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1.Introdugao

O interesse no desenvolvimento de ligas que sejam resistentes a oxidagdo em condigbes
de elevada temperatura vem crescendo nas ultimas décadas. Os materiais mais usados em
aplicagdes que funcionam em temperaturas elevadas sdo formados tradicionalmente por Fe,
Ni ou Co como metais base ligados a Al, Cr ou Si. Estas ligas formam o6xidos de seus solutos
que sdo estdveis e apresentam crescimento lento, como o Cr;0;, ALO; e SiO;
respectivamente, os quais sio eficazes barreiras ao prosseguimento da oxidaggo.

A crescente preocupagdo mundial com o0 meio ambiente tem levado inimeros processos
industriais (principalmente aqueles cuja fonte de energia ¢ a queima de combustiveis fosseis)
a operarem em ambientes onde vigoram baixas pressdes parciais de oxigénio. O objetivo é
diminuir a emissdo de 6xidos de nitrogénio (NOy) e de enxofre (SOx), causadores da chuva
acida, pois reagem com as gotas de chuva, precipitando como acido nitrico e sulfurico,
respectivamente.

Esta técnica consegue, efetivamente, diminuir as emissdes dos oxidos NOy e SOx. Mas
quando se diminui a pressdo parcial de oxigénio, aumenta-se proporcionalmente a pressdo
parcial de enxofre, proveniente do combustivel fossil utilizado. Desta forma, os materiais que,
geralmente, apresentam uma boa resisténcia a corrosio, passam a ter um comportamento
insatisfatorio sob esta atmosfera redutora.

Essa nova atmosfera com elevada pressdo parcial de enxofre € bastante agressiva para
estes materiais geralmente empregados em altas temperaturas’?. Isto se deve ao fato de que
estes estes materiais possuem uma forte tendéncia de produzirem sulfetos de Fe, Ni ou Co,

mesmo que metais como Cr e Al sejam capazes de formar 6xidos. Portanto, a velocidade de
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formagio destes sulfetos é maior que a velocidade de formagido dos 6xidos. Mesmo que a
composi¢do e temperatura do gas sejam ajustadas de forma que permitam a formagio de uma
camada protetora de Cr20; e/ou Al,Os na superficie, pode ocorrer um processo conhecido
como “breakway corrosion”. Este processo consiste no aparecimento de sulfetos sob ou sobre
a camada protetora de 6xido e, uma vez iniciada, leva a rapida deterioragdo do material.

A solugdo é pesquisar e desenvolver novas ligas capazes de trabalharem nestas novas
condigbes de atmosferas agressivas.

Alguns metais refratarios como Nb e Ta, entre outros, apresentam uma boa resisténcia a
sulfetagdo, porém, possuem uma péssima resisténcia a oxidagdo em ambientes onde ha alta
pressdo parcial de oxigénio.

Fazer uma combinagdo dos metais tradicionais com os metais refratarios representa uma
boa probabilidade de se obter materiais que resistam a atmosferas compostas pela mistura
destes dois gases(S; + O,). Assim os metais refratarios devem ser capazes de formar uma
camada externa protetora composta pelo sulfeto e/ou 6xido inferior deste metal.

Desta forma, este trabalho tem o objetivo de estudar e comparar as taxas de oxidagdo
das seguintes ligas: Fe-15%Nb, Fe-30%Nb, Fe-15%Ta e Fe-30%Ta . O método utilizado p/ a
oxidag¢do das ligas foi o do monitoramento continuo do ganho de massa, com o uso da TGA (
thermogravimetric analyser ). Todas as ligas foram oxidadas nas temperaturas de 650 e 750°C
e os dados obtidos serviram para complementar trabalhos ja realizados nas temperaturas de
600, 700 e 800°C ao ar também, X%,

Estas ligas sdo ligas experimentais que estdo sendo estudadas pelo Departamento de
Engenharia Metalirgica e de Materiais com o intuito de torna-las ligas aplicaveis em
componentes industriais, submetidos a condi¢bes sub-estequiométricas em relagdo ao

oxigénio, com melhora na resisténcia a corrosdo com relagdo as ligas atualmente utilizadas.
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2.Revisiao Bibliografica

2.1. Fundamentos termodindmicos

Para que se possa compreender melhor o mecanismo de oxidagio em altas
temperaturas é necessario determinar se um certo componente do metal ou da liga pode ou
ndo reagir com um dado componente de fase gasosa ou fase condensada®®.

Uma das ferramentas utilizadas na analise destes problemas, que permite prever de
forma simples e concisa os possiveis produtos de reagdo, ¢ a utilizagdo do equilibrio
termodinimico. Além disto, a complexidade do fenémeno de oxidagdo a alta temperatura
geralmente exige que a analise termodinamica seja representada graficamente®.

A Segunda lei da termodinidmica permite determinar se uma determinada reagdo
ocorreré ou nio. Como as condigdes encontradas em reages a alta temperatura geralmente
sdo de temperatura constante, a Segunda lei sera melhor escrita em termos de energia livre de
Gibbs®,

G=H-TS (1)
onde H é a entalpia e S a entropia do sistema. Sob estas condi¢des, para a seguinte reagao
quimica:

aA +bB =cC+dD )

sendo AG a variagdo de energia livre de Gibbs desta reagéo teremos:
AG = cAG¢ + dAGp -aAGA-bAGg (3)

sendo AG, a energia livre padrdo de formagdo do composto A e assim por diante. A segunda

lei da termodindmica determina:
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v' AG <0 reagdo espontidnea
v AG =0 equilibrio
v' AG > 0 : processo termodinamicamente impossivel.

A expressdo que nos da o AG &:

AG=AG® + RTIn(ac’ap/as"ag") (4)
onde AG® é a variagdo da energia livre quando todas as espécies presentes estdo no estado
padrio e a ¢ a atividade termodindmica, a qual significa o quanto um dado elemento estd
deslocado de seu estado padrdo. Se o componente for gasoso, a atividade pode ser escrita

com0(4):

ai=pi (5)
onde pi ¢ a pressdo de vapor para fases condensadas ou pressdo parcial para fases gasosas,
porém, esta propriedade so ¢ valida se o gas apresentar comportamento semelhante ao ideal
(em altas temperaturas e pressdes relativamente baixas).

Em caso de termos um estado de equilibrio (AG = 0) a equagéo 4 fica reduzida a™®:
AG = -RTIn( ac® apY/as® ap")eq (6)
A equagfio entre parénteses € a constante de equilibrio (K )e¢ usada para descrever

o estado de equilibrio do sistema.

2.2.Mecanismos de Oxidagédo

Levando-se em conta a seguinte equagdo: Mgy + %2 Oyg = MOy € Obvio que o

produto sélido da reagio ficara entre os dois reagentes da seguinte forma® :

Nicanor Moniz Novaes Recha Pagina S 24/11/9




M MO 02

Metal | Oxido Gas

Para que a reagio possa prosseguir, um ou ambos os reagentes devem penetrar na
camada de 6xido, isto é, o metal deve ser transportado através do oOxido até a interface oxido-
gas e reagir ali, ou o oxigénio deve ser transportado até a interface 6xido-metal e reagir neste
local®.

Pode-se, entdio, concluir que os mecanismos pelos quais os reagentes atravessam a

camada de oOxido, sio uma parte fundamental dos mecanismos de oxidagdo a alta

temperatura(4).

2.2.1. Teoria da oxidacio de Wagner

J4 foi visto que para o processo de oxidagdo prosseguir, em condigdes onde os dois
reagentes estio separados por uma camada de 6xido (produto da reagdo), € necessario postular
que o processo de transporte idnico e eletronico através do 6xido é acompanhado pela reagéo
de ionizagdo das interfaces e formagio de um novo 6xido num local onde a posigdo depende
se cations e/ou anions sio transportados através da camada de oxido.

Utilizando este modelo muito simples, e fazendo consideragdes ainda mais simples,
Wagner foi capaz de desenvolver sua teoria de oxidacdo a altas temperaturas para metais. Na
verdade, a teoria descreve o comportamento da oxidagio somente para os casos onde a
difusdo de ions é determinante e sob condigdes altamente idealizadas.

Assumindo que o transporte iénico através da camada de oxido crescente controle a
taxa de oxidagdo e que o equilibrio termodindmico ¢ estabelecido em cada interface, o

processo pode ser analisado como mostra 0 esquema a seguir:
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METAL OXIDO

CATIONS >

VAZIOS DE CATIONS |e

ELETRONS >

M=M 42¢ \
ou >

M+0"=MO+2e- 4 |

X < g

an = 1}

(p’02) = exp(AG°mo/RT)

Figura 2.1 - representagio da formagio da camada de oxido .

»

A figura 2.1 mostra as condi¢bes para as quais a teoria € valida.

Tem-se as seguintes suposigoes:

1. A camada de 6xido é compacta e perfeitamente aderente;
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2. A migra¢io de elétrons ou ions através da camada de oxido € a etapa que controla o
processo,

3. equilibrio termodindmico € estabelecido entre as interfaces metal-6xido e gas-oxido;

4. A camada de 6xido mostra apenas pequenas variagdes da estequiometria;

5. equilibrio termodindmico € estabelecido localmente no interior da camada de 6xido;

6. A solubilidade do oxigénio no metal pode ser desprezada;

Como é assumido que o equilibrio termodindmico € estabelecido nas interfaces metal-
oxido e gas-oxido, os gradientes de atividade do metal e o do ndo metal estdo estabilizados
através da camada. Assim, ions de metal e de oxigénio tendem a migrar através da camada em
sentidos opostos. Como estes ions estdo carregados, a migragdo provocara a formagdo de um
campo elétrico na camada de Oxido, resultando no transporte de elétrons do metal até a
atmosfera através do 6xido para estabelecer o equilibrio eletronico. A taxa de migragdo
relativa dos cations, 4dnions e elétrons sdo balanceadas para que ndo ocorra nenhuma
transferéncia de carga de rede através da camada de Oxido, como resultado da migragdo
iOnica.

Como os ions sdo particulas carregadas, eles responderdo por ambos os gradientes de

potencial quimico e elétrico, que juntos proporcionam a forga para a difusdo idnica.

2.2.1.1.Compostos Ionicos Nao-Estequiométricos

Quando os compostos ndo sdo de natureza estequiométrica, a sua relagdo entre metais
e nio-metais ndo ¢ exatamente igual aquela fornecida pela correspondente formula quimica.

Para isto, assume-se que tanto o cation como o anion possuem valéncias variaveis. E muito
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mais provavel que o metal ou cation apresente valéncia variavel®.

Os compostos idnicos ndo-estequiométricos sdo semicondutores ¢ devem apresentar
comportamento negativo ou positivo:

v Semicondutores Negativos ou Tipo n: esta classificagio refere-se ao fato de a
carga elétrica ser transferida por condutores negativos. Isto ocorre quando se tem
um excesso de cations ou uma deficiéncia de nions™,

v Semicondutores Positivos Tipo p: neste caso, a transferéencia de carga ¢ efetuada
por condutores positivos. Tal fato é decorrente de uma deficiéncia de cations ou

excesso de anions.

2.2.2. Taxas de Oxidagao

A taxa de oxidagfio é, na realidade a medida da velocidade da reagdo que pode ser
determinada pela medigdo de um dos seguintes métodos™
v Consumo do metal,
v Consumo de oxigénio;
v Produgio de Oxido;
Metal + oxigénio = oxido
Existem varios comportamentos que regem a cinética da reagio de oxidagdo, sendo, os

mais importantes os seguintes®:

v" Taxa Linear: a velocidade de formagdo da camada de oxido ¢ linearmente dependente

do tempo, sendo dada por:
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X =Kt (8)
onde x ¢ a espessura da camada de 6xido e K, a taxa linear da reagfo. A lei linear é comum

em metais onde a taxa de oxidagio é controlada por reagdes superficiais ou pela difusdo da

fase gasosa,

v' Taxa Parabdlica: esta lei ocorre quando a velocidade de formagio da camada de 6xido ¢

inversamente proporcional & raiz quadrada do tempo:

X =2k, 9)
onde K, ¢ a taxa paraboélica da reagdo. Ocorre em metais onde a difusdo pelo 6xido € a etapa

controladora do processo;

v Lei da Taxa Logaritmica: ocorre quando os metais sio oxidados em baixas
temperaturas (até 400°C) ou com formagdo de filmes delgados (< a 1000 A). E
uma reagdo inicialmente rapida que reduz ligeiramente para uma reagdo bastante

lenta. A Lei da Taxa Logaritmica é dada por®™:

XzKlogIOg(t+to)+A (lei logaritmica direta) (1 0)

( 1/ X)= B-Kﬂlogt (lei logaritmica inversa) (1 1 )

onde A, B, t,, Kiog € Kji s30 constantes em temperatura constante.

2.3.0xidag¢éao de Ligas

O processo de oxidagdo de ligas possui uma complexidade maior que o processo de
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oxidagio de metais puros pelos seguintes motivos:

v Os metais presentes nas ligas possuem diferentes afinidades com o oxigénio, proveniente

das diferentes energias livres de formagéo de 6xidos;
v" Pode existir a formagio de 6xidos duplos;
v Existéncia de graus de solubilidade solida entre os metais;
v A mobilidade dos elétrons de cada elemento presente na liga sdo diferentes;
v" Os elementos da liga possuem diferentes difusividades no 6xido;

v A dissolugdo de oxigénio na liga pode resultar em uma precipitagdo sub-superficial de

oxidos de um ou mais elementos de liga (oxidagéo interna);

2.3.1.0xidagdo interna(Para uma liga binaria que forma solucéio

monofisica)

A oxidagdo interna é um processo que resulta da difusdo do oxigénio no interior da

liga € causa uma precipitagio sub-superficial de 6xidos de um ou mais elementos de liga,

mantendo metalico um outro elemento™.

As condigdes necessarias para que ocorra este tipo de oxidagio sao™;

v AG® de formagio (por mol de O2) do 6xido solubilizado, BO,, deve ser mais negativo
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que 0 AG® de formagdo (por mol de O;) do 6xido do metal base;

v AG® dareagdio : B+ vO =BOy deve ser negativo. Deste modo, o metal de base deve
ter uma solubilidade e difusividade de oxigénio suficiente o bastante para estabelecer a

atividade requerida para o oxigénio dissolvido na frente de reagéo;

v A concentragdo de soluto da liga deve ser menor que a requerida para a transigdo de

oxidagdo interna a externa,

v Nio deve haver superficie de camada de dxido suficiente para impedir a dissolugdo do

oxigénio na liga;

Na oxidagio interna temos, primeiramente, o oxigénio difundindo-se no interior do metal
base. O produto de solubilidade critica, agac', para a nucleagéo de precipitados ¢ estabelecido
na frente de reagdo pela difusdo de oxigénio para o interior e pela difuséo de cations para fora.
Num certo ponto, a concentragdo de soluto na liga ndo € suficiente para continuar suprindo o
metal necessario ao crescimento dos 6xidos precipitados. O crescimento subsequente s6 pode
ocorrer por coalescimento dos precipitadosa).

Muitos dos efeitos da oxidagdo interna, como o processo de corrosdo e sua influéncia nas
propriedades de uma liga, estéo ligados 4 morfologia do precipitado oxido™.

Em geral, o tamanho da particula de 6xido € determinado pela competigdo entre a taxa de
nucleagdo e a subsequente taxa de crescimento e coalescimento. Quanto maior o tempo que
uma particula tem para crescer entre a chegada de oxigénio e soluto em sua superficie e a
préxima nucleagio que consome soluto, maior sera a particula de oOxido. Um posterior

coalescimento pode ocorrer, mas este fendmeno serd temporariamente desprezado. Desta
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maneira, os fatores que favorecem altas taxas de nucleagdo implicardo em pequenas particulas
e os que favorecem altas taxas de crescimento implicardo em particulas maiores .

Se a nucleagdo dos precipitados € controlada pela velocidade da frente de oxidag@o e o
crescimento € controlado pelo intervalo de tempo disponivel para o mesmo, o tamanho deve

ser inversamente proporcional a velocidade da frente. Assim sendo, pode-se afirmar que a

velocidade da frente de rea¢do da zona de oxidagdo interna é dada por:

V=(dx/dt)=(N,"'Dy/vN5""x) (12)
onde x é profundidade da penetragdo da frente de reagdo, N, ¢ a solubilidade de O; em A,
D, é a difusividade de O, em A e Ng© é a concentragdo inicial de soluto.

O tamanho dos 6xidos internos ser4 tanto maior quanto®:
Maiores forem as profundidades de penetragio da frente, x ;
Maiores forem as concentragdes de solutos, Ng;
Menores forem as pressdes parciais de oxigénio, poz;

Maiores forem as temperaturas;

Maior for a energia de interface particula/matriz;

N N N

Menos estaveis forem os Oxidos: maior diferenga de estabilidade entre os dois principais

oxidos dos elementos da liga;

2.3.2. Transi¢do da Oxidacio Interna para a Oxidacio Externa

Através da equagdo 12 podemos verificar que a velocidade de penetragdo da frente de

oxidagio diminui com o aumento de N

e com a diminuigio de No® (isto é, decréscimo de
po2) -
Assim, teremos uma concentragdo limite de soluto na liga: acima deste limite, a

difusdo de B para o exterior sera grande o suficiente para formar uma camada continua
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protetora de BO, que cessara a oxidagdo interna®.
2.3.3. Tensdo e Relaxamento nos Oxidos

A resisténcia a oxidagido em alta temperatura requer o surgimento de uma barreira de
oxido a qual venha a separar o metal do ambiente. A continuidade desta resisténcia depende
da manutengio desta barreira de oOxido. Assim, é importante que haja o relaxamento de
tensdes nos filmes 6xidos, bem como também deve haver uma habilidade por parte da liga
em reformar a camada de 6xido protetora, se esta for retirada ou danificada.

As duas principais tensdes que atuam no sistema liga/oxido sdo as tensdes térmicas e
as tensdes de crescimento.

Os principais fatores responsaveis pelo surgimento de tensdes de crescimento sdo:

v Diferengas de volume entre o 6xido e o metal;

v" Tensdes epitaxiais;

v" Tensdes devido a defeitos pontuais;

v Mudanga de composi¢o na liga ou no 6xido;

v" Tensdes de recristalizagio;

v Geometria do corpo de prova,

Mesmo que nio surjam tensdes enquanto o corpo de prova esta na temperatura de oxidagéo,
estas surgirdo durante o resfriamento devido as diferengas entre os coeficientes de expansdo

térmica do metal e do Oxido. A magnitude desta tensdio pode ser obtida pela seguinte

OF

expressao

Gox = EOXAT(aox = a«ml (1 3 )
1+2  [Egtox
Entm
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Onde E = modulo de elasticidade;
a = coeficiente de expansdo térmica;

t = espessura,

Sob a agio de tensdes térmicas, o resultado é o desprendimento do 6xido da superficie
metalica®™.

As tensdes relacionadas ao crescimento e as tensdes térmicas geradas durante a
oxidagdo podem se acomodar através de uma série de mecanismos, dentre 0s quais convém

citar™®:

v Quebra do 6xido;
v" Desprendimento de lasca de 6xido do substrato metalico;
v" Deformagio plastica do substrato;

v" Deformagio plastica do 6xido;

2.4. Oxidacéo de Ligas Fe-Nb

Os oxidos gerados a partir da oxidagdo a alta temperatura de materiais metalicos
podem assumir diferentes distribuigdes. E possivel observar metais que se oxidam formando
camadas externas, outros pela formag8io de uma camada interna, e aqueles que desenvolvem
camadas internas e externas , simultaneamente. Para o sistema Fe-Nb é possivel observar os
trés tipos de distribuigdo, de acordo com a atividade de oxigénio reinante no gas oxidante®.

A observagio desta distribui¢ao das camadas de 6xidos desenvolvidas fornece valiosas

informagGes sobre os mecanismos de oxidagdo atuantes. A formagdo de camada externa

indica que houve difusdo catidnica do metal para a interface O0xido/gas, enquanto que, no caso
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de desenvolvimento de camadas internas, o mecanismo de oxidagdo foi o de difusdo anibnica
(movimento do oxigénio em diregdo a interface metal/6xido). Uma situagdo intermediaria

ocorre quando coexistem camadas internas e externas, o que indica difusdo ambipolar®®.

2.4.1. Comportamento em Baixas Pressdes de Oxigénio (10'20 atm)

O comportamento das ligas Fe-Nb ¢ descrito com base nos experimentos executados
em 600°C, 700°C e 800°C por Castro Rebello et al ©) A figura 2.1 apresenta a curva cinética

de oxidagfio para as ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb a 700°C e 800°C, respectivamente.

_3
'ig!‘t f»!

: ~ 7 PP

e 1 i. ol

Wi
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"
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\“1-
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Figura 2.1.: Curvas cinéticas para ligas Fe-Nb em 10 atm de O, a (a) 700°C e (b) 800°C®

As curvas cinéticas para as temperaturas de 700°C e 800°C mostraram,
aproximadamente, um comportamento parabolico. A liga com menor teor de ni6bio oxidou-se

mais rapidamente a 700°C. Porém, a 800°C, a taxa de oxidagdo desta liga foi bastante proxima
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4 da liga Fe-30%Nb®. A tabela 2.1 mostra os valores aproximados da constante da taxa

parabolica para as vérias condigdes®.

T (°C) Fe ° Fe — 15%Nb Fe — 30% Nb
600 2,7x107"7

700 2,5x 1077 1,1x107" 2,5x 1077
800 59x 10" 1,0x 107 1,2x10™

Tabela 2.1.Constante da taxa parabdlica em termos de ganho de massa(g”.cm™.s ") para a oxidagfo do
ferro puro e das ligas Fe-Nb em 102* atm de 02 a 600°C ¢ 10 atm a 700°C e 800°C®.

Constatou-se que as fases formadas sdo: FeO, Fe;04, 6xidos de niobio(NbOy) e duplos
oxidos ( FexNbO,). A representagdo destes Oxidos na forma geral deve-se ao fato da
dificuldade em diferenciar os diversos tipos de compostos que sio formados. Verificou-se que
os oxidos de ferro formam-se somente a 600°C, enquanto que os demais oxidos se formam a
700°C e 800°C".

O comportamento da liga Fe-15%Nb foi bastante semelhante ao da liga Fe-30%Nb em
baixas pressdes de oxigénio. A principal diferenga levantada pelos pesquisadores reside no
fato de a profundidade de penetragio do oxigénio na liga com menor teor de nidbio ter sido
maior. Isto porque a fragio volumétrica da fase rica em ferro € maior para esta liga, indicando
assumir que esta fase possui um coeficiente de difusdo de oxigénio superior ao da fase
intermetalica e(Fe,Nb).

A outra diferenca encontrada refere-se ao modo como a fase Fe;Nb se oxidou: na liga
Fe-15%Nb ela se oxidou em dois estagios, sendo que o Gltimo correspondeu a formagio de
um anel escuro ao seu redor. Este anel, por sua vez, propiciou um empobrecimento de Nb na
fase de Laves(Fe;Nb). Este comportamento indicou ser o anel escuro, muito provavelmente,
um 6xido de niébio. Prosseguindo-se a oxidagdo, observou-se que a fase intermetalica foi
totalmente consumida e evidenciando, portanto, que o 6xido que a envolve ndo foi totalmente

consumida e que o O0xido que a envolve ndo possui caracteristicas protetoras’”.
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A fase Fe;Nb na liga com maior teor de Nb (30%Nb) quase nunca apresentou
oxidagio completa e sim parcial, preferencialmente nas bordas das fases de Laves. Até os
tratamentos mais longos ndo foram capazes de oxidar, por completo, a fase intermetalica.
Pode-se concluir que a oxidagdo inicial € protetora®®.

A camada de oxidagdo interna apareceu nos dois materiais na forma de uma “mancha
escura”. Esta “mancha escura” na liga Fe-30%NDb possuia uma forma ondulada, com as cristas
situadas na fase rica em Fe-a € os vales na fase de Laves. Esta ondulagdio era acentuada para
pequenos intervalos de oxidagdo®. O material com menor teor de nidbio também apresentou
esta “mancha escura” porém menos acentuada e com a frente de reagdo mais regular e
retilinea®.

Os autores concluiram que a oxidagdo em baixas pressdes de oxigénio € caracterizada
pela produgio de uma regido de oxidagdo interna de nidbio, que se processa mais rapidamente
a 700°C e, especialmente, a 800°C. Ndo ha formagdo de camadas de oxidos externas®.

Pode-se assumir que o coeficiente de difusdo do oxigénio na fase Fe;Nb € menor que o
da solugio de Nb em Fe-a.. Além disto, como para tempos maiores que de oxidagéo, a frente
de reacg@io da “mancha escura” tornou-se praticamente retilinea, é possivel afirmar, segundo os
pesquisadores, que a fase de Laves n3o consegue atuar, indefinidamente, como uma barreira

preferencial ao avango da camada interna®®.

2.4.2. Comportamento em altas pressdes de Oxigénio(ou O, puro)(1 atm)

O comportamento das ligas Fe-Nb é descrito com base nos experimentos executados
em 600°C, 700°C e 800°C por Castro-Rebello et al®. A tabela 2.3 exibe os célculos das

constantes das taxas parabolicas para as varias condigBes. A corrosdo destes materiais foi
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consideravelmente menor que a do ferro puro, sob as mesmas atmosferas, mostrando,

portanto, o efeito benéfico do Nb®.

T°C Fe° Fe - 15%Nb |Fe - 30%Nb
(a) Parab. Parab. Parab.

600 (b) Parab. Parab. Parab.
(c) 1,0x10™  [1,7x107"“ 8,9x10™"°
(a) Parab. 5,7x10™" Parab.

700 (b) Parab. 1,3x10™"" Parab.
(c) 9,0x10°  [3,5x10""  [1,5x10™"
(a) Parab. irreg. 5,5x10™""

800 (b) Parab. irreg. 1,1x10™"°
(c) 7,7x10°  [31x10™  [1,7x10™°

(a)valores iniciais;(b)valores finais e (c)valor médio

Tabela 2.3. Constante da taxa parabolica em termos de ganho de massa (g°cm™s™) para a oxidago do
ferro puro ¢ das ligas Fe-Nb em 1 atm de O, a 600°C, 700°C e 800°C®.

As curvas cinéticas para as ligas (Fe-15%Nb e Fe-30%Nb) sdo apresentadas na figura
2.2. Nota-se que a lei da taxa parabdlica foi seguida para ambas as ligas a 600°C ¢ a 700°C e

para a liga Fe-30%Nb a 800°C. A curva mais irregular refere-se a liga Fe-15%Nb a 800°C®.
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Figur; O%Eég}lrvas de ganho de nassa para a oxidaco de ligas Fe 15%Nb e Fe-30%Nb em 600°C, 700°C ¢

Verificou-se que a estrutura geral dos oxidos formados em todas as temperaturas
correspondem 4 presenc¢a de uma camada externa que continha, em sua regido mais proxima a
superficie, 6xido de ferro e na regio mais interna, uma mistura de 6xidos de ferro com 6xido
duplo de Fe e Nb. Um fato de bastante relevancia foi que ndo se observou a existéncia de
zonas de oxidagdo interna, o que constitui uma grande diferenga em relagdo a oxidagdo destas
ligas em baixas pressdes de oxigénio®.

A liga Fe-15%Nb oxidada a 600°C apresentou uma camada com oxido de ferro, cuja
parte mais externa possuia uma pequena quantidade de Nb(0,6%). J& a parte mais interna

tinha a presenga de ilhas de uma fase que continha Fe ¢ Nb (com relagdo atdmica Fe/Nb = 1).

Esta composigdo corresponde ao 6xido duplo FeNbO,. Esta foi uma diferenga em relagdo a
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mais a falta de zonas de oxidacdo interna, sdo atribuidas 4 formag@o da camada de oxido
duplo na superficie da liga. A nfo oxidagdo externa de Nb na liga Fe-30%Nb foi uma
conseqiiéncia da baixa solubilidade do Nb no Fe, assim como a presenga de duas fases na liga.

Portanto, sob estas condi¢des, a adigio de Nb melhora a resisténcia a oxidagdo a alta

temperatura do Fe®.

2.5.0xidacéao de ligas Fe-Ta

Estudos realizados por Michael*” em Tantalo puro mostraram que o Téntalo possui
maior resisténcia a oxidagio do que o Nidbio. Seus estudos foram feitos ao ar em

temperaturas de 870,980 e 1090°C. Estes resultados podem ser confirmados na figura 2.3 :

300 <00 SO0 BmOO 0%

Figura 2.3. Oxidagfio do Nb ¢ do Ta a 870, 980 ¢ 1090°C, em termos de ganho de massa g/cm?'".
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Michaels"" também estudou uma série de ligas binarias e ternarias de Ta em termos
do deslocamento da interface apds 16 horas ao ar a temperatura de 1900°C. A liga binéria
contendo 30% de ferro exibiu uma acentuada melhoria de comportamento frente a oxidago,

entretanto revelou-se bastante fragil.

2.5.1. Ligas Cobalto —~Tantalo-Carbono

Neste caso, foi feita a analise de uma liga similar pois a pesquisa bibliografica ndo deu
os resultados esperados. Portanto, devido as ligas Cobalto-Téantalo-Carbono serem bastante
proximas das ligas Ferro-Tantalo, o estudo dela pode revelar dados e indicios muito
importantes que podem auxiliar na compreensdo do sistema Fe-Ta.

A oxidagdo de ligas Cobalto-Tantalo contendo entre 10 e 15% Téntalo em peso foi

feita por El-Dahshan e Hazzaa"?

ao ar, sob pressdo atmosférica e temperaturas de 900, 1000
¢ 1100°C. As ligas oxidaram-se de acordo com uma lei parabdlica, apresentando uma energia
de ativagio de aproximadamente 38 Kcal/mol. De forma geral, a adi¢do de Tantalo aumentou
a resisténcia a oxidagdo comparando-se com o Cobalto puro. A camada externa formada sobre
a liga consistiu basicamente de 6xido de Cobalto CoO, e uma camada interna porosa
constituida pela mistura de CoO, éxido de tantalo (Ta;Os) € uma solugio solida destes dois
6xidos (CoTaOy).

Estas ligas binarias apresentaram oxidagdo interna ao longo das fases presentes no

interior das ligas, sendo que o incremento do teor de tintalo provoca um aumento na

densidade das fases internas.

As pesquisas feitas por Voitovich™ com ligas Co-Ta, o levaram a conclusdo que
pequenas adi¢des de tintalo ao Cobalto parecem reduzir a taxa de oxidagdo do Cobalto até

temperaturas abaixo de 800°C. A 900°C, ha um aumento na oxidag¢do com a adi¢do de 20% de
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Tantalo, seguido por um decréscimo na taxa de oxidagdo conforme o teor de téntalo é

elevado.

3. Objetivos

O maior objetivo deste trabalho é complementar o estudo feito em trabalhos anteriores
por Ract®, no caso das ligas Fe-15%Ta e Fe-30%Ta, ¢ por Savieto®, no caso das ligas Fe-
15%Nb e Fe-30%Nb , em condi¢Ges de alta temperatura e atmosfera ao ar, quanto a sua
cinética de oxidagéo.

A comparagdo entre essas ligas sera realizada em termos de ganho de massa durante a
oxidag¢do e através do levantamento da taxa de oxidagdo. Sera discutido ndo so a eficiéncia do
elemento de liga ( Nb ou Ta ) como também a influéncia de maiores ou menores quantidades
do elemento de liga na resisténcia a oxidag@o.

Os ensaios serdo realizados nas temperaturas de 650 e 750°C para todas as ligas

citadas.

4. Parte experimental

4.1. Materiais

Os materiais investigados foram as ligas Fe-15%Nb, Fe-30%Nb, Fe-15%Ta e Fe-
30%Ta (porcentagem e peso). As ligas ja haviam sido fundidas, refinadas, homogeneizadas e

cortadas em espessuras em torno 0,5 e 1,0mm.
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4.1.1. Furacido das amostras

A furagdo das amostras foi feita no LAT (PMT-EPUSP). Antes de serem oxidadas,
cada uma das amostras foi furada com o auxilio do Dremel para que a amostra pudesse ser

pendurada de forma satisfatoria ao gancho da TG.

4.1.2. Preparacio das amostras

O ultimo procedimento antes dos ensaios de oxidagdo foi o preparo das amostras.
Nesta etapa, o principal objetivo foi obter um acabamento superficial uniforme em toda a
superficie das amostras.

Os corpos de prova foram lixados com lixas d’agua na sequéncia 320-400-600-1000
mesh, fixados 4 mio do operador com fita adesiva para facilitar o lixamento sem causar danos
aos dedos do operador.

Apos isto as amostras foram pesadas em balanga com precisdo de 10™* Logo apos, as
amostras tiveram suas areas superficiais determinadas com o auxilio de um planimetro e de
um micrémetro. A determinacdo da area da superficie dos corpos de prova foi feita para
permitir a determinagdo, no ensaio de oxidagdo, do ganho de massa por unidade de area.

Por ultimo efetuou-se a limpeza da amostra em acetona utilizando-se um aparelho de

ultra-som.
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4.2. Ensaio de Oxidacéao

4.2.1. Ensaio de oxidacio

A realizagio dos ensaios de oxidagdo deu-se no LAT( Laboratorio de Analises
Térmicas —PMT-EPUSP) através do uso de balangas termogravimétricas SHIMADZU
modelo TGA-50H (figura 4.1), que podem atingir temperaturas de até 1500°C. Dois tipos de
balanga foram utilizados, uma com capacidade para amostras de até lg e outra com
capacidade de até 10g, porém, ambas possuem sensibilidade de 0,0001g. Um modelo

esquematico de uma tipica balanga termogravimétrica mostrado na figura 4.2.
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Figura 4.1. Esquema de uma balanca termogravimétrica
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Figura 4.2. Foto de uma das balangas termogravimétricas usadas na parte experimental

Cada uma das amostras foi submetida a dois ensaios de oxidagdo isotérmicos em
temperaturas de 650 e 750°C ao ar, somando um total de 8 ensaios cada qual com 18 horas de
duragio.

Um software integrado a TG efetuou a medida do ganho de massa devido a oxidag@o
fazendo a tomada da nova massa a cada minuto.

Apés o final do ensaio, obteve-se uma curva de ganho de massa/area versus tempo,
que pode ser tratada no software Excel. Através deste programa dividiu-se os ganhos de
massa pela 4rea e levantou-se uma nova curva. Esta nova curva apresenta valores de ganhos

de massa por unidade de area em fungdo do tempo.
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Ao término dos ensaios de oxidagdo, as amostras foram retiradas da cdmara da TG
com o maximo de cuidado para evitar desprendimento da camada de 6xido formada, pois,

futuramente, pretende-se levar as amostras oxidadas & analise por difragfo de Raios-X.

5.Resultados e Discussao

5.1.Ensaios de Oxidagao

As curvas obtidas nos ensaios de oxidagdo sio apresentadas a seguir. Estes graficos
si0 obtidos com os dados gerados pelas balangas termogravimétricas que foram tratados pelo
software Excel onde foram elaborados os graficos. Estes graficos tém o ganho de
massa(mg/cm?) da amostra representado segundo o eixo das ordenadas e o tempo (horas) de
ensaio esta representado no eixo das abcissas.

Para todas as ligas ensaiadas, a massa da amostra apresentou sucessivos aumentos com

o decorrer do ensaio.

5.1.1.Liga Fe-15%Ta oxidada ao ar.

A figura 5.1 ilustra a curva cinética da liga Fe-15%Ta oxidada ao ar a 650°C. observa-se que
esta liga apresenta comportamento linear para tempos menores que 7,5h mas a partir de 8

horas o comportamento passa a ser parabolico.
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Fe-16%Ta(650°C/Ar)
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Figura 5.1. Cinética de oxidagio ao ar da liga Fe-15%Ta, a 650°C por 18 horas. A curva comega
obedecendo uma lei linear de crescimento da camada de 6xido a qual depois de aproximadamente 8 horas
passa a ser parabdlica.

O grafico 5.2 a seguir mostra o comportamento da mesma liga quando submetida a

750°C ao ar. Mais uma vez a taxa de oxidagdo apresenta um comportamento linear, no inicio

do experimento, passando a parabdlico a partir de 6 horas de ensaio.

Fe-15%Ta(750°C/Ar)

y=12,462x /
10 parabdlico
( t>6h)
6 /
4 /
2 40441)(

linear (t<5,5h)

Am/A(mg/cm?)
o«

0 2 4 8 8 10 12 14 186 18 20

Figura 5.2.Cinética de oxidagfo ao ar da liga Fe-15%Ta a 750°C. Percebe-se nesta curva que o comportamento
do crescimento da camada de 6xido possui dois estigios, o primeiro linear e o segundo parabdlico.
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O grafico a seguir é um comparativo das curvas de cinética de oxidagcdo nas
temperaturas de 600, 650, 700, 750, 800°C. Para as temperaturas de 650 e 750°C os ensaios
foram efetuados e fazem parte deste trabalho. Para as demais temperaturas, foram usados os
dados obtidos por Castro-Rebello”. Percebe-se que as curvas a 600, 650 e 700°C apresentam
comportamentos de oxidagdo ao ar bastante semelhantes por todo o periodo de ensaio. Ja a
curva a 750°C possui uma cinética de oxidagio onde o ganho de massa é bem maior do que
nas temperaturas anteriores. A 800°C o ganho de massa ¢ ainda maior e fica evidente que tem-
se dois estagios de oxidagdo para esta temperatura. Podemos concluir que, a taxa de oxidagdo
aumenta com o incremento da temperatura sendo que a partir de um certo valor, esta taxa

aumenta bastante com pequenos acréscimos de temperatura.

Fe-15%Ta - AR - 18 horas

20

18 —— ,,/

16

14— =
e // |
E 12 g — | —=erc
:g 10 4 / :Zé'?é
<, / . 2 | e
< 7 2]

LV L

1 A __ |

0 & , =

0 2 4 ) 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (h)

Figura 5.3.curvas cinéticas para a liga Fe-15%Ta. Verifica-se que quanto maior a temperatura de oxidagdo,
maior é o ganho de massa e que a uma certa temperatura entre 700 e 800°C esse aumento passa a ter uma
taxa de crescimento da camada de 6xido por unidade de 4rea ainda maior.

5.1.2. Liga Fe-30%Ta oxidada ao ar

O grafico da figura 5.4 mostra o comportamento da liga Fe-30%Ta & 650°C ao ar.
Observa-se dois estagios de oxidagdo. O primeiro é parabolico até aproximadamente 3,8 horas

e o segundo também é parabélico e vai até o fim do experimento(Kp2 > Kp1).
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Fe-30%Ta{650°C/Ar)
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Figura 5.4.Curva cinética de oxidagfio da liga Fe-30%Ta ao ar a 650°C. observa-se dois estagios de crescimento

da camada de 6xido, sendo ambos parabdlicos. O primeiro vai até aproximadamente 3,8 horas € o segundo
estagio ocorre para tempos maiores que 4,5 horas.
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A curva de oxidagdo ao ar para a liga Fe-30%Ta a 750°C ¢ apresentada abaixo(figura
5.5). Também tem-se estagios distintos, porem, ambos parabdlicos. O primeiro ocorre para
tempos de ensaio menores que 13,5 horas € o segundo para tempos maiores que 14 horas.

Também é nitido que a taxa de oxidagdo no segundo estagio ¢ maior que no primeiro(Kpz >

Kp1).

Fe-30%Ta(760°C/Ar)

¥=0,6226x

45 i
(t>14h) P
4 /
35

/
/

w

AM/A{mg/cm?)
N
[5,]

(8]

1.5 V=0,1964%
1 parabélico
/ {t<13,5)
05
1] v T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo{h)

Figura 5.5. Cinética de oxidagio da liga Fe-30%Ta & 750°C ao ar. Temos dois estagios distintos, ambos
parabdlicos.
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Esta mudanga de comportamento pode ser explicada pela possivel presenca de regides ainda
nio oxidadas na superficie da amostra ¢ quando estas regides passam a ficarem recobertas por
6xido, o comportamento da cinética de oxidagdo passa a ser parabélico. Também verifica-se
que K2 > K1, ou seja, a taxa com que a camada de 6xido cresce no segundo estagio € maior

do que no primeiro.

Fe-15%Nb{650°C/Ar)

L |

P

¥=0,5011x !
parabdlico{t>11,8h) |

¥=0,1312x
linear(t<10h) ‘
05 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo(h)

Figura 5.7. Cinética de oxidacfo ao ar da liga Fe-15%Nb, a 650°C por 18 horas. O comportamento ¢ linear no
primeiro estagio e parabdlico no segundo estagio .

Am/A{mgl/cm?)

O grafico apresentado na figura 5.8 mostra a curva cinética de oxidagdo da liga Fe-
15%Nb ao ar por 18 horas a 750°C. Observa-se que tem-se dois estagios de oxidagio bem
definidos. O primeiro ¢ linear e o segundo estigio tem comportamento parabolico com uma
taxa de crescimento da camada de 6xido maior do que no primeiro estagio(Ky>Kp1). Mas
neste caso também pode-se observar o surgimento de um terceiro estagio depois de 16 horas

de ensaio.
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Fe-16%Nb{750°C/Ar)
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/ pi >16h
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Figura 5.8.Cinética de oxidago ao ar da liga Fe-15%Nb, a 750°C, por 18 horas. O comportamento da cinética de
oxidagdo tem dois estigios, sendo o primeiro linear e o segundo parabdlico. Também observa-se o
surgimento de um terceiro estigio no fim do ensaio.

Agora vamos colocar no mesmo grafico as curvas de cinética de oxida¢do para as
temperaturas de 600, 650, 700, 750, 800°C ao ar por 18 horas. Observa-se que quanto maior a
temperatura, maior é o ganho de massa sendo que a taxa na temperatura de 800°C € bem
maior do que nas outras temperaturas. As curvas & 600 e 650°C se confundem no comego do
ensaio mas com o passar do tempo véo se distanciando ficando a curva de temperatura 650°C
mais acima da curva 3 600°C. O mesmo acontece com as curvas de 750 e 700°C ficando a

curva da temperatura de 750°C mais acima do que a curva a 700°C.
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Fe-15%Nb - AR - 18 horas
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Figura 5.9.Curvas cinéticas para a liga Fe-15%Nb. Verifica-se que quanto maior a temperatura de oxidagdo,
maior ¢ o ganho de massa.

5.1.4. Liga Fe-30%Nb oxidada ao ar

As seguintes figuras apresentam as curvas de ganho de massa para a liga Fe-30%Nb.
A figura 5.10 ilustra o comportamento desta liga na temperatura de 650°C em oxidagio ao ar
durante 18 horas de ensaio. Vé-se que o comportamento da taxa de crescimento da camada de

6xido possui um Unico estagio que obedece uma lei parabdlica.

Fe-30%Nb{650°C/Ar)

3/pyr— - —

N
<]
|

!
/ V*=0,6235x |
parabdlico
) :
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo{h)

N

Am/A(mg/em?)

Figura 5.10. Cinética de oxidagdo da liga Fe-30%Nb a 650°C ao ar. Temos apenas um estagio de oxida¢do
que obedece uma lei parabélica de crescimento da camada de 6xido.
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O seguinte grafico apresentado na figura 5.11 ilustra a curva cinética de oxidagio da
liga Fe-30%Nb oxidada ao ar na temperatura de 750°C. Para esta liga também tem-se um

Ginico estagio que obedece uma lei parabolica de crescimento da camada de oxido.

Fe-30%Nb(750°C/Ar)

(-]

¥y=3,4461x
parabdlico i
(t>0h) '

~

<&

\

Am/A{mg/em?)
w P-S
\\

N

N

0 2 4 8 8 10 12 14 16 18 20
Tempo(h})

Figura 5.11.Curva cinética para a liga Fe-30%Nb oxidada ao ar a 750°C. Esta curva apresenta um inico estigio
de oxidagio que obedece uma lei parabolica .

A figura 5.12 mostra um comparativo entre as curvas cinéticas de oxidagdo da liga Fe-30%Nb
nas temperaturas de 600, 650, 700, 750 e 800°C. Fica claro que quanto maior for a
temperatura , maior é a taxa de oxidag@o da liga. Neste caso, a0 contrario dos casos anteriores,

observa-se que a curva da cinética de oxidagdo a temperatura de 750° esta mais proxima da

curva a 800°C.
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Fe-30%Nb - AR - 18 horas
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Figura 5.12. Curvas cinéticas para a liga Fe-30% Nb. Verifica-s¢ que quanto maior a temperatura de oxidagdo,
maior & 0 ganho de massa e a curva a 750°C j4 esti bem proxima da curva a 800°C.

5.2. Obteng¢do da energia de ativagao

A tabela abaixo apresenta os valores das constantes parabolicas de oxidago relativos
is curvas obtidas nos ensaios do presente trabalho e dos trabalhos efetuados por Castro-
Rebello®. Os dados sdo obtidos linearizando-se todas as curvas e tirando-se a equagio das
linhas de tendéncia destas curvas da cinética de oxidagdo das ligas nas diversas temperaturas

ja mencionadas.

— [-eooc™ | esec | 700°CY | 750°C [ “800°CHT
Fe-15%Ta | 0,744 | 0,1279 0,1146 10,876 18,928

“Fe-30%Ta | 0,2291 0,2661 1,3849 1,4234 22,931
“Fe-15%Nb | 0,0565 | 0,2554 0,8859 2,5079 79,634
Fe-30%Nb | 0,6062 | 0,6243 1,9752 3,4725 4,7739

Tabela 5.1.Valores da constante da taxa Kp parabolica (mg2.cm™.h")

Os valores das constantes da taxa parabolica foram plotados no grafico de Arrhenius
de acordo com a relagdo: log Kp=f(1/T) . Os graficos 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14 mostram o
grafico de Arrhenius para as ligas Fe-15%Ta, Fe-30%Ta, Fe-15%Nb e Fe-30%Nb

respectivamente.
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Observa-se que para todas as ligas é possivel efetuar uma regressdo linear para os
cinco pontos obtidos com uma boa aproximagio, ou seja, estdo proximos de um relativo
alinhamento.

O desvio do alinhamento entre os pontos ¢ decorrente da imprecisdo das medidas

aliada ao surgimento do segundo estagio nas curvas de oxidagao.

Fe-15%Ta - AR - 18 horas - Arrhenius

15
L
1 \\\ &
\\
\\
(113 — A y=-12,397x + 12,679
' S R?=0,7856
.
& °
g
- 05 S
~
.
1 L 3 .\\‘ =
| ~
\\ .
| -
-1,5 ‘ Y
2 — . . _ |
08 0,85 09 0,95 1 1,05 11 1,15 12
1000/T (KY)

Figura 5.13.Gréafico de Arrhenins para a liga Fe-15%Ta. Verifica-se que os pontos estdo coerentes com 0
esperado visto que, nesta liga, as curvas de ganho de massa/drea em fung3o do tempo para as 3 primeiras
temperaturas estfo bem préximas uma da outra, assim como as curvas para 750°C ¢ 800°C. A reta

representa o resultado da regressdo linear e sua equagiio € representada ao lado. Na equagdo temos que
x=1/T ey=log Kp.
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Fe-30%Ta - AR - 18 horas - Arrhenius
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Figura 5.14. grifico de arrhenius para a liga Fe-30%Ta. Verifica-se que os pontos das temperaturas de 600 e
650°C estdo na mesma horizontal como era de se esperar visto que as curvas de ganho de massa/area em
fungfio do tempo nestas duas temperaturas sio praticamente sobrepostas. A mesma explicacdo pode ser
dada as temperaturas de 700 € 750°C € o ponto a 800°C também esta dentro do esperado devido ao Kp
obtido. A reta ¢ resultado da regressdo linear e sua equago é apresentada ao lado com x=1/T ¢ y=log Kp.

Fe-15%Nb - AR - 18 horas - Arrhenius
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Figura 5.15.Gréfico de Arrhenius para a liga Fe-15%Nb. Os pontos obtidos estdo dentro do esperado sendo que
ilustram um aumento acentuado do Kp com o aumento da temperatura desde a temperatura de 600°C.
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Fe-30%NDb - AR - 18 horas - Arrhenius
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Figura 5.16.Gréfico de Arrhenius para a liga Fe-30%Nb. Neste caso tem-se os pontos das temperaturas de 600 e
650°C praticamente alinhados, o que j4 era esperado pois suas curvas de ganho de massa/area em funcio do
tempo de ensaio sdo praticamente sobrepostas. Para as demais temperaturas isso ndo ocorre pois suas
respectivas curvas sfo bem distintas entre si.

Levando-se em conta que o comportamento parabolico de crescimento da camada de
oxido seja termicamente ativado, tem-se, para a equagdo de Arrheniust®;
Kp=Aexp(-Q/RT) (14)
Onde kp ¢ a constante da taxa parabélica, A é uma constante, Q ¢ a energia de ativagio, R ¢ a
constante universal dos gases( R= 8,314J.mol” K ) e T a temperatura. Pode-se escrever a
equacdo (14) da seguinte forma:
Log kp=log A — (Q/2,303RT) (15)
Assim, temos como achar os valores da energia de ativagdo para cada liga, igualando-
se os coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos de Arrhenius ao termo que
multiplica(1/T) na equagio(15):
Coeficiente angular = - Q/2,303R (16)
Os valores da energia de ativagdo para as ligas Fe-15%Ta, Fe-30%Ta, Fe-15%Nb e

Fe-30%Nb, obtidos a partir dos graficos de Arrhenius sdo exibidos na tabela 52.
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Fe-15%Ta | Fe-30%Ta | Fe-15%Nb | Fe-30%Nb

Energia de Ativacdo 237,36 166,42 258,12 90,79

Tabela 5.2. valores de energia de ativagdo Q obtidos do grafico de Arrhenius(KJ/mol).

Constata-se que a energia de ativagdo diminui com o aumento do teor de elemento de

liga. Logo, a barreira para a ativagdio do processo de oxidagiio ¢ maior para o material com

menor teor de elemento de liga tanto para as ligas do sistema Fe-Nb como para o sistema Fe-

Ta.

6.Conclusoes

O estudo do comportamento cinético da oxidagdo das ligas Fe-Nb e Fe-Ta ao ar nas

temperaturas ja mencionadas nos permite tirar as seguintes conclusoes:

1)

2)

3)

O ganho de massa durante a oxidagdo, nas condigdes deste trabalho, é diretamente
proporcional 3 quantidade de elemento de liga, ou seja, menor se torna a
resisténcia desta liga 4 oxidagio em alta temperatura quanto maior for a
quantidade de elemento de liga;

As curvas de ganho de massa/area em fun¢dio do tempo para a liga Fe-15%Ta
apresenta dois estagios para as temperaturas de 650°C e 750°C sendo o primeiro
linear e o segundo parabolico. A liga Fe-30%Ta também tem os dois estagios nas
duas temperaturas ensaiadas neste trabalho, porém ambos tém comportamento
parabolico. A liga Fe-15%Nb apresenta dois estagios para as temperaturas de
650°C e 750°C sendo o primeiro linear e o segundo parabdlico. No caso da liga Fe-
30%NDb temos que a sua cinética obedece a um Unico estagio parabolico para as
duas temperaturas ensaiadas;

A oxidacgiio, em todas as ligas, apresentou um ganho de massa/area muito maior

quando submetidas a temperatura de 800°C;
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