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1. INTRODUCAOQO

As ligas tradicionalmente usadas em aplicagdes onde vigoram altas
temperaturas compdem-se de ferro (Fe), niquel (Ni) ou cobalto (Co),
ligados ao cromo (Cr), aluminio (Al) ou silicio (Si). Estas ligas formam éxidos

de seus solutos, estveis e de crescimento lento (CryO3, AloO3 e SiO9,

respectivamente), considerados barreiras bastante eficientes a
continua¢do da oxidacgado.(")

Os fendmenos de sulfetagcdo de metais ocorrem particularmente
nas indUstrias do setor petroquimico ou dentro daquelas associadas com
o processamento de combustiveis fésseis. O sulfeto de hidrogénio
representa o principal gus responsdvel pela sulfetacdo dos materiais
empregados nestas industrias. Este composto estd presente no dleo cru e,
desta forma, gases que contém o HsS sdo bastante comuns dentro dos
ambientes das refinarias.(? O sulfeto de hidrogénio também é encontrado
em algumas matérias-primas utilizadas em usinas petroguimicas. Durante
o processamento em altas temperaturas, o gds HaS forma-se a partir da
decomposicdo de compostos orgénicos de enxofre (S). A corrosdo dos
agos por sulfeto de hidrogénio acaba por formar um filme negro de
sulfeto, muito comum em equipamentos presentes nestes locais.

Com muita frequéncia, a andlise de materiais que sofreram falha
em servico revela a presenca de sulfetos e/ou carbonetos dentre os
produtos de corosdo, além dos oxidos ja esperados. A presenca de
sulfetos induz o raciocinio de que as ligas desenvolvidas para usos sob
atmosferas primordialmente oxidantes em altas temperaturas, vém sendo
utilizadas em outros ambientes, onde o oxigénio nem sempre representa
o elemento corrosivo principal.® Esta tentativa de adaptacdo, no que se

refere a atmosferas sulfetantes, deve-se a inexisténcia de ligas comerciais
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desenvolvidas especificamente com esta finalidade. Por outro lado, o uso
alternativo de ligas refratdrias, acos inoxiddveis e superligas tem se
revelado ineficiente devido a iniUmeros fatores.

As atmosferas cujas atividades (concentragdo ou pressdo parcial)
de enxofre apresentam um alto valor sdo particularmente agressivas a
maioria dos materiais que sdo geralmente empregados em aplicagdes
onde predominam altas temperaturas®. As ligas mais utilizadas nestes
materiais, a base de ferro, cobalto e niquel apresentam uma tendéncia
bastante forte a formagdo de sulfetos. Mesmo quando estes metais de
base apresentam-se ligados com elementos como o cromo ou o
aluminio, os quais tém a propriedade de formar oxidos protetores,
ocorrem processos corrosivos Com isso, pode-se afirmar que, na realidade
as taxas de sulfetagcdo sdo, para um certo nimero de metais, ordens de
grandeza maiores do que suas taxas de oxidacdo, cosiderando-se uma
mesma temperatura (para os metais Fe, Co e Ni estes fatores variam de
104 a 10, Contudo, os metais que apresentam uma cinética de
corrosdo lenta em ambientes oxidantes, casos do Cr, Al e Si, ndo sdo
capazes de repetfir este comportamento quando submetidos a
atmosferas sulfetantes, explicando o fraco desempenho de ligas
desenvolvidas para condigdes oxidantes em atmosferas que tenham a
presenca de enxofre. Seguindo esta linha de raciocinio, a familia dos
metais refratdrios € a que se mostra mais resistente aos ataques do
enxofre a altas temperaturas. Em particular, o molibdénio (Mo), o nidbio
(Nb) e o tantalo (Ta) apresentam uma resisténcia considerdvel. Recentes
estudost! a respeito do comportamento de sulfetagdo de ligas bindrias (a
base de Fe, Ni ou Co , com adi¢cdes de Nb ou Mo) em atmosferas com
elevada pressdo de enxofre Ps; = 102 atm em temperaturas da ordem de
600-200°C, tém revelado que estes elementos sdo benéficos com relacdo
a taxa de sulfetagdo dos metais de base, apesar de as taxas de corosdio

das ligas serem ainda muito mais elevadas que as dos metais refratdrios
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puros, com relevancia maior em altas temperaturasts), Desta maneira,
ligas compostas por um dos metais de transicdo (Fe, Ni ou Co) e um dos
metais refratdrios j& citados representam uma perspectiva de se obterem
materiais aptos as aplicacdes onde estes forem solicitados a atmosferas
sulfetantes em elevadas temperaturas.

Em relagcdo & escolha do tantalo, pode-se afirmar que este metal
refratdrio € bastante promissor para as aplicagdes para as quais se deseja

prescrever novos materiais. Segundo relatos contidos no trabalho de El-

Dahshan e Hazzaa'®), o tantalo apresenta a boa resisténcia & sulfetacdo
comum aos metais refratdrios associada a uma superior resisténcia a
oxidagdo (em comparacdo com Mo e Nb), o que o torna um forte
candidato para aplicagdes a altas temperaturas em atmosferas mistas.
Apesar de pesquisas anteriores relatarem uma baixa resisténcia a
oxidagdo ao ar das ligas ao tantalo sob temperaturas elevadas, o
presente frabalho tem por objetivo o estudo do comportamento de ligas
ferro-tdntalo em atmosfera ambiente, com o intuito de avaliar como o
tantalo, em teores de até 45% em peso, influi na resisténcia & oxidagdo
dessas ligas. Além disso, outro ponto importante é o que se refere a
identificagdo dos mecanismos de oxidacdo, ainda ndo definidos com
precisdo, o que teria um interesse cientifico. Este estudo pode, portanto,
servir de base para outras pesquisas que envolvam outras varidveis j& que

se trata de um trabatho preliminar e praticamente inédito nesta drea.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Termodindmica

A compreensdol’l de reagdes que digam respeito aos fendmenos
de oxida¢do a altas temperaturas exige uma definicdo do componente
presente no metal ou liga em estudo que pode reagir com um dado
componente de uma fase gasosa ou outra fase condensada,
relacionando-0s com seus respectivos produtos. Na pratica, os problemas
a serem resolvidos envolvendo comrosdo sdo invariavelmente mais
complexos, compreendendo rea¢des entre ligas com indUmeros
componentes e gases com dois ou mais componentes reativos. A
situagdo torna-se mais complicada quando existirem depdsitos liquidos ou
solidos, os quais se formam através da condensacdo de vapor ou pelo
impacto de pequenas particulas. Uma feramenta importante na andlise
deste problemas € o equilibrio termodindmico, o qual permite predizer os
possiveis produtos de reacdo, ou a viabiidade ou ndo de uma
vaporizagdo ou condensagdo significativa de uma dada espécie, bem
como as condigoes sob as quais um determinado produto de reagdo
pode reagir com um depdsito condensado, etc. A complexidade do
fendmeno de comrosGo acaba por impor que a andlise termodindmica
seja representada no formato de um grdfico.

Torna-se necessario portanto uma compreensdo do modo como
sao construidos os diagramas termodindmicos associados as reacdes que
envolvam metais e gases. Os tipos de diagramas relevantes para este

estudo das reagdes de oxidacdo a altas temperaturas seriam 7);
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O diagramas de energia livre de Gibbs versus composicdo e
diagramas de atividade versus composicdo que sdo usados para

descreverem as solucdoes termodindmicas

O diagramas de energia livre de formagdo padrdo versus
temperatura, os quais possibilitam a apresentagdo em uma forma
compacta dos dados de uma dada classe de compostos, dxidos,

sulfetos, etfc.

O diagramas de vapores que apresentam vapores de pressdo de
compostos em func@o de convenientes varidveis, como pressdo ou

componentes gasosos

7 diagramas de estabilidade isotérmica, bidimensionais, que
mapeiam as fases estaveis em sistemas envolvendo um

componente metdlico e dois reativos, ndo metdlicos

0 diogramas de estabilidade isotérmica, bidimensionais, que
mapeiam as fases estdveis em sistemas envolvendo dois

componentes metdlicos e um reativo, ndo metdlico

3 diagramas tfridimensionais de estabilidade isotérmica que
mapeiam as fases estdveis em sistemas envolvendo dois

componentes metdlicos e dois reativos, ndo metdlicos



Estudo da Cinética de Oxidagdo a Altas Temperaturas de Ligas Ferro-Tantalo

2.2 Cinética de Oxidacdo

Dentre os metais refratdrios, a cinética observada para o tugsténio,
o molibdénio, o nidbio e também para o tantalo, com relagdo a
oxidagdo ao ar é bastante semelhante®. A temperaturas intermedidrias,
a oxidagdo ocorre seguindo uma forma parabdlica. A medida que a
temperatura vai sendo aumentada { ou o tempo sod determinada
temperatura vai sendo estendido ), A oxidagdo passa a apresentar um
comportamento linear. A condigdes de temperaturas mais baixas, pode
ser enconfrada uma relagdo logaritmica ou mesmo logaritmica inversa,

no caso do tantalo.

2.2.1Lei Linear

Os metais, em certas condi¢des, oxidam-se a um taxa constante e,
portanto, obedecem a uma lei comrespondente a uma taxa linear, ou

sejal?;
x=Ki. t

onde : X & a espessura da camada de 6xido ;
ki € a constante da taxa linear, a qual depende do método
utilizado para andlise da reacdo ;

t representa o tempo de oxidagao.
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Por exemplo, se a medida x representar a espessura da camada de
oxido, entdo a unidade de ki é cm/s. mas se a medida for dada pelo
ganho de massa, a unidade apropriada para a constante k; serd g/cmz2.s.

A lei da taxa linear € usualmente observada em condicdes onde os
processos que ocomrem nos contornos das fases sdo as etapas que
determinam a velocidade da reacgcdo, apesar de outras etapas do
mecanismo de oxidagdo poderem levar ao mesmo resultado.

Quando a camada de 6xido for muito fina a difusdo através desta
camada provavelmente ndo € a etapa controladora do processo, o que

pode ser caracteristico dos estagios iniciais do processo.

2.2.2Transi¢cdo da Lei Linear para a Parabdlica

Inicialmente, quando a camada de 6xido € formada e ainda é
muito fina, a difusdo através dela ird estabelecer rapidamente um
equilibrio com o metal na interface 6xido-gds. Em outras palavras, a
atividade do metal nesta interfface serd mantida em altos valores,
inicialmente proxima a atividade unitdria, através da rdapida difusdo
através da camada de oxido. Com o prosseguimento da reacdo a uma
velocidade constante, a camada de oxido vai tornando-se mais espessa,
sendo que ao mesmo tempo o fluxo de ions através desta camada deve
ser equivalente a taxa de reagdo na superficie. A fim de manter este fluxo
constante, a atividade do metal na interface éxido-gds deve diminuir a
medida em que a espessura do oxido vai aumentando e eventualmente
aproximando-se do valor de equilibrio com a atmosfera. Como o valor da
atividade do metal nGdo pode ulirapassar este valor, um aumento na |
espessura deve resultar na diminuicdo do gradiente de atividade do

metal ao longo da camada de oxido e, por consequéncia, em uma
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reducd@o do fluxo idnico e da velocidade de reacgdo. Neste instante, o
transporte dos ions pela camada de oxido torna-se a etapa controladora
do processo e a velocidade cai de acordo com uma lei parabdlical?l.

Portanto, a equag¢do que pode melhor representar a evolugcdo do
processo de oxidagdo neste intervalo seria :

(Am/A)2 = ka.t

onde : 4m representa o ganho de massa ;
A representa a area que estd sendo oxidada ;
k2 € a constante da taxa parabdlica,dada em termos de
mg?/cm4.min ;

t.representa o tempo de oxidagdo, no caso em min.

2.2.3 Lei Logaritmica

Em determinados casos, os filmes iniciais de dxido formados com
espessuras da ordem de até 1000 A caracteriza-se por uma rapida
reagdo inicial que logo a seguir passa a apresentar um taxa de reacdo
bastante lental?), Este tipo de comportamento pode ser explicado através

de equagodes do tipo logaritmicas diretas ou inversas :
x=ks. logt+ Cy
1/x=-ks. lOog t + C2

onde : ks e ks representam respectivamente as constantes

logaritmicas direta e inversa ;
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C) e Carepresentam constantes a dadas temperaturas fixas.

Este fendmeno faz parte daqueles mais caracteristicos de baixas
temperaturas e a sua importGncia dentro da oxidagdo em alta
temperatura deve-se ao fato de que é possivel observar sua ocomréncia
nos estagios de aguecimento das amostras.

As interpretagdes com relagdo & lei logaritmica baseiam-se na
adsor¢do das espécies reativas, no efeito dos campos elétricos
desenvolvidos atraves do fime de éxido, no “tunel” eletrbnico que se
forma através da fina camada de oxido, do bloqueio sucessivo dos
caminhos de difusdo de baixa resisténcia, além de outros. Segundo Birks?)
este tipo de comportamento é o0 menos compreendido no segmento de

oxidagdo.

2.3 Metdais refratarios

Geralmente é atribuida a classificacdo de metais refratdrios
aqueles que possuem um ponto de fusdo acima dos 2000°C. Seguindo
esta classificagcdol®, seria considerado um grupo contendo dez
elementos : o hafnio (Hf), o 6smio (Os), o iridio (Ir), o ruténio (Ru), o
tecnécio (Tc), o tungsténio (W), o molibdénio (Mo). o Nidbio (Nb), o rénio
(Re), além do téntalo (Ta). Enquanto os cinco primeiros ainda sdo
utilizados apenas em determinados campos especiais de aplicagdo, os
cinco Ultimos, incluso ai o tantalo, tém ganho uma representatividade
técnica bastante consideravel.

Como fica evidenciado por meio de seus elevados pontos de
fusdo, as propriedades mais importantes dos metais refratarios sdol? alta

resisténcia  mecanica em altas temperaturas, temperatura de

10
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recristalizacdo elevada {(temperaturas mais altas para diminuicdo da taxa
de encruamento), temperatura de transicdo ductil-fragil relativamente
alta e correspondente dificuldade com respeito a frabalhabilidade e &
conformabilidade. Com excegdo feita ao rénio, todos os metais
refratdrios possuem uma estrutura cristalina do tipo cubica de corpo
centrado (CCC) e uma tendéncia a formagdo de carbonetos bastante
estaveis. Por outro lado, todos os cinco elementos, citados anteriormente
como mais representativos em termos prdticos, possuem uma baixa
resisténcia a oxidagdo quando elementos puros. O Mo, o W e o Re
formam oéxidos volateis em temperaturas relativamente baixas. Por sua
vez, o Ta € o Nb possuem a inconveniente propriedade da elevada
solubilidade dos elementos oxigénio, nitrogénio e hidrogénio.

A tabela 2.10) jlustra exatamente esta propriedade pertinente aos
elementos niobio e tantalo, relatando os valores comespondentes as
solubilidades destes elementos a uma dada temperatura; no caso desta
tabela, a temperatura a qual se referem os dados € de 1200°C (2190°F).
As Unicas excegoes estdo assinaladas por um asterisco ({*), que idenfifica
0s ensqios realizados sob temperaturas de 900°C.

Estes metais refratdrios séo essenciais em muitas indUstrias dentro de
muitas aplicagdes especificas, mas, ao mesmo tempo, também dominam
aplicagdes especiais em locais onde ndo existem substitutos mais
apropriados.

11
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Tabela 2.1 Limite de Solubilidade de Intersticiais nos Metais Nb e
Ta a 1200°C (ref. 10)

Oxigénio Nitrogénio

Metal o o o %
atbmica peso atdbmica peso

Niébio 3,0 0,52 - 0,24

Tantalo 2,9 0,26 54 0,44

Carbono Hidrogénio

% % % %
atbmica peso atdbmica peso

0,12 0,014 48" 0,11*

0,14 0,009 1,3 0,015

[*) valores determinados a 900°C

A tabela 2.2 , por sua vez define algumas das propriedades

badsicas dos metais refratarios.

2.4 Tabela 2.2 - Propriedades dos Metais Refratdrios (Ref. 9)

Propriedades Mecanicas

Ponto Temperatura
de Densidade de lniciode Médulo de Resisténcia Transigdo Propriedades
Metal Fusio (glcms) Oxidagao Elasticidade atragéo dactil-fragil Especiais
(°C) Catastréfica  a20°C (NImm?) (°C)
a0 Ar(°C)  (kN/mm%  20°C 1000°C
700/ 200/ -50 /300 Forma éxidos
W 3410 19,3 600/900 400 3400 2000 depende volateis
: do trabalho
500/ 100/  -1007100 Forma oxidos
Mo 2620 10,2 400/800 320 1300 500 depende volateis
do trabalho
800/ 300/ Forma éxidos
Re 3170 21,0 200/600 460 4000 2500 -270 volateis
200/ 70 Alta solubilidade
Nb 2470 8,6 300 100 1000 -100 paraH, N, O
1 300/ 100 Alta solubilidade
Ta 3000 6,6 400 190 1500 -200 paraH, N, O

12



Estudo da Cinética de Oxidacéo a Altas Temperaturas de Ligas Ferro-Tantalo

2.4.1 Propriedades a altas temperaturas

Como uma primeira aproximac¢do, a capacidade de resisténcia
mecdnica em altas temperaturas dos metais refratdrios cresce conforme
aumenta o ponto de fusGo dos elementos!i®. Esta aproximagdo é
baseada no fato de que a fluéncia dos metais sob elevadas
temperaturas ocorre por um processo de ascengdo de discorddncias, o
qual envolve, portanto, a ativagdo térmica e a difusdo de dtomos. Foi
mostrado por Dorn et allll que a taxa de fluéncia vara com a
temperatura de acordo com uma lei exponencial, a partir da qual uma
energia de ativagdo deve ser estimada. Quanto maior a energia de
ativagcdo, menor serd a taxa de fluéncia. Dorn et al'y {ém encontrado
para casos de fluéncia a altas temperaturas (T > % Trsao) Uma igualdade
entre a energia de ativagdo necessdaria para a ocorréncia de fluéncia e
a necessaria para a auto-difusdo. Ambas energias de ativagdo tém uma
relacdo determinada com os pontos de fusdo.

A recuperagdo e a recristalizagcdo também representam processos
termicamente ativados, envolvendo difusdo dos atomos dos metais de
base. A resisténcia mecdanica é mantida mesmo acima das temperaturas
de recuperagqo, apesar de que esta cai rapidamente conforme o metal
recristaliza-se durante a deformag¢do. Os metais com alta energia de
ativagdo para a auto-difusdo também possuem altas temperaturas de
recristalizacdo, como ilustrado pelo grdfico presente na figura 2.100 g

sequir.

13
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Figura 2.1 — Amolecimento e recristalizacdo dos metais refratdrios (Ref. 10}

Uma comparagdo vdlida da resisténcia mecdnica dos metais
refratarios nesta base &€ muito dificil devido ao efeito potencial das
impurezas sobre a resisténcia mecanica a temperaturas elevadas. A
préoxima ilustragdo € a figura 2.200 que mostra a resisténcia mecanica a
altas temperaturas de alguns metais refratarios em vdrias condicoes e em
fungdo das temperaturas homdlogas (T/Trsao), ONde pode-se comparar as
caracteristicas do tantalo com as dos demais metais refrat@rios. As
resisténcias dos materigis obtidos por metalurgic do pd sdo
consideravelmente mais altas do que as daqueles materiais fundidos por
feixe de elétrons (electron-beam), como é o caso especifico do tantalo
(e do nidbio). Isto deve-se primeiramente a um elevado teor relativo de
intersticiais proveniente do proprio processo de fusdo. Contudo, os

elementos fundidos por feixe de elétrons (electron-beam). ou sejaoTa e o

14



Estudo da Cinética de Oxidacbo a Altas Temperaturas de Ligas Ferro-Tantalo

Nb, apresentam aproximadamente a mesma resisténcia em
temperaturas homologas, observando-se as diferengcas quanto aos teores
de impurezas dados para os dois. A partir dai, tfem-se uma base para a
conclusdo que com o mAaximo de pureza dos elementos, a resisténcia de
todos os metais refratarios deveria ser a mesma numa escala de
temperaturas homaologas.

175

Rh--High purity

ir—High purity

Pt;—Commercial purity
* Pd—Commercial purity
150 Ru—-High purity ]
Re—Commercial purity
Pt;—Chemically pure

P

125

N

1L (s
/7
¢ e

Limite de resisténcia 4 tragao {(psi x 1000)

25 I Mo ~
£ %\R"
"‘\u-‘.-‘
% 01 02 03 . __ 04 05 05

——nn D e

Temperatura homéloga (T/Teusio)

Figura 2.2 - Resisténcia a Tracdo X Temperatura para metais refratarios recozidos (Ref. 10)

O endurecimento por deformagdo também representa outro fator

que promove a resisténcia mecdanica a alta temperatura dos metais
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refratdrios(0), A presenca de elementos infersticiais como carbono,
nitrogénio e oxigénio € particulamente importante como causa deste
tipo de comportamento. Em certas faixas intermedidrias de temperatura,
apds ocomrer uma fluéncia inicial, atmosferas de intersticiais difundem-se
para atravancar as discordancias tao intensamente que deformacodes
adicionais por fluéncia nGdo ocomrem, e ndo ocormerdo enquanto a tensdo
ndo aumentar. O comportamento do endurecimento por deformagdo
também é percebido no aumento das propriedades de resisténcia &
tragdo em temperaturas intermediarias. A figura 2.3 (9 jlustra a variagdo
de resisténcia mecanica com um pardmetro tempo-temperatura para o
caso de tantalo de alta pureza e para os casos de ligas de tantalo
adicionadas de elementos intersticiais. O pico de resisténcia mecanica
ocorre a uma temperatura aproximadamente igual adquela em que os
picos de atrito interno sGdo notados(12l. O endurecimento por deformagdo
também resulta em bordos dentados na curva tensdo deformacdo,
sendo um indicativo de um escoamento descontinuo. Os efeitos de
elevagdo de resisténcia mecdnica provocados pelos intersticiais sGdo mais
pronunciados em faixas de temperaturas intermedidrias, onde o
endurecimento por deformagdo e o travamento das discorddncias
operam. Em temperaturas mais elevadas, a ascencdo das discordancias
€ o prmeiro mecanismo de fluéncia. A resisténcia a fluéncia a alta
temperatura € obtida primariamente através da formagdo de ligas. Os
dois principais mecanismos de formag¢do de ligas para resisténcia
mecdanica em temperaturas elevadas sdo o endurecimento por solugcdo
solida e o endurecimento por dispersdo. As melhoras na resisténcia
mecdnica sdo consideravelmente maiores do que poderiam ser
esperadas a partir de adi¢des 1o pequenas de elementos de liga. Foi
descoberto que existe uma interagcdo entre os elementos de liga e 0,03%

das impurezas de carbono, 0 que prova a eficiéncia da adigdo destes

16



Estudo da Cinética de Oxidagoo a Altas Temperaturas de Ligas Ferro-Tantalo

elementos com a finalidade de elevar-se a resisténcia dos metais

refratdrios, dentre eles o Tallol,

& & 8 33888
T

Tens&o (psi x 1000)
—

0 -
91— =
B =
7 |- Tensile Tests Rupture Tests !
6 b— ' 750°C 1200°C ]
(1380*F) (2190°F)
5| Ta-N - v ¢ —
Ta-0 + L =
41—~ Ta-C o x o =
P = T(RX20 + log,q ¢, he) x 1073

3 —
2 | | ] R Rl ST S e [ W
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Figura 2.3 - Comparagdo das propriedades de ruptura do Ta de alta pureza com ligas
de Ta-C, Ta-O e Ta-N {Ref. 10)
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2.4.2 Oxidagdo dos Metais Refratarios

Um dos aspectos mais importantes com relagcdo aos materiais
refratarios € dado pelo seu comportamento quanto a oxidagdo. Apesar
do sucesso e notoriedade da Teoria de Wagner e de uma maior
compreensGo a respeito dos mecanismos de oxidagdo, oS
conhecimentos acerca deste assunto ainda ndo sdo suficientes para que
permitam o desenvolvimento de ligas resistentes & oxidagdo, tendo como
dados de partida apenas as propriedades individuais de cada um dos
elementos envolvidos. Sem duvida isto também se deve a necessidade
de uma avaliagdo sobre a resisténcia mecdanica do material obtido, o
que, na maior parte dos casos, acaba precedendo em grau de
importancia as propriedades de resisténcia a oxidagdo do material.

Contudo, parece bastante improvavel o surgimento de uma teoria
unificada no que diz respeito a oxidagdo dos metais, tendo em vista a
multiplicidade de aspectos que o problema apresenta. Enquanto isso,
trabalha-se com o conhecimento acumulado ao longo do tempo, sendo
este enriquecido cada vez mais por meio de observacoes e de modelos
particulares. Estes modelos sGdo aplicados a situagoes especificas e sdo
resutados, muitas vezes, de experiéncias idealizadas de uma forma
empirica.
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2.5 Tantalo

O Tantalo possui uma combinacdo interessante de propriedades(19),
as quais incluem elevado ponto de fusdo (2996°C), excelentes
caracteristicas de fabbricagdo € comportamento dictil até mesmo em
temperaturas abaixo de -253°C. As maiores desvantagens do tantalo(10)
incluem a aparente escassez (s6 aproximadamente 1/70 do suprimento
estimado para o nidbio), elevada densidade (16,6 g/cms3), e, assim como
outros metais refratdrios, baixa resisténcia & oxidagcdo a temperaturas
elevadas (acima de 649°C), com o resultado que revestimentos
protetores sGo necessdrios a fim de permitir a aplicagdo das ligas de
tantalo em atmosferas oxidantes.

Por um grande nUmero de anos a producdo anual de tantalo
metdlico tem se restringido a cerca de 1000 toneladas distribuidas entre
aplicagdes que compreendem basicamente 450 t para a produgdo de
capacitores, 300 t empregadas na confeccdo de carbonetos duros e
ligas especiais na forma de carbonetos, 100 t de tantalo adicionadas a
superligas como elemento de liga além de 150 t utilizadas na indUstria
quimica por razdes anti-corrosivas.®

Duas propriedades do tantalo sGo decisivas para a escolha de suas

aplicagdes 9):

0 A indUstia quimica toma a vantagem da resisténcia Unica a
comosdo deste metal. O tantalo mostra uma excelente resisténcia G
corros@o contra acidos quentes e uma série de outros componenetes
quimicos;

O O ponto de fusGo de aproximadamente 3000°C permite

aplicagdes a altas temperaturas em vacuo e os carbonetos muito
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estdveis determinam outras utilizagdes a temperaturas elevadas.
Diferentemente do molibdénio e do tungsténio, o tantalo apresenta-se
ductil a temperatura ambiente. Apesar disto, um cuidado adicional deve
ser tomado com relagdo a uma possivel fragilizagdo do tantalo pela
presenca de gases absorvidos em temperaturas mais elevadas, onde a
solubilidade € bastante elevada, e que pemanecem retidos no interior

do metal apds o resfiamneto.

Para aplicagdes na drea de comosdo o metal tantalo, bastante
caro, é utilizado para cladear metais de custo menor, como por exemplo
agos para reatores quimicos. Trocadores de calor presentes em indUstrias
quimicas e partes de fornos para altas temperaturas utilizados sob
atmosferas de vacuo sdo construidos utilizando-se somente tantalo ou
ligas de tantalo.

2.5.1 Ligas comerciais de Tantalo

Até o ano de 1963019 somente trés ligas a base de tantalo estavam
disponiveis comercialmente, Ta-10W, Ta-12.5W, e Ta-8W-2Hf. Uma grande
variedade de formas, incluindo lingotes, barras, parranquilhas, chapas,
firas, fios e tubos eram produzidos.

As vantagens destas ligas comerciais a base de tantalo sGo os seus
bons niveis de resisténcia mecdanica dentro de faixas de temperatura de
1350 a 1950°C ou acima destas, combinadas com uma dutilidade
criogénica (a -195°C), facilidade de fabricagcdo e, o atributo mais
importante, a possibilidade de se fazer juntas soldadas que basicamente
duplicaram as propriedades das ligas com este metal de basel19),

Varias outras ligas, tais como Ta-30Nb-7.5V, Ta-5W-2.5Mo, Ta-10W-
2.5Hf e Ta-10W-2.5Mo, tém sido produzidas como pilotos na forma de um
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resultado direto dos programas de pesquisa de desenvolvimento de
ligas(io),

Os programas de desenvolvimento e pesquisa tém tido como
objetivo a otimizagdo das adigdes de elementos de liga no sentido de
encontrar o melhor compromisso de propriedades de alta e baixa
temperatura, preocupando-se mais na manutencao dos
comportamentos de  baixa  temperaturg, principalmente @
trabalhabilidade e a soldabiidade do metal de base. O trabalho
realizado nas adi¢cdes de dispersdo estavam sendo limitados como um
meio de endurecimento auxiliar. Esforcos considerdveis tém sido
direcionados no sentido de elevar o desenvolvimento das ligas
experimentais promissoras, como € o objetivo também deste proprio
estudo.

Os programas de desenvolvimento de ligas tém mostrado que, a
temperaturas de 1550 a 1950°C, o tGntalo pode ser endurecido até niveis
acima daqueles exibidos pelas ligas comercialmente disponiveis!0. O
maior problema estd em selecionar o balanco otimo entre as
propriedades de altas e baixas temperaturas. O endurecimento por
dispersdo provavelmente alcanga a maior possibilidade de elevagdo das
propriedades das ligas a base de tantalo. Contudo, esforgos adicionais
tém sido necessdrios a fim de definir melhor este potencial. Através dos
proprios desenvolvimentos da tecnologia, antecipou-se que as ligas de
tantalo deveriam ser produzidas comercialmente com uma resisténcia
50% melhor, sob a temperatura de 1950 °C, comparando-se com as ligas
disponiveis atualmente, enquanto ainda mantivesse a dutilidade usual
das baixas temperaturas. Mas, devido ao alto custo e disponibilidade
limitada do tantalo, ndo tornou-se viavel a utilizagdo destas ligas em larga
quantidade. Portanto, os pesquisadores encontrardo aplicagdes somente

onde suas combinacdes Unicas de alta resisténcia, soldabilidade e
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dutilidade de baixa temperatura justificarem sua  selegdo

preferencialmente a outras ligas refratdrias de precos menos elevados.

2.5.2 Oxida¢do do Tantalo e suas Ligas

Similarmente ao caso do nidbio, os estudos a respeito da resisténcia
a oxidagdo do tantalo receberam grande atencdo por parte de
pesquisadoresl?. 3.1}, Atyalmente considera-se que a sequéncia de

oxidagdo do Ta acima de 800 °C € a seguinte :
Ta - TaO (solugdo sdlida) » TaO —» B Tax0s

Um dos estudos redlizados sobre a oxidacdo de tantalo a altas
temperaturas € o de Michael"3), cujos resultados durante oxidagcdo em ar
comente sob temperaturas de 870, 980 e 1090 °C mostraram que a
resisténcia & oxidacdo do tantalo nestas condicdes de atmosfera e
temperatura sdo ligeiramente superiores as do nidbio. Estes resulfados
podem ser confirmados na figura 2.4{13)

Por outro lado, a oxidagdo de ligas bindrias Ta-Ni dentro de uma
faixa de composicGo de 10 a 80 % de tantalo foi estudada por
Kubachewsky e Speidel?? em termos de decréscimo da pressdo de
oxigénio apos um intervalo de tempo de 40 minutos a 1250 °C. Os
resultados mostraram que a liga de teor de Ta de 80 % oxidou muito mais
rapidamente que o préprio Ta puro. Contudo, as ligas de teores entre 10 e
40 % de tantalo exibiram um comportamento compardvel aqueles
observados para o cromo puro. Estes mesmos autorest?’)] também
estudaram a oxidacdo de ligas terndrias Ta-Cr-Ni e os resultados, embora
ndo permitam, em termos de reducdo de pressGo de oxigénio, uma

compara¢do direta em relagdo a resisténcia a oxidacdo (sem dados de
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profundidade de penetragdo), fornecem nogdes comparativas entre as

resisténcias a oxidacdo de varias ligas.

O 200 400 600 8O0 WVOO

Tempo {minutos)

Figura 2.4 - Oxidacao do Nb e Ta ao ar, a 870, 980, 1090°C, em termos do ganho de

massa g/cm? (Ref. 13)

Myersi14) ,por sua vez, nGo encontrou variagcdo significativa quanto
a resisténcia @ oxidagdo de ligas de tantalo apds tentar adigdes de
tungsténio e/ou molibdénio.

Michael(13 estudou também um nOmero de ligas bindrias e terndrias
de Ta em termos de deslocamento de interface apds 16 horas ao ar a
temperatura de 1900 °C. A liga bindria contendo 30 % de ferro exibiu uma
acentuada melhoria de comportamento frente & oxidacdo, entretanto

revelou-se bastante fragil.
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2.5.3 Comportamento dos Pos de Tantalo

Devido a alta afinidade dos cristais de tantalo por oxigénio, os pds
deste material também absorvem uma quantidade consideravel de
oxigénio a partir da atmosfera. A superficie do tantalo é recoberta com
um filme 6xido de aproximadamente 40 camadas de dtomos, e a partir
dai o teor de oxigénio do Ta se eleva conforme diminui o tamanho das
particulas do material. Cerca de 30000 ppm de oxigénio estdo contidas

nos pos de granulometria normal(1sl,

2.5.4 Diagrama de Fases Oxigénio-Tantalo

O diagrama de fases do sistema oxigénio-tGntalo, mostrado na
figura 2.509 j§ tem sido estudado hd algum tempo, mas ndo tém sido
feitas medidas da solubilidade do oxigénio nas regides de temperaturas

mais baixas.
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Figura 2.5 - Diagrama de fases Ta-O (Ref. 15)

Valores de solubilidade de oxigénio a temperaturas mais baixas que
500 °C s6 podem ser obtidos por meio de extrapolagdo dos dados
experimentais de alta temperatura, o que pode ser notado na figura
2.6013),
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Figura 2.6 ~ Limite de Solubilidade do Oxigénio no Tantalo [°C) (Ref. 15)

2.5.5 Migracdo do oxigénio em Solugdo Sdlida

Quando dtomos ndo-metdlicos com diGmetros reduzidos, tais como
o hidrogénio, o carbono, o nitrogénio e o oxigénio estdo dissolvidos nos
metais, eles ocupam posigdes intersticiais dentro do reticulado. No
tantalo, cuja estrutura € CCC, podem ser distinguidos dois tipos diferentes
de posigcdes : os intersticios octaédricos e tetraédricos. Células unitarias de
cristais de tantalo s@o ilustradas nas figuras 2.7a. e 2.7b'%), mostrando

respectivamente os intersticios tetraédricos e os octaédricos.
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Figura (a) Figura (b)

Figura 2.7 - Célula unitdria de cristal de Ta com as posigdes intersticiais que

podem ser ocupadas pelo oxigénio. (a) Posicdes Tetraédricas. (b} Posicdes Octaédricas.

Dentro do reticulado cristalino de tantalo (CCC), os dtomos de
oxigénio que ocupam posicoes intersticiais octaédricas causam uma
distorgdo na simetria tetragonal. Existem frés tipos de intersticios
octaédricos (x.y.z) e, portanto, no caso de auséncia de tensdes externas,
cada um desses trés fipos de posicoes € ocupado por um terco dos

atomos intersticiais.

2.5.6 Oxidos de Tantalo!'0)

O principal éxido de tantalo, o Ta20s, com um ponto de fusdo de

1890°C, representa um Oxido consideravelmente estdvel. Ele ndo é
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completamente reduzido a altas temperaturas, entretanto a
temperaturas muito elevadas o hidrogénio reduz o Ta20s para um oxido
inferior. Ele ndo se decompde abaixo de seu ponto de fusGo guando
aquecido ao ar . O éxido de tantalo é um produto comercial.

A seguir sGo apresentadas alguma propriedades do oéxido de
tantalol10 ;

7 peso molecular : 441.76

(7 ponto de fusGo : 1890°C

O densidade : 8.02 g/cm3

3 principal limitagcdo : prego elevado

O porcentagem de elemento metdlico na crosta terrestre : 0.001%
3 outros éxidos : TaO2, (Ta204)

2.5.7 Ligas Cobalto-Tantalo(®

A pesquisa bibliogrdfica a respeito de ligas ferro-tantalo foi
infrutifera. Desta maneira, andlise de ligas similares é vdlida. Sendo assim,
o comportamento de ligas bastante préoximas, como é o caso da
cobalto-tantalo pode fornecer informagodes importantes e indicios que
auxiiem na compreensdo e obtengcdo de algumas respostas. Portanto, a
observa¢cdo dos resultados e conclusdes refiradas destas pesquisas
tornam-se relevantes no presente estudo.

A oxidagcdo das ligas cobalto-tantalo contendo de 10 a 15% de
t@ntalo em peso e um teor de carbono na faixa de 0 a 1% foi conduzida
por El-Dahshan e Hazzaa¥) ao ar, sob pressdo atmosférica a temperaturas
de 900, 1000 e 1100°C. As ligas oxidaram-se de acordo com uma lei

parabdlica, apresentando uma energia de ativagcdo de
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aproximadamente 38 kcal/mol. De uma forma geral, a adicdo do tantalo
teve o efeito de diminuir as taxas de oxidagdo, comparando-se com o
cobalto puro e com teocres equivalentes de cromo adicionados ao
cobalto. As camadas formadas sobre as ligas Co-Ta e Co-Ta-C
consistiram principalmente de uma camada externa de 6xido de cobalto
Co0O, e uma camada interna porosa constituida por uma mistura de
oxidos, sendo estes o Oxido de cobalto CoO, o dxido de tantalo (Ta20s) e
uma solugdo solida destes dois oxidos (CoTaQa.). Estas evidéncias sdo
observadas sob todas as temperaturas contidas na faixa de 900 a 1100°C.

As ligas bindarias Co-10%Ta e Co-15%Ta mostraram uma oxidagdo
interna ao longo das fases presentes no interior das ligas, sendo que o
incremento do teor de tantalo provoca um aumento na densidade das
fases internas. A presenca de carbono nas ligas ternarias Co-Ta-C tem
pouco efeito e ndo existe uma penetragdo preferencial aparente ao
longo da estrutura do carboneto de tantalo. Este € um contraste frente as
caracteristicas apresentadas pelo carboneto presente nas ligas Co-Cr-C,
ja@ que estes foram preferencialmente atacados, sendo a camada de
Oxido externa rompida devido a formagdo de gases derivados do
carbono.

Voitovich(é), apods pesquisar ligas Co-Ta, concluiu que as pequenas
adicdes de taGntalo ao cobalto parecem reduzir a taxa de oxidacdo do
cobalto até temperaturas abaixo de 800°C. A 200°C, hd um aumento na
oxidagcdo com a adicdo de 20% de tantalo, seguido por um decréscimo
na taxa de oxidagdo conforme o teor de tantalo & elevado. O
pesquisador descobriu que a presenca do Ta20s favoreceria um aumento
na resisténcia ao calor da liga, desde que o CoO, o qual possui um
reticulado cristalino com um grande nimero de defeitos catidnicos, for

removido da camada de éxido pela reacdo :

5Co0+2Ta —» Ta,0s+ 5 Co
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Ja Davin et al.07l examinaram as camadas de &xidos nas ligas
Co-Cr contendo elementos de liga tercidrios. Eles descobriram uma
camada externa, a qual era rica em cobalto, uma camada intermedidria
fica em cromo, e, nos casos onde foram adicionados elementos tercidrios
que possuiam uma grande dfinidade pelo oxigénio (caso tipico do
tantalo), uma terceira camada rica neste terceiro elemento formou-se
junto ao metal de base. A resisténcia d oxidagcdo do Co-10%Cr foi
grandemente acrescida por uma adi¢cdo de apenas é%. Por outro lado, o
tédntalo nGdo mostrou nenhum efeito sobre a resisténcia a oxidagdo da liga
Co-30%Cr. Em ambos os casos, a oxidacdo das ligas terndrias obedeceu

a uma lei parabdlica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiqis

3.1.1 Prepara¢cao das amostras

O estudo a respeito das ligas ferro-tantalo, em condigdes de altas
temperaturas e submetidas ao ar atmosférico, compreeendeu as ligas de
composigoes tedricas: Fe-15%Ta; Fe-30%Ta; Fe-45%Ta, todas porcentagens
em peso.

Os elementos componentes das ligas foram fornecidos pela Aldrich
Chemical , no caso do ferro (na forma de escamas) e pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (C.B.M.M.}), no caso do tantalo (na
forma de "vergalhdes"). A etapa seguinte foi a de refino do material
realizada em um equipamento de eletrorefino (elecfron-beam)
pertencente d Fundagdo de Tecnologia Industrial localizada na cidade
de Lorena, estado de Sdo Paulo. A fim de se obter as proporgdes corretas
de fero e de tantalo, estes componentes foram cuidadosamente
pesados em uma balanga analitica com precisdo de 0,01 g, da Mettler.

A tabela 3.1 fornece a composicdo tanto do fermro quanto do

tGntalo utilizados para a confecgdo das ligas.
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Tabela 3.1 - Presenca de Impurezas nas amostras utilizadas

W Nb

Tantalo - - - - - 60 45 25 15 4 2

As ligas, com suas respectivas composi¢oes, foram preparadas a
partir da fusdo no interior de um forno elétrico a arco, sob atmosfera de
argdnio, presente no Departomento de Engenharia de Materiais da
Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena. A fim de garantir a
homogeneidade de composicdo das ligas, o que apresenta certas
dificuldades devido principalmente ao elevado ponto de fusdo do
tantalo, as amostras foram fundidas e refundidas diversas vezes (cinco
vezes).

As dimensdes dos mini-lingotes, obtidas a partir destas operagoes
prévias e de uma etapa de forijamento a frio, oscilaram em cerca de
50mm de comprimento e 10mm de diGmetro. As massas correspondentes

destes mini-lingotes variaram, de 30 a 35 gramas.

3.1.2Tratamento Térmico

Objetivando-se uma homogeneizag@o da microestrutura bruta de
fusdo dos lingotes, tornou-se necessaria a realizacdo do tratamento
térmico destas ligas. Contudo, um grande cuidado teve que ser tomado
com relagdo Q possibilidade de oxidagdo das ligas no decorrer deste
fratamento, o que comprometeria os ensaios de oxidagdo posteriores,

certamente.
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A fim de se evitar essa possibilidade, as amostras foram submetidas
a um encapsulamento a vacuo em ampolas de quartzo. E valido ressaltar
que uma etapa anterior a este encapsulamento compreendeu o corte
de uma fatia de cada um dos lingotes. O corte foi efetuado com um
equipamento de disco diamantado, a Isomet, pertencente ao
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da EPUSP. Estas
fatias foram utilizadas posteriormente para uma comparagdo entre as
microestruturas das ligas nos estados “como fundido'e ‘“tratado
termicamente”.

O restante do material de cada lingote foi devidamente
encapsulado no interior das ampolas de quarizo, tomando-se o cuidado
de envolver cada uma das ligas em folhas de tantalo, além de se colocar
em uma outra posicdo da ampola uma determinada quantidade de
cavaco de titénio, j& que no caso de restar, mesmo apds as operacoes
para obtengdo de vdcuo, algum teor de oixigénio, este ird reagir
preferencialmente com o titGnio, o qual possui grande avidez pelo
oxigénio, protegendo assim as ligas de uma indesejavel oxidagdo (efeito
getter). Na extremidade aberta da ampola de quartzo, € infroduzido um
outro pedago menor do mesmo material, com um diGmetro cerca de
S5mm menor. A partir deste posicionamento utiliza-se um magarico oxi-
acetilénico para gue se efetue um ponteamento entre os tubos interno e
externo. A seguir, fixa-se o tubo de quartzo a uma bomba de vdacuo,
onde sdo redlizadas sucessivas etapas de aplicacdo de vacuo e de
injecdo de gds inerte, no caso o argdnio. Este processo é efetuado cerca
de 5 a 10 vezes, sendo que na Ultima vez é realizada apenas a operacdo
de aplicagcdo de vacuo e por um tempo maior que nas etapas anteriores.
Estabelecido o vadcuo em argbnio, a regido que comrresponde ao local
onde estd o tubo de menor diGmetro é aquecida com o auxilio do
macarico. Com o amolecimento do tubo externo de quartzo, o préprio

vacuo no interior do sistema provoca, por diferenga de pressdo interna e
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externq, o estrangulamento deste tubo, fazendo com que o sistema seja
isolado do meio externo e mantido sob atmosfera inerte para a
realizagcdo do tratamento térmico.

A ampola foi entdo levada a um forno pog¢o do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP, aonde foi executado
um tratamento térmico conjunto das trés ligas em questdo. O tratamento
comrespondeu a 36 horas a 1000°C seguidas de mais 36 horas a 900°C.
Segundo o diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Ta estes tempos
e temperaturas sdo suficientes para uma completa homogeneizacdo dos

lingotes, considerando suas dimensoes.

3.1.3 Corpos de prova para ensaios de Microestrutura e de

Oxidac¢ao

Ensqios para Revelacdo da Microestrutura

A etapa seguinte ao tratamento foi o corte de novas fatias
provenientes das trés ligas seguindo procedimento similar & retirada das
amostras fundidas (Isomet). Os cortes produziram fatias com cerca de
0,5mm de espessura e aproximadamente 1cm? de drea. As fatias de
cada um dos lingotes que foram submetidos ao fratamento térmico
foram entdo embutidas em resina epdxi, juntamente com uma das
pontes do lingote original comrespondente, a fim de facilitar a
comparacdo. A preparacdo metalografica posterior obedeceu &
tradicional sequéncia de lixas (180, 220, 320, 400, 600) e de pastas
diamantadas. Os trés conjuntos foram entdo recobertos com uma fina
camada de ouro a fim de permitir a condugdo dos elétrons quando do

uso do equipamento de microscopia eletrénica de vamredura. Com isso,
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tornou-se possivel comparar as microestruturas das ligas denominadas de

“como fundidas”{CF) com as das ligas “tratadas termicamente” (TT).

Ensaios de Oxidacdo

Nas etapas de prepara¢cdo dos corpos de prova para os ensqios de
oxida¢ao, os lingotes tiveram que ser furados longitudinalmente a fim de
que, apds o corte das fatias, as amostras pudessem ser penduradas no
aparato da balanga termogravimétrica. Com o intuito de diminuir as
chances de confundir-se as amostras oxidadas, devido & semelhanca de
formas dos corpos de prova, foi estabelecido um padrdo para a furagcao
das amostras. O padrdo estabelece que a liga de menor teor de
elemento de liga, ou seja a Fe-15%Ta, € furada com a broca de menor
diGmetro, que comrreponde a 0,8mm. A broca de diGmetro intermedidrio,
comrespondente a 0,25mm foi utilizada para a furagdo da liga Fe-30%Ta e
a liga de Fe-45%Ta foi furada com a broca de 1.2mm de didmetro. Todos
os furos foram efetuados em posicdes semelhantes nos trés lingotes,
mantendo assim uma padronizagcdo quanto aos procedimentos
experimentais.

Com os lingotes devidamente furados, pdde ser efetuado o corte
das amostras para oxidagdo. Este corte foi efetuado em um
equipamento, adquirido pelo Laboratdrio de Andlises Térmicas do
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP,
bastante superior a Isomet utilizada anteriormente tanto com relacdo ao
numero de recursos de operagdo oferecidos quanto ao menor tempo de
corte dos corpos de prova. Nestes cortes foram objetivadas dimensdes de
fatias condizentes com os limites fisicos do equipamento (balanca
termogravimétrica) ao qual seriam submetidos os ensaios. A
preocupagao foi principalmente em relagcdo a espessura das amostras, o

que definira uma massa que ndo poderia ultrapassar o valor de 1g ou
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10g, dependendo da balanga TG a ser utilizada. Com isso, as dimensoes
das amostras permaneceram basicamente proximas a 0,5mm e

aproximadamente 1cm? de drea superficial.

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacao Microestrutural

A observacdo das amostras corespondentes Qs ligas Fe-15%Tq, Fe-
30%Ta, Fe-45%Ta, nos estados “como fundido”e "fratado termicamente”
foi efetuada com o auxilio do microscépio eletrénico de varredura (MEV),
pertencente ao Departamento de Engenharia de Minas da EPUSP. O
equipamento utilizado nesta etapa foi o da marca Leica, modelo
Stereoscan 440, o qual foi operado em voltagem de 20 kV, ho modo de
elétrons retro-espalhados.

As amostras foram observadas sem recursos de atagque guimico
com aumentos de 1000x e de 4000x. O recurso de “zoom" para a
observacdo de regides mais particulares das microestruturas também foi
utilizado, com aumento comrespondente de 10000x.

A andlise das microestruturas foi efetuada apenas com o auxilio do
diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Ta (figura 3.108)), jG que
nenhuma caracterizagdo microestrutural anterior foi encontrada dentro

da literatura consultada.
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Figura 3.1 - Diagrama de equilibrio de fases do sisterna Fe-Ta. {(Ref.18)

3.2.2 Ensaios de Oxidacgcao

A redlizag@o dos ensaios de oxidagdo ao ar das ligas Fe-Ta foi
efetuada no LAT (Laboratdrio de Andlises Témicas) do Departamento de
Engenharia Metalirgica e de Materiais da EPUSP com o auxilio de uma
balan¢ca termogravimétrica da SHIMATZU, modelo TGA-50H. Dois tipos de

balangas foram utilizadas, uma com capacidade para amostras com
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massas de até 1g e outra com limite de 10g. Confudo, ambas as TG's
possuem uma sensibilidade de medi¢cdo de 0,0001g, sendo capazes de
atingir temperaturas de até 1500°C. Um modelo esquemdtico de uma
tépica balanga termogravimétrica é ilustrado na figura 3.2. Foi necessariaq,
como uma etapa preliminar a oxidagdo, a medicdo das dreas superficiais
de cada uma das amostras. Estas medidas foram realizadas através do

uso de um planimetro e de um micrometro .

entrada do
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protetor
[ microbalanga
[ 1= 5 ]
L_,_saida do gas protetor
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_ tubo de pirex
suspensdo de silica
r—b saida do gas do fome
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‘h\..l_-'/\\j
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Tubo onde ocorrem as reagbes
1L de oxidagdo
termopar L
™
N
~

\ R corpo de prova
521

Movimento vertical do
——_ 4 fomo para receber a
amostra

Figura 3.2 - llustracdo esquemadtica de uma balanca termogravimétrica

Além disso, cada amostra também teve que ser pesada antes de

ser oxidada, para a determinagdo das massas iniciais comrespondentes.
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Os corpos de prova foram pesados em uma balanga andlitica com
precisdo de 0,img, pertencente ao Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da EPUSP.

As temperaturas escolhidas para os ensaios de oxidagdo das trés
ligas (Fe-15%Ta, Fe-30%la, Fe-45%Ta) foram 600°C, 700°C e 800°C,
temperaturas estas escolhidas por serem proximas as temperaturas de
trabalho encontradas nos ambientes aos quais deseja-se aplicar estas
ligas.

Sob estas temperaturas, foram efetuadas pela balanga
termogravimétrica as medigdes de ganho de massa com o decorrer do
tempo. O tempo total de oxida¢do para cada um dos ensaios foi de 18
horas, com tomadas de dados de ganho de massa sendo feitas em
intervalos de 45 segundos. Estes dados foram coletados pelo software
especifico conectado d balanga fermogravimétrica, o qual forneceu ao
final dos experimentos, as curvas de ganho de massa em fungdo do
tempo.

Estes dados fornecidos pela TG foram tratados em planithas do
Excel, tomando o cuidado de dividir os valores de ganho de massa pelas
respectivas areas superficiais dos corpos de prova, além de transformar o
eixo relativo ao tempo, de segundos para horas. As curvas obtidas apds
este tfratamento de dados puderam ser entGo comparadas e analisadas,
a fim de se tentar estabelecer as leis que regem os comportamentos

observados nelas.

3.2.3 Caracterizagao dos Corpos de Prova Oxidados

As amostras oxidadas foram retiradas do interior da balanga
termogravimétrica e conduzidas para procedimentos de andlise por

difracdo de raio-X e andlise em microscopio eletrénico de varredura.
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A andlise por difracdo de raio-X torna possivel o estabelecimento
dos Oxidos e de outras fases formadas durante a oxidagdo. O
difratdbmetro da PHILIPS ufilizado pertence ao Departfamento de
Engenharia de Minas da EPUSP e possui uma fonte geradora de radiagdo
constituida por um filamento de cobre, fornecendo radiagdo Cu Ka, além
de um monocromador de LiF, cuja fungdo € a de melhorar a resolugdo
do equipamento. As amostras foram varmridas dentro de um intervalo de
10° a 80°, com incremento de 0,5°. Este intervalo & comrespondente ao
angulo de Bragg, de 26. Contudo, a andlise ndo foi completada, jG que
ainda € necessdria a selegcdo dos picos principais de cada difratograma
e a subsequente comparagcdo com as fichas JCPDS selecionadas a partir
dos compostos mais provaveis de serem formados atfravés da
combinagdo dos elementos (Fe, Ta, O e N) presentes.

Por outro lado, as amostras oxidadas foram embutidas em resina
para que pudessem ser analisadas no MEV. Os corpos de prova foram
colocados na resina de modo que as superficies laterais das fatias
ficassem voltadas para o alto da resina. Assim, tem-se uma superficie
oxidada ideal para ser observada. Contudo, deve ser tomado um
cuidado adicional quando do polimento dos corpos de prova embutidos,
a fim de que ndo se arranque as camadas de éxidos formadas durante o
ensaio, apesar das lixas utilizadas serem as tradicionais (320, 400, 600, 800,
1000). Para isso, © movimento relativo da lixa contra o comprimento maior
do corpo embutido deve ser sempre efetuado da maneira mais
perpendicular possivel.

Para posterior andlise no MEV, as amostras tém que ser recobertas
com uma fina camada condutora de ouro para permifir a condugdo dos
elétrons no interior do aparelho que funciona por varredura eletrdnica. O
equipamento utilizado nesta etapa foi o mesmo da andlise da

microestrutura, da marca Leica, modelo Stereoscan 440.
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A figura 3.108) jlustra o diagrama que foi utilizado para que fossem
comparadas as estuturas observadas com aquelas ditadas pelo
diagrama de equilibrio respectivo.

As fases em equilibrio do sistema Fe-Ta sao : fase liquida L; a solugdo
solida CCC (Ta); a fase intermetdlica u de composicdo FeTa, que possui
uma faixa de composicdo de 49 a 54 % de tantalo a 1300°C; a fase
intermetdlica ¢ de composicdo FezTa, com uma estrutura de fase de
Laves e uma faixa de composicdo de 28 a 36 % de tantalo a 1300°C; uma
fase CCC (Fe 8); uma fase CFC (Fe y); e uma fase CCC (Fe o).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Andlise Microestrutural

De acordo com o diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Ta
apresentado na figura 3.1018) constante da parte de materiais e métodos,
todas as trés ligas deveriam apresentar uma microestrutura bifdsica. O
eutético deve ser formado pelas fases Fe-a e pelo composto

intermetdlico FesTa ou fase ¢ (fase de Laves).

Liga Fe-15%Ta

A liga Fe-15%Ta no estado como fundida (CF) apresentou uma
microestrutura que revelou uma matiz de natureza eutética, cujo
constituinte primario ou seja, a fase pré-eutética, é dada pela fase Fe-a (o
que é o previsto pelo diagrama de fases jd que esta composicdo recai
sobre um campo hipo-eutético). Esta estrutura estd ilustrada nas figuras
4.1 e 42.
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Figura 4.1 - Micrografia da liga Fe-15%Ta como fundida MEV(1000x). Sem ataque.

Observa-se a matriz evtética como previsto pelo diagrama de fases.
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Grdo primdrio
de ferro-a

Figura 4.2 - Micrografia da liga Fe-15%Ta como fundida MEV{4000x / defalhe zoom de
10000x).Sem ataque. Nota-se a presenga dos gréos primarios de fermo (escuros) € o

eutético composto pelo intermetdlico {Fezla) e pelo fero.

Apods o tratamento térmico, a matriz deixa de apresentar uma
natureza completamente eutética, jG@ que as lamelas mais claras,
constituidas por FezTa, presentes na matriz eutética original, coalesceram,
dando origem a uma fase continua, mostrada na figura 4.3. Durante o
aquecimento, a fase mais rica em ferro (Fe «) sofre uma contragdo, pois
passa da estrutura CCC para uma CFC (Fe y}. Ocomre entdo o surgimento
de trincas na fase Fesla, pois o intermetdlico apresenta um
comportamento bastante fragil e, jG que ndo é submetido d mesma
variacdo volumétrica da transformagdo a-y, é tracionado e acaba até
por descolar-se dos contornos de fase. Isto pode ser melhor visualizado na

figura 4.4,
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Figura 4.3 - Micrografia da liga Fe-15%Ta tratada termicamente MEV({1000x). Sem

ataque. Nota-se que houve uma homogenizacdo da liga
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Figura 4.4 - Micrografia da liga Fe-15%Ta tratada termicamente MEV(4000x /
detalhe zoom de 10000x). Sem atague, Nota-se que houveram frincamenios na fase
infermetdlica FesTa, motivados pela variagcdo de volume da malhiz durante o

aguecimento e por sua alta fragilidade.

Liga Fe-30%Ia

A Liga Fe-30%Ta apresenta a mesma matriz eutética da liga Fe-
15%Ta. Contudo, como previsto pelo diagrama de fases, seu constituinte
primdrio é o FesTa (liga de composicdo hiper-eutética), como pode ser
observado na figura 4.5. esta liga apresenta uma mudanga radical com
relacGo & microestrutura dos estados como fundida e tratada
termicamente (figura 4.6). A mudanga provavelmente esta associada ao
coalescimento bastante intenso das lamelas intermetdlicas da matriz

eutética, o qual tem o papel de refinar a microestrutura final da liga.
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Observacoes mais detalhadas podem ser feitas nas figuras 4.7 e 4.8, as

quais apresentam um aumento mais significativo.

Figura 4.5 - Micrografia da liga Fe-30%Ta como fundida MEV({1000x). Sem ataque.
Percebe-se que os grdos primdrios s&o mais claros, referentes ao composto

intermetdlico. Liga hipereutética.
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Figura 4.6- Micrografia da liga Fe-30%Ta tratada fermicamente MEV{1000x). Sem
ataque. Mudanca brusca de microestrutura apds tratamento térmico. Refinamento da

estrutura bruta de fusdo.
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6rdo primdrio
de FezTCl

Eutético
Fe-a - Fe,Ta

Figura 4.7 - Micrografia da liga Fe-30%Ta como fundida MEV(4000x / detalhe
zoom de 10000x). Sem ataque. Detathe mosirando cristal primdrio de intermetdlico e

eutético.
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Figura 4.8 - Micrografia da liga Fe-30%Ta fratada termicamente. MEV(4000x /
detalhe zoom de 10000x). Sem ataque. Neota-se que houve um coalescimento das

lamelas do eutético, o qual quase ndo & mais diferenciado.

Liga Fe-45%1Ia

A liga Fe-45%Ta possui a mesma natureza da liga Fe-30%Ta, ou seja,
uma matriz eutética sendo sua fase pro-eutética constituida pelo
intermetdlico FesTa. Contudo, esta liga ndo apresenta modificacdes
significativas na microestrutura quando comparadas as espécimes como
fundida e tratada termicamente, cujas ilustragcdes estdo presentes nas
figuras. 4.9 e 4.10.Uma possivel razdo para essa constancia pode ser
atribuida & pequena variagcdo das proporgdes das duas fases
constituintes da liga (dadas pela regra das alavancas) quando

observadas a temperatura eutética e a temperatura ambiente.
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Figura 4.9 - Micrografia da liga Fe-45%Ta como fundida. MEV{1000x). Sem ataque. Nota-

se a grande proporgdo de cristais primdrios do intermetdlico FexlTa.
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Figura 4.10 - Micrografia da liga Fe-45%Ta fratada fermicamente. MEV(1000x).
Sem ataque. Nao hd praticamente nenhuma mudanca na microestrutura apds o

fratamento térmico.
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4.2 Ensaios de Oxidac¢do

A partir da realizagdo dos ensaios de oxidagdo das trés ligas (Fe-
15%Ta; Fe-30%Ta; Fe-45%Ta) nas trés temperaturas escolhidas (600°C;
700°C; 800°C), excegdo feita & oxidacdo da liga Fe-15%Ta & temperatura
de 800°C, a qual ndo foi realizada, foram obtidas 8 curvas caracteristicas
de oxidacdo. As microestruturas correspondentes as amostras oxidadas

também complementam estes resultados.

4.2.1Curvas caracteristicas de oxidacdo

Ligas Fe-15%Ta oxidadas ao ar

As amostras correspondentes as ligas com teor de tantalo de 15%
apresentaram caracteristicas bastante semelhantes quanto as curvas de
oxidacdo obtidas para as temperaturas de 600°C e 700°C, o que pode ser
observado na figura 4.11.

Os ganhos de massa por unidade de drea em fungdo do tempo de
ensaio apresentam um comportamento bastante similar, ao menos até
tempos comrespondentes a 10 horas de ensaio. A partir deste instante, no
caso da liga oxidada a 700°C, e aproximadamente a partir de 13 horas,
no caso da oxidagdo a 600°C, inicia-se um processo de perda de massa.
Esta perda € devida a formagdo de um 6xido nGo aderente a superficie
da amostra, o qual vai se desprendendo com o decorrer do tempo. O
fenbmeno ocome tdo cedo quanto mais alta for a temperatura de

oxidacdo, sendo também mais intensa a perda de massa conforme se
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eleva a temperatura. Uma outra constatag@o a ser ressaltada € que este
6xido surgiu na forma de um pd branco totalmente desprendido da
amostra. Foi efetuada entdo a oxidagdo de uma amostra de tantalo puro
e o resultado do ensaio revelou a formacdo de um pd idéntico ao
observado no caso das ligas Fe-15%Ta, o que revela que, provavelmente,

o 6xido ndo aderente comesponde a um éxido de tantalo puro (TazOs).

——Fe-15%Ta a 700°C
—n_ B = | ——Fe-15%Ta a 600°C ||
Tempo de ensaio (horas)
Figura 4.11 - Comparacdo das curvas caracteristicas de oxidagdo da liga Fe-15%Ta a

400°C e a 700°C. Curvas de ganho de massa em funcdo do fempo de oxidagdo ao ar

(mg/cm? X horas).Nota-se a perda de massa por desprendimento do oxido formado.

A lei que rege o comportamento de oxidagdo das ligas, em um
estagio anterior a esta formagdo do oxido ndo aderente, pode ser
considerada como intermedidria entre uma lei linear e uma parabdlica.

Uma taxa de oxidacdo parabdlica seria observada no caso em que o

54



Estudo da Cinética de Oxidacbo a Altas Temperaturas de Ligas Ferro-Tantalo

coeficiente angular proveniente de uma plotagem dos dados em escalas
logaritmicas (log x log) fosse igual a 0,5. Para a taxa coresponder a uma
lei linear o coeficiente teria que ser igual a 1,0. No caso do ensaio
realizado a 600°C, o coeficiente angular obtido foi igual a 0,743 e no
experimento a 700°C o coeficiente encontrado foi de 0,754.As leis que
regem estes comportamentos podem ent@o ser descritas por meio de
equagoes aproximadas da forma y = kp . 1, onde a coresponde ao

coeficiente angular mencionado anteriormente:

600°C » y=0,884. 10743 (0 <t <13 horas)
700°C » y=0,978. 10754 {0 <t <10 horas)

Ligas Fe-30%Ta oxidadas ao ar

Comparando-se as curvas caracteristicas de oxidacdo das ligas Fe-
30%Ta, nota-se que o ganho de massa aumenta significativamente com
a elevagdo da temperatura de ensaio, tornando-se bastante elevado no
caso da oxidagcdo redlizada a 800°C. A figura 4.12 ilustra esta
compara¢ado.

Anglisando partficularmente cada uma das curvas comrespondentes
a liga Fe-30%Ta, pode-se observar , no caso do ensaio realizado a 600°C,
a presenca de pelo menos 2 estdgios de oxidagdo distintos. O estagio |
pode ser definido por meio de uma taxa de oxidagdo parabdlica, ja que
seu coeficiente angular retirado a partir do grdfico log x log resulta no
valor 0,5. Este comportamento € observado até cerca de 9 horas de
ensaio, sendo verificado, a partir dai, um estdgio I, cuja lei € bastante
proxima a uma pardabola, com coeficiente angular log x log igual a 0,667.
A figura 4.13 ilustra estes 2 estdgios. Este desvio da lei parabdlica do

estadgio I pode ser explicado pela atvacdo simultdnea do
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comportamento  referente  ao  primeiro  estdgio somado a@o
comportamento que se inicia a partir deste instante. A curva representa
ent@o, a partir de aproximadamente 9 horas de ensaio, a somatdria de
dois tipos de oxidagdo diferentes que estdo ocomrendo simultaneamente.
As curvas correspondentes aos 2 estagios podem ser escritas em fungdo

do tempo de ensaio por meio de equagdes empiricas aproximadas:

Estagio | y =0,530. tos (0 <t <9 horas)
Estagioll y=0,343. fo (? <t <18 horas)

20 — - S — PE—

18

16 ——

rs L s »

——Fe-30%Ta a 800°C
- — Fe-30%Ta a 700°C
— Fe-30%Ta a 600°C

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo de ensaio (horas)

Figura 4.12 - Comparagdo das curvas caracteristicas de oxidagdo da liga Fe-30%Ta a
600°C, 700°C e 800°C. Curvas de ganho de massa em funcdo do tempo de oxidacdo ao

ar {mg/cm? X heoras). Nota-se a elevagdo da guantidade de dxido formado com o

aumento da temperatura.
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Oxidagdo ao ar de liga Fe-30%Ta a 600°C
25 —m———— S— — — e ———— e S

| —Fe-30%Taa600°C_|

Ganho de massa por drea (mg/cmz2)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo de ensaio (horas})

Figura 4.13 - Curva caracteristica de oxidagdo ao ar da liga Fe-30%Ta a 600°C,

revelando a presenca de 2 estagios distinfos de oxidagdo.

Por outro lado, a andlise das curvas referentes aos ensqios
efetuados nas temperaturas de 700°C e 800°C pode ser feita
conjuntamente, j& que ambas possuem estagios bastante similares. As
diferencas se ddo nos tempos de inicio de cada estdgio, bem como nos
tempos de duracdo desses estagios. Para o ensaio realizado a 800°C, os
estdgios ocorem antes e tem menor duragdo do que Os estagios
comespondentes, relativos & temperatura de 700°C.

As curvas apresentam aparentemente um estagio inicial onde ndo
hd nenhum ganho de massa significativo. Este estagio | tem a dura¢do de
cerca de 15 minutos, tanto para o ensaio realizado a 700°C quanto para
o efetuado a 800°C. Ao final deste, inicia-se um novo estdgio, cuja taxa
inicial de oxidacdo é bastante intensa, diminuindo apds certo fempo. Este

estagio Il pode ser descrito, portanto, atraves de uma lei logaritmica:
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Estagioll  700°C y=0,68 + 0,66 log t

A figura 4.14 ilustra os 2 primeiros estdgios, mais faciimente
identificaveis e que oferecem possibilidade da obtencdo de equacgdes
empiricas, mas também mostra os estdgios subsequentes, os quais
apresentam uma série de inflexdes e mudangas de comportamento, que
tornam praticamente impossivel o estabelecimento de equagdes que
expliquem as leis que regem o processo de oxidacdo. O comportamento
destes estdgios que compdem as curvas caracteristicas de oxidacdo é
explicado provavelmente por um efeito acumulativo das taxas de

oxidagdo, as quais vao se somando e resultando em curvas complexas.

B /

6l 2 // A
14 +—— - / _ e
) /
10 - ——

/ - Fe-30%Ta a 800PC
8 s

/ | —— Fe-30%Ta a 700°C

6 = —_— =

Ganho de massa por unidade de érea {mg/cm2)

_ L ety
2 _——/4—""" = . |
/fr— —— l
0 T T T T T g T T T —
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2
Tempo de ensaio (horas)

Figura 4.14 - Curva caracteristica de oxidac@o ao ar da liga Fe-30%Ta oxidada a 700°C e
a 800°C, revelando a presenca de 2 estagios distintos de oxidagdo, seguidos por varios
estagios menos identificavels, em ambas as curvas. Verifica-se também que ¢ ganho de

massa por oxidagdo € bem mais intenso no ensaio realizado a 800°C.
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Ligas Fe-45%Ta oxidadas ao ar

As ligas Fe-45%Ta oxidadas as temperaturas de 600°C, 700°C e
800°C apresentam comportamentos bastante similares quanto aos
aspectos das curvas caracteristicas de oxidacdo. Um primeiro estagio é
observado, cada vez mais acentuadamente, conforme aumenta a
temperatura de ensaio. Este estagio | comesponde a um intervalo de
tempo onde nenhum mecanismo de oxidagdo consegue ser ativado. O
estagio seguinte (ll) pode ser representado fipicamente por uma lei
logaritmica. No caso do ensaio efetuado a 600°C, estes estagios ocomem
quase gue simultaneamente e num curto intervalo de tempo. Os estagios
seguintes apresentam taxas parabdlicas de oxidagdo, sendo possivel até

estabelecer-se uma lei parabdlica para o ensaio realizado a 600°C:

600°C Estagio inicial y = 0,631 . {03 (0 <t< 1 horq)
Estagio seguinte y =0,589. 042 {t> 1 horq)

Com relagdo ao ganho de massa, conforme aumenta a
temperaturaq, cresce bastante a massa obtida por meio da oxidagdo das
ligas. Estes comportamentos € as comparagdes entre as curvas sdo

ilustrados na figura 4.15.
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Figura 4.15 - Curva caracteristica de oxidacdo ao ar da liga Fe-45%Ta oxidada a 600°C,

700°C e a 800°C, revelando a presenca de comportamentos bem semelhantes &s
curvas. Verifica-se também que o ganho de massa por oxidacdo & bem mais intenso

conforme aumenta a temperatura de ensaio,

A seguir foram comparadas as curvas correspondentes aos ensaios

realizados a uma mesma temperatura, independendo do teor de tantalo.

Ligas oxidadas a 600°C

As ligas submetidas aos ensaios a temperatura de 600°C
apresentaram taxas de oxidagdo diferentes (medidas pelo ganho de
massa). A liga de menor teor de tantalo apresentou o maior ganho de
massa comparado as ligas Fe-30%Ta e Fe-45%Ta. J&G o comportamento
das curvas pode ser melhor analisado através da comparagdo feita na
figura 4.16.
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——Fe-15%Ta a 6

' 00°C
——Fe-30%Ta a 600°C
——Fe-45%Ta a 600°C
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Figura 4.16 — Comparacdo das curvas caracteristicas de oxidacdo ao ar das ligas
oxidadas a 600°C, revelando comporiamentos razoavelmente semelhantes enfre as
curvas. Verifica-se também que o ganho de massa por oxidagdo & mais intenso

conforme se diminui o teor de tanialo das ligas.

Ligas oxidadas a 700°C

As ligas Fe-15%Ta, Fe-30%Ta e Fe-45%Ta oxidadas a 700°C,
apresentaram curvas caracteristicas de oxidagdo com comportamentos
bastante diversos, como pode ser observado na figura 4.17. Por outro
lado, o ganho de massa comespondente a cada uma das ligas foi
bastante proximo, apesar de que no caso da amostra com 15% de
tantalo, houve desprendimento de um &xido ndo aderente G superficie

do metal e consequente perda de massa a partir de 10 horas de ensaio.
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2 4 =0 8 10 12 14 16 18

——Fe-15%Ta a 700°C

——Fe-30%Ta a 700°C e
——Fe-45%Ta a 700°C

Tempo de ensaio (horas)

Figura 4.17 — Comparacao das curvas caracteristicas de oxidacdo ao ar das ligas

oxidadas a 700°C. Nota-se que os ganhos de massa possuem valores bastante proximaos.

Ligas oxidadas a 800°C

Apenas duas ligas foram oxidadas a esta Tempérofuro, a Fe-30%Ta
e a Fe-45%la. Os comportamentos apresentados pelas curvas
caracteristicas foram muito proximos. Contudo, a curva obtida a partir do
ensaio redlizado com a amostra Fe-30%Ta apresentou uma série de
inflexdes, sendo bem mais complexa de se determinar do que a curva
comrespondente a amostra com 45% de tdntalo, a qual apresentou

estagios bem mais definidos. A comparacdo entre as duas curvas estd na
figura 4.18.
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Figura 4.18 - Comparacdo das curvas caracteristicas de oxidac@io ao ar das ligas

oxidadas a 800°C. Os ganhos de massa possuem valores bem sernethanfes.

4.2.2 Microgrdﬁas das amosiras oxidadas

A observacdo das amostras oxidadas no microscopio eletrénico de
varedura é importante para que se possa avaliar com maior
profundidade, os mecanismos envolvidos na oxidagdo das ligas em

questao.

Liga Fe-15%Ta
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A amostra referente G liga Fe-15%Ta oxidada ao ar a 600°C

apresentou aparentemente duas camadas de oxidos distintas.

98 —

Figura 4.19 — Micrografia da liga Fe-15%Ta oxidada ao ar a temperatura de 600°C por um

periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV {300x].

%s* 1':-.: 1 :--:;'-?? ¢‘ | ; . i LRI, o =4

Figura 4.20 - Micrografia da liga Fe-15%Ta oxidada ao ar a temperatura de 600°C por um
pericdo de 18 horas. Sem ataque. MEV (2000x). Nota-se a presenca de 2 camadas
distintas de oxidos.



Estudo da Cinética de Oxidacéo a Altas Temperaturas de Ligas Ferro-Tantalo

J& a amostra oxidada a 700°C apresenta dificuldades quanto a
identificacdo das camadas oxidadas, como pode ser visto na micrografia

constante na figura 4.21.

5 St ek >

Figura 4.21 - Micrografia da liga Fe-18%1a oxidada ao ar a Té’mperoturo de 700°C por um
periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV (1500x). Dificil identificagdo da superficie

oxidada.
Liga Fe-30%Ta

Ja as ligas com 30% de taGntalo apresentaram, aparentemente, 1
camada de Oxido para o ensaio redlizado a 600°C, apesar do
comportamento apresentado pela curva caracteristica desta amostra
apresentar mais de 1 estagio de oxidagdo. A amostra ensaiada a 700°C
revelou ao menos duas camadas distintas de oxidos, quando observada
no MEV. Por sua vez, o corpo de prova submetido a temperatura de
800°C durante a oxidacdo, apresentou trés camadas de dxidos bem
definidas.
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Figura 4. 2?. Mlcrogrof:o da liga Fe- 30%Td o><|dodo ao ar a femperatura de 600°C porum

periodo de 18 horas. Sem atague. MEY (500x).

Camada de dxido
superficial

Figura 4.23 - M:crogrcﬂa do hgo Fe- 30%Ta oxndodq ao or a temperaturo de 600°C por um

periodo de 18 horas. Sem atague. MEV {1000x). Nota-se uma camada de oxido na

superficie.
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Figura 4. 24 : Mlcrogrcﬁo da hgo Fe- 30‘7T0 oxndodo oo ara témberafuro'de 700°C por um

periodo de 18 horas. Sem atague. MEV {700x).

Camada externa

Camada interna

Figura 4.25 — Micrografia da liga Fe-30%1a oxidada o ar a temperatura de 700°C por um
periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV (1500x]. Nota-se a presenca de 2 camadas de

oxidos distintas.
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Figura 4.26 — Micrografia da liga Fe-30%Ta oxidada ao ar a temperatura de 800°C por um

periodo de 18 horas. Sem atague. MEV {300x).

o PR

; 5 s

Figura 4.27 - Microgr:dfic: da liga Fe-30%Ta oxidodc ao ar a temperatura de 800°C por um

periodo de 18 horas. Sem atague. MEV {1000x). Nota-se 3 camadas distintas de oxidos.
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¥ e AT e

[ ]
Figura 4.28 — Micrografia da liga Fe-30%1a oxidada ao ar a temperatura de 800°C por um
periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV {85x). Evidente formagde de tipla camada de
Oxicddos,

liga Fe-45%Ta

As amostras comrespondentes as ligas Fe-45%Ta oxidadas nas
temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C, apresentaram, em geral, apenas
uma camada notavel de oxido sobre a superficie dos corpos de prova.

As setas indicam as camadas de dxidos possiveis de serem verificadas.
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Figura 4.X - Micrografia da liga Fe-45%Ta oxidada ao ar a temperatura de 600°C por um
perioclo de 18 horas. Sem ataque. MEV (500x). Nota-se apenas uma camada externa de
oxido.

Figura 4.X — Micrografia da iga Fe-45%1a oxidada ao ar a temperatura de 700°C por um
periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV (600x).
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b

Figura 4.X ~ Micrografia da liga Fe-45%Ta oxidada ao ar a temperatura de 700°C por um

periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV {1500x).

£
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Figura 4.X — Micrografia da liga Fe-45%Ta oxidada ao ar a tfemperatura de 800°C por um
periodo de 18 horas. Sem ataque. MEV {2800x]. Detalhe da camada de éxido.
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5 CONCLUSOES

1. As ligas com teores equivalentes a 15% de tantalo formam um o&xido
ndo aderente & superficie da liga. O dxido surge na forma de um pd

esbranquicado, semelhante ao éxido de tantalo puro.

2. Tanto para a liga Fe-30%Ia quanto para a liga Fe-45%Ta, o aumento
da temperatura de oxidagdo tem como consequéncia uma grande
elevacdo da taxa de oxidagdo dessas ligas, verificada por meio do
ganho de massa.

3. Para temperaturas constantes de ensaio, ndo houveram mudangas
significativas quantods taxas de oxidagdo. Ou seja, o ganho de massa
devido & formacdo dos éxidos, praticamente nGo varia com o teor de

tantalo das ligas.

4. As ligas Fe-30%Ta e Fe-45%Ta apresentaram, para temperaturas de
ensaio de 700°C e de 800°C, um estdgio inicial onde ndo houve ganho
de massa significativo durante periodos de aproximadamente 15
minutos, significando portanto uma possivel resisténcia G oxidagao
destas ligas.

5. Foram estabelecidas algumas constantes parabdlicas e suas

respectivas leis empiricas:
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e Fe-15%Ta a 600°C y=0,884.10743  (0<t<13h)
e Fe-15%Ta a 700°C y =0,978 . 10.754 (0<t<10h)
e Fe-30%Ta a 600°C y =0,530. o5 (0<t<9h]
o Fe-30%Ta a 600°C y =0,343 . 1066 (?2<t<18h)
o Fe-45%Ta a 600°C y=0,631. 103 (0<t<1h)
o Fe-45%Ta a 600°C y =0,589 . to42 (t>1h)

. A liga Fe-15%Ta apresentou trincamento da fase intermetdlica apods
fratamento térmico de homogenizagdo, devido "a variagdo
volumétrica da matriz. Este comportamento limita bastante os campos

de atuacdo da liga em questdo, jG@ que apresenta propriedades
mecdanicas indesejaveis.
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