesta
configuracdo as amostras apresentam picos de difragdo quando a condi¢cao de
difracdo se verifica para determinados graos, cujos planos de difracdo ndo sao
paralelos a superficie. Quanto mais rasante for o angulo de incidéncia, menor sera
a profundidade alcangada na amostra (HINRICHS, 2014).

No ensaio de microscopia eletrébnica de varredura (MEV) por elétrons
retroespalhados, foram analisadas as camadas formadas e a microestrutura na
secao transversal das amostras, as quais foram cortadas transversalmente para

expor o substrato e as camadas do revestimento. Para esta técnica se utilizou um
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microscopio eletrénico de varredura modelo TESCAN VEGA3 LMU do Centro de
Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do Parana (UFPR). Para a
analise semiquantitativa de composigao empregou-se a espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), nas condigdes como processadas e apds a exposigdo em
temperatura. O software de EDS utilizado é o AZTEC 3.1 SP1, Oxford Instruments
com detector tipo DSS de 80 mm?. Este detector esta acoplado ao microscépio
eletrénico de varredura.

A caracterizagao foi complementada por ensaios de microdureza Vickers
com uma carga 0,2 kgf ao longo da camada de NbSi> dos revestimentos como
processados do sistema Nb-Si e apds a oxidacdo (FIGURA 9). O teste Vickers
utiliza uma carga com valor predeterminado, a qual é aplicada ao identador
produzindo uma impressao de dimensdes micrométricas, que é visivel apenas com
o uso de instrumentos opticos. Com a determinacao da area da depressao formada
pela aplicagéo da carga, sao obtidos valores quantitativos de dureza do material.

Foi utilizado o microdurébmetro CSM Micro Combi-Tester.

FIGURA 9 - IDENTAGAO PARA MICRODUREZA VICKERS
NOS REVESTIMENTOS Nb-Si.

Revestimento Identacdo

4 ¥4

* + S+ + 4 4+ +

FONTE: A autora (2019).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. ESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS

6.1.1. Desenvolvimento cinético dos revestimentos

As temperaturas utilizadas nos processamentos, de acordo com o
diagrama de fases Nb-Si, podem permitir a formagdo de NbSi2 e NbsSis,
considerando a disponibilidade de Si na pack mistura de 15%, FIGURA 10. A
influéncia da temperatura e do tempo no desenvolvimento dos revestimentos de
silicetos foram determinadas no intervalo de 1000 °C a 1200 °C em periodos de 1
a 6 horas. A FIGURA 11 apresenta a secao transversal dos revestimentos em

funcao dos parametros de processamento temperatura e tempo.

FIGURA 10 - IDENTIFICAGAO DOS SILICETOS NO DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Nb-Si.

Percentual atdmico de Si [at%]

0 10 20 30 40 50 60 70
2600 vt o o s

2515°C
2487°C
2400 4
5
22004
i
g i
:; ZDOO*‘
= H 1935°C
- ! 1895°C
s 4
2 1s004i
g
'—
1500
1400
12000 0 == 20 a0 40 ]
Nb )

Percentual em peso de Si [wt%)] S

FONTE — Adaptado de SCHLESINGER et al. (1993).



FIGURA 11 - REVESTIMENTOS DE Nb - Si: TEMPERATURA x TEMPO.

1000 °C 1100 °C 1200 °C

1 hora

FONTE: A autora (2019).
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Varios fenbmenos ocorrem em funcdo do aumento da temperatura e tempo
de processamento. Como destacado na FIGURA 11, a maior temperatura utilizada,
1200 °C, resulta na formacéao de revestimentos de dupla camada independente do
tempo de processamento. De acordo com a literatura, a camada externa é NbSiz e
junto a superficie se forma NbsSiz (VISHWANADH et al., 2013) e (XIAO et al.,
2006).

Ocorre o crescimento do revestimento conforme ha o aumento da
temperatura e/ou tempo do processamento, este crescimento é observado por uma
variagdo nas caracteristicas do revestimento. Revestimentos processados a
1000 °C apresentaram apenas uma camada constituida por NbSi2 em todos os
tempos de processamento. Na temperatura mais elevada, 1200 °C, a partir de
tempos de processamento de 1 hora se identifica uma camada continua, referente
a NbsSis, que aumenta de espessura com o tempo de exposi¢ao. Esta reagéo deve
ser induzida pelo gradiente de composicao na interface Nb/NbSio.

Para o inicio da formacdo de NbsSiz € necessario uma quantidade de
energia minima, como sugere a analise da interface NbSi2/Nb a 1100 °C. Apos 2
horas de exposi¢ao se identificou localmente a presenca de NbsSis. Exposigcdes
mais longas a 1100 °C resulta em um aumento do volume desta fase
localizadamente, sem a formagdo de uma camada continua. Estes fenbmenos
sugerem que a energia necessaria para a formagao da camada intermediaria atinge
0 seu minimo em temperaturas acima de 1100°C, e se acumula em funcéo do
tempo de processamento. Em contraste com a interface NbsSis/Nb de aspecto
quase plano, a analise da interface NbSi2/Nb e NbSi2/NbsSiz mostra que o aumento
da temperatura e do tempo de exposi¢ao resultam em maior rugosidade, sugerindo
um crescimento intermitente destes intermetalicos.

O tempo e a temperatura de exposigdo impactaram de forma significativa
as espessuras dos revestimentos. Considerando que para cada temperatura de
processamento a formacao do revestimento por pack cementation é controlada pela
difusdo no estado sélido no substrato monofasico. E esperado que a espessura de
crescimento da camada de revestimento deve seguir uma lei parabdlica, descrita
pela equacdo 1 (KHANNA, 2012):
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Ax =V(D x t) (1)

Onde:
Ax: espessura da camada de revestimento;
t: tempo;

D: constante parabdlica de crescimento expressa, preferencialmente em [cm?/s].

Para se validar o carater parabdlico do crescimento e determinar as
constantes parabdlicas do crescimento para cada temperatura €& necessario
identificar a variagao da espessura em funcao da raiz quadrada do tempo, como
apresentado na FIGURA 12. Para efeitos de analise aqui realizada, a espessura
medida corresponde ao revestimento total, uma vez que a medida das camadas
separadamente é dificultada devido a camada intermediaria ndo ser continua. O
crescimento parabdlico do revestimento também foi observado por Milanese et al.
(2003), que destaca que a formacéao e a taxa de crescimento do revestimento estao
relacionadas com o tempo e a temperatura de processo, onde ha a formacgao de

uma maior espessura em revestimentos processados em temperaturas e periodos

maiores.
FIGURA 12 - ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS Nb-Si.
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FONTE: A autora (2019).
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6.1.2. Microestrutura e composicao dos revestimentos

As condigdes de processamento utilizadas sédo favoraveis a formagao do
siliceto NbSi2 na superficie dos revestimentos em todas as condi¢cdes de
processamento utilizadas, como confirmado pela analise de DRX. Este
comportamento é corroborado pela literatura (LI et al. 2005), que observou a
formacao de NbSi2 ao depositar Si na superficie de Nb utilizando processamento a
1050 °C. Os difratogramas dos revestimentos obtidos a 1000°C, 1100°C e 1200°C

por 6 horas sdo apresentados na FIGURA 13.

FIGURA 13 - DIFRATOGRAMA DA SUPERFICIE DOS REVESTIMENTOS Nb-Si EM
DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FONTE: A autora (2019).

O perfil de composicdo quimica na secéo transversal do revestimento
processado a 1200°C por 6 horas, FIGURA 14, identifica a difusdo de Si na
superficie do Nb metalico com uma ligeira queda no teor de Si na interface entre as
duas camadas do revestimento junto da interface com o Nb metalico. Este
comportamento sugere a presenga de NbsSis, esperado no sistema Nb-Si. Esta
interpretacéo esta de acordo com o diagrama de fases binario Nb-Si que apresenta

que NbSiz2 e NbsSis coexistem na faixa de 37% a 67% atébmico de Si, com NbSi2
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possuindo uma porcentagem atdmica maior de silicio em sua composi¢céo do que
NsSis.

FIGURA 14 - MEV (a) E (b), PERFIL DE COMPOSICAO QUIMICA SEMIQUANTITATIVA
(c) DO REVESTIMENTO PROCESSADO A 1200 °C POR 6 HORAS.
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FONTE: A autora (2019).

O mapa de composic¢ao quimica (FIGURA 15) também confirma a diferenca
na percentagem de Si nas diferentes camadas. Se observa que a interface com o
substrato Nb metalico € uniforme com uma aparéncia reta, contrastando com a
interface irregular entre as camadas de silicetos (NbSi2/NbsSi3). A caracteristica

irregular desta interface pode estar relacionada com a direcdo de crescimento
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perpendicular a interface com o substrato e que corresponde a dire¢ao de difusao
do Si no substrato de Nb (XIAO et. al, 2006).

Nos revestimentos bifasicos se identificam pequenos fragmentos de NbsSis
na camada de NbSiz2. Na camada de NbSi2 podem ocorrer oscilagées ou flutuagdes
de composi¢ao que resultam na formagédo do NbsSis. De acordo com o diagrama
de fases pode se esperar que oscilagdes na composicao da camada de NbSi2
(relacédo Nb/Si) possam favorecer a formagao de “ilhas” onde o arranjo atémico

mais favoravel é NbsSis.

FIGURA 15 - REVESTIMENTO PROCESSADO A 1200 °C POR 6 HORAS (a) E MAPA DE
COMPOSICAO QUIMICA DO NIOBIO (b) E SILICIO (c).
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FONTE: A autora (2019).

A presenga de NbsSis no revestimento € desejavel pois estudos

apresentam que revestimentos de siliceto de nidbio apresentam uma resisténcia a
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exposicao a altas temperaturas mais favoravel quando o revestimento tem uma
estrutura de duas camadas de silicetos. Isto ocorre devido a uma suavizagao das
diferengas de expansao térmica entre as camadas do revestimento e o substrato,
gerando assim menos tensao, e consequentemente, um revestimento com maior
capacidade de reduzir a nucleacao e propagacéao de trincas (VISHWANADH et al.,
2013) e (WEBER; BOUVIER; SLAMA, 1973).

6.2. ESTABILIDADE DO REVESTIMENTO EM ALTA TEMPERATURA E
RESISTENCIA A OXIDACAO

Para a analise da estabilidade e resisténcia a oxidagao, os revestimentos
foram submetidos a ensaios em TG/DT em uma varredura no intervalo de 100 °C
a 1350°C com rampa de aquecimento de 15 °C/min em ar sintético, com um tempo

total de 2 horas e 47 minutos.

6.2.1. Resisténcia a oxidagao

Os silicetos de niébio funcionam como uma reserva de silicio e quando em
contato com o oxigénio ha a formacéao de 6xido de silicio (SiOz2). Esse 6xido forma
uma camada continua com boa aderéncia ao revestimento e baixa taxa de
crescimento, caracteristicas que |lhe ddo uma natureza protetiva, minimizando
assim, a degradacdo do substrato. Quando esta reserva de silicio ndo é o
suficiente, ou falha por algum defeito, como trincas, por exemplo, o oxigénio entra
em contato com o substrato de Nb e forma o éxido de niébio (Nb20s), causando a
degradacao dado o seu caracter n&o protetor.

A Figura 16 apresenta a sec¢éao transversal dos revestimentos como processados
no periodo de 6 horas em temperaturas de 1000 °C (a e d), 1100 °C (b e e) e
1200 °C (c e f) antes e apds exposicao a temperatura. A analise de estrutura dos
revestimentos mostra que apds o ciclo de aproximadamente 3 horas todos os
revestimentos apresentaram uma camada continua de NbsSiz de espessura similar.
Este comportamento sugere que durante a exposicédo em temperatura, que atingiu
os 1350 °C, foi fornecida energia suficiente para a formagéao do composto NbsSis,

ja que todos os revestimentos foram expostos ao mesmo ciclo de temperatura
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independente da temperatura de processamento. Esta hipdtese é consistente com
a formagdo de camada continua de NbsSis apenas nas temperaturas de
processamento mais altas. A TABELA 4 da destaque também a pouca variagao na
espessura dos revestimentos (camadas NbsSis e NbSi2) apés o ciclo de

temperatura, sugerindo uma boa estabilidade.

FIGURA 16 — REVESTIMENTOS COMO PROCESSADOS POR 6 HORAS E POSTERIORMENTE
OXIDADOS EM VARREDURA ATE 1350 °C.

REVESTIMENTOS COMO PROCESSADOS

1000 °C 1100 °C 1200 °C

Ni6bio : : Nidbio : _ Niébio
Tk,
REVESTIMENTOS APOS EXPOSICAO AO CICLO DE TEMPERATURA (1350 °C)
1000 °C 1100 °C 1200 °C

A

+ Niébio Niébio ; il Nléblo -

- 20pum > 20 um_ : f - SR

FONTE: A autora (2019).

TABELA 4 - ESPESSURAS DOS REVESTIMENTOS ANTES E APOS A OXIDAGAO.

Temp. De Revestimentos antes da Revestimentos apés a
processamento (°C) oxidagao (um) oxidagao (um)
1000 60,69 + 1,68 59,61+ 1,2
1100 74,74 £ 0,78 74,74 £ 0,81
1200 89,34 + 1,05 86.64 + 1,83

FONTE: A autora (2019).
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Ap0s o ciclo de temperatura se identifica a formagao de 6xido na superficie
dos revestimentos. O perfil de composi¢cdo quimica dos revestimentos processados
a 1000 °C (a)e (d), 1100 °C (b) e (e), e 1200 °C (c) e (f) por 6 horas e posteriormente
oxidados (FIGURA 17) e o mapa de composigao quimica (FIGURA 18), sendo (b)
niobio, (c) silicio e (d) oxigénio, indicam a presenga do oxido. Ha a presenga de
nidbio, silicio e oxigénio na composicao do 6xido, o que pode indicar a formagao de
Nb20s e SiO2 simultaneamente. Esse resultado € reportado por Li et al. (2005) que
realizou oxidagdo em 1450 °C de revestimentos de silicetos de niébio processados
a 1050 °C por pack cementation. Os autores relataram que os revestimentos de
siliceto apresentaram a formagao de uma mistura de 6xidos de Nb20s e SiO2.

FIGURA 17 — REVESTIMENTOS PROCESSADOS A 1000 °C (a), 1100°C (b) E 1200 °C (c)
POR 6 HORAS E POSTERIORMENTE OXIDADOS EM VARREDURA ATE 1350 °C E PERFIL
DE COMPOSICAO QUIMICA SEMIQUANTITATIVA RESPECTIVAMENTE (d), () e (f).

Oxido NhSi;I Nb_Si, Substrat

- B SR ‘ re=f-

100 1004 100 4

.ﬁf‘j f\ ,_:“;‘ /'/‘/’.;;
/

Nb 3
£ .‘\ z 50 “\ ¢ 5 “‘
- 50 | = 504 \ + |
< ! J/ < ¥ | /
A — —— IS - \ ——————
"‘ oo 1 / o~ r . B
\ " Tk g ,,A.//‘n

+ T T r - T
5 50 100 0 50 100 0 50 100
Distancia (pm) Distancia (um) Distancia (um)

(d) (e) (f)
FONTE: A autora (2019).
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FIGURA 18 — MEV (a) E MAPA DE COMPOSICAO QUIMICA DE (b) NIOBIO, (c) SILICIO E (d)
OXIGENIO, DO REVESTIMENTO PROCESSADO A 1200 °C POR 6 HORAS E
POSTERIORMENTE OXIDADO EM VARREDURA ATE 1350 °C.

(@) Nb (b)

——m !
Si (c) O (d)
FONTE: A autora (2019).

A variagao da microdureza na camada de NbSiz antes e apds exposi¢ao
em temperatura, (FIGURA 19) contribui para a analise da estabilidade. Ha uma
pequena queda da dureza dos revestimentos processados em todas as
temperaturas. Essa variagdo na dureza sugere que no intervalo de temperatura em
que ocorreu a varredura os revestimentos ainda sofrem alteragdes, provavelmente
mais acentuadas nas temperaturas superiores que estdo acima da temperatura de
processamento indicando que os revestimentos perdem um pouco da estabilidade
ao serem expostos a altas temperaturas.

Os difratogramas obtidos com diferentes angulos rasante referentes aos
revestimentos processados a 1200 °C por 6 horas e posteriormente oxidados,

confirmaram a presenca dos dois o6xidos, Nb20s e SiO2, FIGURA 20. Os
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difratogramas de angulo rasante dos revestimentos processados a 1000 °C e
1100 °C estdo no APENDICE 1 e APENDICE 2, respectivamente.

FIGURA 19 - DUREZA DOS REVESTIMENTOS COMO PROCESSADOS POR 6 HORAS E
APOS SEREM EXPOSTOS A ALTAS TEMPERATURAS EM VARREDURA ATE 1350 °C.
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FONTE: A autora (2019).

FIGURA 20 - DRX DE ANGULO RASANTE DO REVESTIMENTO PROCESSADO A 1200 °C E

POSTERIORMENTE OXIDADO.
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FONTE: A autora (2019).
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O SiOz2 esta presente em todo o filme de 6xido predominando no contato
da superficie com o meio. Entretanto, a presenca de Nb20s, quando se utilizam
angulos rasantes maiores, sugere que este 6xido se forma junto da interface com
o revestimento. Quando se utiliza &ngulos rasantes maiores de incidéncia pode-se
alcancar maior profundidade no revestimento, por isso a identificacdo de Nb20s em
angulos rasantes maiores indica que este 6xido esteja mais préoximo a interface
com o revestimento.

A porcentagem de Si na camada de 6xido € maior que a de Nb, o que
significa que haveria uma maior formagdo de SiO2 do que de Nb20s. A analise
termogravimétrica do Nb puro (FIGURA 21) e dos revestimentos de silicetos
(FIGURA 22) confirma a acao protetora dos revestimentos processados. A
oxidagado medida pelo ganho de massa é particularmente severa no Nb metalico
comercialmente puro, como relatado na literatura, a partir de 500 °C, e com um
aumento de massa logaritmico acima de 750 °C, associado a formag¢ao do 6xido
Nb20s.

FIGURA 21 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE NIOBIO COMERCIALMENTE PURO.
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FONTE: A autora (2019).
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O efeito protetor dos revestimentos processados € identificado na reducao
do ganho de massa total que foi de 40 mg para o Nb puro e aproximadamente de
1 mg para a camada de silicetos, NbSi2. A analise comparativa dos revestimentos
processados por 6 horas nas 3 temperaturas mostra um cenario bem diferenciado
daquele obtido para Nb puro. O revestimento processado a 1000 °C demonstrou
um comportamento muito proximo ao de 1200 °C, porém obteve um menor ganho
de massa, ao término do ensaio, este apresentou um ganho de massa de 0,85 mg.
O revestimento de 1100 °C apresentou ganho de massa final de 1,13 mg e o de
1200 °C, 0,98 mg.

Nas condigdes de teste os revestimentos exibem trés faixas de
comportamento distintas em fung¢ao do intervalo de temperatura, independente das
condigdes de processamento. Até 700 °C ocorre um comportamento linear, entre
700 °C e 1250 °C se identifica uma oxidacdo em regime parabdlico, e para
temperaturas mais elevadas o ganho de massa ¢é exponencial. Esse
comportamento apresentado pelos revestimentos tem temperaturas de mudancgas
similares ao comportamento apresentado na amostra de nidbio puro, porém com
alguns deslocamentos de temperatura. Enquanto o niébio puro inicia sua oxidagao
por volta de 500 °C, pode-se observar que no niébio revestido esta curva tem seu
inicio mais préximo dos 700 °C, esse ganho de massa € equivalente a formagao de
oxidos de niobio ndo estequiomeétricos, NbOx (1 < x < 2) e ortorrdbmbicos — Nb20s,
segundo Sun et al. (2016), ao analisarem em seu trabalho o comportamento de
uma liga de niébio durante o processo de aquecimento ao ar. Sun et al. (2016)
também observou que na faixa de temperatura de 800 °C a 1200 °C, o ganho de
massa das amostras aumentaram um pouco mais rapido devido a formacao e
crescimento de Nb20s numa estrutura monoclinica. Consegue-se ver, porém, que
esse crescimento € mais suave no niobio revestido do que no nidbio puro,
confirmando o carater protetor do revestimento de siliceto. Apdés 1250 °C ha o
aumento de massa exponencial devido a formagao de mais produtos de oxidagao
ap6s o desplacamento da camada superficial, ocorrendo a rapida oxidagao do
substrato recém descoberto. Essas transformagdes sdo melhor explicadas na

secdo 6.2.2, onde analisa-se a estabilidade em alta temperatura dos revestimentos.
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FIGURA 22 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS EM
DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FONTE: A autora (2019).

6.2.2. Estabilidade em alta temperatura

Quando se analisa a estabilidade em alta temperatura, além de analisar a
resisténcia a oxidagao, é importante se investigar a estabilidade estrutural em
termos de compatibilidade de coeficiente de expans&o térmica e estabilidade
microestrutural.

A analise térmica diferencial do nidbio puro demostra que o material sofre
reacdes exotérmicas entre 500 °C e 900 °C (FIGURA 23), referentes a formagao
do 6xido de Nb20s. A temperatura ambiente o Nb20Os apresenta uma estrutura
amorfa, a qual cristaliza a 500 °C formando a fase TT-Nb20s, em uma estrutura
monoclinica ou pseudo-hexagonal. Esta fase se transforma em T-Nb20s, numa
estrutura ortorrdbmbica, ao se aquecer para a faixa de temperatura de 600 °C a
800 °C. Ao atingir 800 °C a estrutura do Nb20s se transforma na fase M, numa
estrutura tetragonal. Nas temperaturas mais elevadas, em torno de 1000 °C, é
esperado a formagdo H-Nb20s5 na estrutura monoclinica, sendo esta a fase
cristalina termodinamicamente mais estavel, enquanto as formas T, TT e M séo,

em geral, metaestaveis. As fases TT e T tem como principal diferenga a substituicao
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de alguns atomos de oxigénio na fase TT por espécies monovalentes ou vacancias,
formando uma fase menos cristalina que a forma T. A fase M constitui-se de uma
fase intermediaria da fase H, sendo esta ultima formada em altas temperaturas. A

condigao inicial do Nb pode afetar as temperaturas de transformagédo (RANI et al.,

2014).

FIGURA 23 - ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DE NIOBIO COMERCIALMENTE PURO.
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FONTE: A autora (2019).

No substrato revestido a analise apresenta trés picos exotérmicos entre
550 °C e 900 °C, referentes a formagao dos 6xidos Nb20s e SiO2 (FIGURA 24). As
transformacdes registradas estdo na mesma faixa de temperatura daquelas

identificadas para o Nb puro, entretanto um estudo mais detalhado é necessario

para entender as reacdes identificadas nesta analise.
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FIGURA 24 - ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
EM DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FONTE: A autora (2019).

A diferencga de coeficiente de expans3o térmica entre o Nb (7,3 x 106 K1)
e do NbSi2 (11,7 x 106 K-") faz deste par de materiais estruturalmente instaveis em
alta temperatura. A presenca de NbsSis (8,64 x 10 K-') melhora a compatibilidade
estrutural do sistema revestimento/substrato. A analise da se¢ao transversal do
revestimento processado a 1100 °C por 6 horas apds oxidacdo, FIGURA 25,
apresenta trincas na camada de NbSi2 e que foram “travadas” na camada de
NbsSis. Este comportamento é corroborado pelo estudo de Yoon et al. (2005). Xiao
et al. (2006) também contribuiram para esta teoria em seu trabalho que mostra que

NbsSis pode impedir a propagacao de trincas em revestimentos de duas camadas.
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FIGURA 25 - MEV DO REVESTIMENTO PROCESSADO A 1100 °C POR 6 HORAS E
POSTERIORMENTE OXIDADO.

FONTE: A autora (2019).

Apesar do impacto favoravel da camada de NbsSis, na redugdo da
propagacao das trincas algumas ainda chegaram ao substrato e podem ser

responsaveis pela formagao do Nb20Os identificado na superficie.

6.3. REVESTIMENTOS DE SILICETO DE NIOBIO COM A ADICAO DE COBRE
NO SISTEMA

Um aumento da competitividade econémica dos revestimentos de silicetos
pode ser conseguida induzindo uma aceleragdo na formagao dos silicetos. Em
consequéncia, seria possivel reduzir as altas temperaturas ou longos tempos de
processamentos a que ocorrem o processo. Para este fim, se estudou trabalhos da

literatura que tentaram aumentar a cinética de sintese de silicetos utilizando Cu.

6.3.1. Estrutura e formacao dos revestimentos

Na superficie externa dos revestimentos, novamente se identifica a
formacéo do siliceto NbSi2 em todas as condi¢gdes de processamento, 800 °C e
1000 °C, por 6 horas. Entretanto a analise detalhada do NbSi2 formado nos
revestimentos processados, com e sem cobre, a 1000 °C por 6 horas (FIGURA 26),

identifica diferengas decorrentes da presenca do Cu.
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FIGURA 26 - DIFRATOGRAMA DE REVESTIMENTOS PROCESSADOS A 1000 °C EM

REVESTIMENTOS COM E SEM COBRE.
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FONTE: A autora (2019).

Pode-se observar uma maior quantidade de picos referentes ao NbSiz no
difratograma do revestimento onde foi realizado previamente o eletrodepdsito de
cobre. A analise mais detalhada identifica um deslocamento para a esquerda dos
picos do revestimento com cobre, isso pode ocorrer devido as tensdes na estrutura
cristalina do revestimento proveniente da presenca de cobre. A diferenga na textura

que favorece o plano (2 0 2) pode ser um indicativo de uma alteragdo no mecanismo
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de formacao do composto, entretanto estudos mais aprofundados sdo necessario
para testar esta hipotese.

O Cu teve grande impacto na estrutura dos revestimentos, FIGURAS 27 a
30. A secao transversal dos revestimentos com e sem Cu exibem caracteristicas
muitos distintas. O perfil de composicao quimica e mapa de composicao da secgao
transversal do revestimento processado a 1000 °C sem o eletrodepdsito de cobre,
identificaram um revestimento onde ha a formagao de NbSi2 sobre o substrato de
niobio.

Em contraste, os revestimentos contendo Cu processados a 1000 °C sao
mais espessos e o perfil quimico e mapas de composi¢ao quimica sugerem a
presenca do intermetalico NbsSis junto a interface com o substrato de Nb e ainda
um composto ternario Nb/Cu/Si abaixo de NbSiz2. Estes resultados reforcam a
hipotese que o Cu impacta na cinética de formagdo dos silicetos. Em
processamentos realizados anteriormente, pode-se observar a formagao da

camada de NbsSi3 em temperaturas acima de 1100 °C no sistema Nb-Si.

FIGURA 27 - MEV (a), PERFIL DE COMPOSICAO QUIMICA SEMIQUANTITATIVA (b) DO
REVESTIMENTO PROCESSADO A 1000 °C SEM O ELETRODEPOSITO DE COBRE.
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FONTE: A autora (2019).
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FIGURA 28 — REVESTIMENTO PROCESSADO A 1000 °C SEM O ELETRODEPOSITO DE
COBRE (a) E MAPA DE COMPOSICAO QUIMICA DE (b) NIOBIO E (c) SILICIO.
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FONTE: A autora (2019).

Um estudo do impacto no Cu na formacgao dos revestimentos requer mais
experimentos, entretanto, a comparacao da estrutura do revestimento de Nb-Si
processado a 1200 °C com o processado a 1000 °C com presencga de Cu (Figura
29), mostra que as camadas dos silicetos NbSi2 e NbsSis formam-se nos dois casos,
mas com maior espessura na presenca de Cu. A presenca de NbsSiz no sistema
onde ha cobre indica que a presenca deste no processamento acelera a formagao

dos silicetos.
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FIGURA 29 - MEV (a) E (b), PERFIL DE COMPOSICAO QUIMICA SEMIQUANTITATIVA (c) DO
REVESTIMENTO PROCESSADO A 1000 °C NA AMOSTRA COM ELETRODEPOSITO DE

COBRE.
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FONTE: A autora (2019).

Analise da estrutura do revestimento de silicetos contendo Cu, requer o
entendimento das fases presente. O mapa de composic¢ao indica que o Cu se
concentra junto da interface com o substrato de Nb metalico e em algumas regiées
dispersas na camada de NbSi2. Entretanto, a camada da fase ternaria apresenta
duas regides, uma com uma maior porcentagem de Nb, e a outra camada com um
equilibrio de composicéo entre os trés elementos Nb, Si e Cu. Melhor entendimento
desta fase foi conseguido por analise de DRX que identifica a presenga do
intermetalico NbsCu4Sis, FIGURA 31, apdés remog¢ao da camada de NbSiz. Este

resultado é corroborado por estudos de Ganglberger (1968).
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FIGURA 30 - MAPA DE COMPOSIGAO QUIMICA DE (a) NIOBIO, (b) SILICIO E (c) COBRE, DO

REVESTIMENTO PROCESSADO A 1000 °C NA AMOSTRA COM ELETRODEPOSITO DE

COBRE.
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FONTE: A autora (2019).

FIGURA 31 - DIFRATOGRAMA DO REVESTIMENTO PROCESSADO A 1000 °C COM O
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FONTE: A autora (2019).
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O fator em pauta seria o porque desta fase se formar entre os silicetos,
considerando que tem de existir uma interdifusao de silicio e niébio através desta
camada para formacado de NbSi2 na superficie e de NbsSis na interface com o
nidbio. Uma proposta de sequéncia de formagao das camadas no revestimento esta
apresentada na representacao esquematica da FIGURA 32.

FIGURA 32 - ESQUEMA DE FORMAGAO DAS CAMADAS NO REVESTIMENTO COM Nb, Cu E

Si.

15% Si + 5% NH4F + 80% Al,0; 15% Si + 5% NH,F + 80% Al, 05
s. Si
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15% Si + 5% NH,F + 80% Al,0, 15% Si + 5% NH,F + 80% Al,0;
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Nb.Si

FONTE: A autora (2019).

Para um melhor entendimento da formacéo destes silicetos, analisou-se
também revestimentos processados a 800 °C na presenca de cobre. Entretanto,
este procedimento resulta em revestimento sem integridade, exibindo
desplacamento parcial. A analise da superficie indica a presenca de CusSi e CusSi
nas regides com revestimento, e nas regides onde houve o desplacamento,
apresentou-se a formacao de NbSi2, FIGURA 33 e 34.
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FIGURA 33 - DIFRATOGRAMA DO REVESTIMENTO PROCESSADO A 800 °C COM O
ELETRODEPOSITO DE COBRE.
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FONTE: A autora (2019).

Na Figura 34 sdo apresentados a secao transversal do revestimento
processado a 800 °C (a) e o perfil de composi¢gao quimica semiquantitativa (b) e
(c). Na Figura 35 apresenta-se e o mapa de composi¢do quimica deste
revestimento. Pode-se observar que ndo ha cobre na regido onde se tem NbSiz,
entretanto, na camada seguinte, é identificada a presenga de cobre e silicio.

A formagdo da camada que contém apenas cobre e silicio, identificada
como CusSi, também foi observada no trabalho de Mattoso Filho et al. (1992) como
a primeira a se formar em um sistema Nb/Cu/Si (substrato de Si) por electron gun
evaporator. Esta fase se forma através do movimento de atomos de cobre (STOLT,
1990), e apds a reagao de Cu e Si estar completa, Mattoso Filho et al. (1992)
observaram que houve o acumulo de Si onde seria a interface Nb/Cu, ocasionando
a formacéo do siliceto NbSi2 através da interagédo entre Nb e Si. Considerando esta
informagao, consegue-se explicar como ocorreu a formagdo de NbSi2 na regido
onde houve o desplacamento, sob o CusSi, do revestimento processado a 800 °C.
O silicio reagiu primeiramente com o Cu e, apos esta reacao, € que se iniciou a

reacao com o Nb, formando o NbSiz sobre o substrato de Nb.
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FIGURA 34 - MEV (a) E (b), E PERFIL DE COMPOSICAO QUIMICA SEMIQUANTITATIVA (c) DO
REVESTIMENTO PROCESSADO A 800 °C COM O ELETRODEPOSITO DE COBRE.
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FONTE: O autora (2019).
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FIGURA 35 - REVESTIMENTO PROCESSADO A 800 °C COM ELETRODEPOSITO DE COBRE
(a) E MAPA DE COMPOSICAO QUIMICA (a) NIOBIO, (b) SILICIO E (c) COBRE.

@) “ Nb (b)

Cu (d)

FONTE: A autora (2019).

O revestimento processado a 800 °C nao apresentou o siliceto NbsSis. A
auséncia deste siliceto se deve ao fato de nao haver energia suficiente para sua
formacgao, pois nesta temperatura o Cu reage em pequena quantidade com o Nb,
como apresenta o diagrama de fase Nb-Cu na Figura 36. Neste caso, € mais estavel
a formacao de silicetos de cobre, pois o Cu reage com o Si em temperaturas bem

menores, como previsto no diagrama de fase do sistema Cu-Si na Figura 37.
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FIGURA 36 - DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Nb-Cu.
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FIGURA 37 - DIAGRAMA DE FASES DO SISTEMA Cu-Si.
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Coloca-se assim a hipotese de que para conseguir a integridade do
revestimento é necessario a formacao da fase ternaria. O processamento realizado
a 1000 °C disponibiliza energia necessaria para que o Cu reaja com o Nb de forma
significativa. Com o aumento da temperatura ocorre também a interdifuséo do cobre
através do nidbio pelos contornos de graos ja que a solubilidade do Cu no Nb é
quase nula. Esta observagao é consistente com o o trabalho de Jang (1996) que
estudou a aplicagdo do niébio como uma barreira de difusdo entre o cobre e o

silicio.
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7. CONCLUSOES

Para as condigdes de teste utilizadas nesta investigagcao de processamento
e estabilidade em temperatura de revestimentos de silicetos em substratos de Nb
processados por Pack Cementation, € possivel concluir que:

A utilizacdo da técnica Double Pack Procedure, desenvolvida neste
trabalho, é eficaz, permitindo a obten¢ao dos revestimentos de siliceto de nidbio.

O aumento da temperatura e/ou tempo de processamento resulta na
formagao de revestimentos com camada dupla de silicetos NbSi2 na superficie e
NbsSis junto ao substrato de Nb, esta ultima é continua para temperaturas de
processamento acima de 1100°C.

Os revestimentos de silicetos mostram que em relacdo ao Nb puro ocorre
uma melhoria significativa da resisténcia a oxidagao associada a formacéao do SiOo.
Entretanto n&o é eliminada a formacgao de Nb20s oferecendo um campo de melhoria
para dos parametros de processamento.

A exposicao até a 1350 °C induz a formagéo da camada de NbsSisz em todos
os revestimentos, entretanto a analise de estabilidade em altas temperaturas
medida pela variagdo de espessura identifica as temperaturas de processamento
de 1100 °C e 1200 °C como mais favoraveis para processar revestimentos de
silicetos. A analise de microdureza indica uma pequena queda da dureza dos
revestimentos processados em todas as temperaturas o que sugere que 0s
revestimentos perdem um pouco da estabilidade ao serem expostos a altas
temperaturas.

A presencga da camada de NbsSis favorece a integridade dos revestimentos
contribuindo para reduzir a propagagao de trincas apdés a exposigcao a alta
temperatura.

O Cu aumenta a cinética de formacéao dos silicetos permitindo a formacao
de revestimentos mais espessos e com dupla camada de silicetos, NbSi2 e NbsSis3
em temperaturas menores.

Revestimentos com cobre exibem uma camada de um composto ternario

NbsCusSis entre as camadas de silicetos.
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8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Exposicdo isotérmica dos revestimentos para entender melhor as
transformacgdes que ocorrem na microestrutura destes.

Estudo do impacto do Cu na cinética de formacgao dos revestimentos em
ampla faixa de temperatura e composi¢ao da pack mistura.

Estudo de oxidacdo e estabilidade em altas temperaturas dos

revestimentos do sistema Nb-Cu-Si para analise do desempenho.
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APENDICE 1 — DRX de angulo rasante do revestimento processado a 1000 °C e

posteriormente oxidado.

Intensidade [u.a]

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)
FONTE: A autora (2019).
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APENDICE 2 — DRX de angulo rasante do revestimento processado a 1100 °C e

Intensidade [u.a]

posteriormente oxidado.
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