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ESCOLA POLITECNICA DA USP
DEPTO. DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
Jonathas Alberto Ribeiro Abdou

l. Introducgao e Justificativa

Os intermetalicos sdo uma classe (nica de materiais com uma vasta gama de
propriedades interessantes e Uteis para aplicagbes tdo diversas como resistores,
magnetos, supercondutores, elementos de aquecimento (resisténcias), ligas
estruturais e revestimentos resistentes a corroséo (coatings). Dependendo da exata
definicdo usada, existem de centenas a milhares de fases intermetdlicas, muitas das
quais ainda ndo tiveram suas propriedades Uteis estudadas’. Um intermetalico pode
ser definido de maneira ndo-rigorosa como um composto formado pela combinagéo
de dois ou mais elementos metalicos (ou metaldides), cuja composi¢do quimica &
geralmente, mas ndo sempre, aquela da relacdo estequiométrica (ou préxima a
esta), sendo ordenado em pelo menos duas sub-redes de Bravais. >*>*%® Algumas

estruturas cristalinas simples de intermetalicos podem ser vistas na Figura 1:

bcc
J

BZor LZO:I
(Fe,Co, Ni)Al

) e

k)
k)

)
T i Fes Al (2E2,): ®B
"""" NiZTiAl FesAlC o

Figura 1: Algumas microestruturas cristalinas de intermetalicos derivadas de arranjos CCC (bcc) e

CFC (fcc)
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O interesse de viabilizar o uso dos intermetalicos em temperaturas elevadas
vem sendo vigorosamente perseguido desde o inicio da década de 1950 para as
industrias aeroespacial e de geragao de energia. A principal motivagao que originou
este interesse foi a necessidade de desenvolvimento de materiais que pudessem ser
usados em altas temperaturas. Tomando como exemplo uma turbina a gas, a
eficiéncia do ciclo aumenta com o aumento da temperatura de admissdao da mistura
combustivel no rotor da turbina. Atualmente, esta temperatura rotineiramente excede
a maxima temperatura de utilizagdo das superligas a base de niquel, o que vem
determinando o uso de intermetalicos (na forma de coatings) para esta aplicagao.

O presente trabalho aqui proposto engloba o estudo da oxidagido a alta
temperatura de duas ligas que formam fases intermetalicas, ambas tendo o ferro

como elemento majotario, a saber: Fe12Ni15Si e Fe25AI5Ti.
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Il. Revisao Bibliografica

1.1 — Métodos de Investigagao

A finalidade dos experimentos de oxidacao, de maneira geral, € a obtengao
da cinética da reagdo e o mecanismo de oxidagdo de um metal ou liga submetidos a
condicbes particulares cujas variaveis podem ser. temperatura, pressao e
composicgdo do gas’.

A maneira mais simples de se realizar este tipo de experimento compreende
em colocar uma amostra de massa e dimensbes conhecidas em um forno por um
determinado tempo, remover a amostra, e permitir que a mesma esfrie. Logo apds, a
amostra deve ser pesada para se ter idéia da extensdo da oxidagdo e a sua
morfologia analisada por diversas técnicas metalograficas e de Raios-X .

Apesar do procedimento descrito acima ser simples, existe uma
inconveniéncia que é a obtencdo do tempo de inicio de oxidagdo que ndo pode ser
obtido com exatid&o. Alguns procedimentos sdo mais utilizados durante o inicio das
reagdes :

(a) A amostra pode ser colocada na cadmara ja previamente aquecida e com
atmosfera oxidante;

(b) A amostra pode ser colocada na camera fria com atmosfera oxidante e,
em seguida, aquecida;

(c) A amostra pode ser colocada em camera fria que é entdo evacuada ou
preenchida com gas inerte, em seguida aquecida, e entdo, na temperatura
desejada, o gas oxidante é fornecido a camara.

Em todos os casos, o inicio da reagdo é duvidoso, tanto no tempo necessario

para aquecer a amostra como na formagao inevitavel de uma camada fina de
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6xidos mesmo sob atmosfera inerte ou vacuo, principalmente em casos de
metais mais reativos, onde, antes mesmo da reagao comegar ja existe uma
camada de 6xido ’.

Contudo, a incerteza no inicio da reagao, afeta apenas resultados onde a
amostra fica exposta por um curto periodo (aproximadamente 10 minutos) e vai
se tornando menos importante para longos periodos.

Muitas investigagbes recentes tem sido focadas no estudo de taxas de
oxidagdo e ndo nos seus mecanismos.

A formagdo de um o6xido em um metal ocorre de acordo com a reacdo a
seguir ” :

2M + 0, =2MO Equacéao 1

A taxa de formagdo do 6xido pode ser investigada por vérit;s métodos como:

(a) A quantidade de metal consumida — Pode ser determinada pela perda
de massa da amostra; porém para esta medigdo a amostra deve ser retirada do
forno, interrompendo o processo.

(b) A quantidade de oxigénio consumido — Pode ser monitorada
observando tanto o ganho de massa como a quantidade de oxigénio utilizada.
Ambos esses métodos podem ser utilizados com monitoramento continuo, ndo
sendo necessario retirar as amostras do forno.

(c) A quantidade de oxido produzida - Ela pode ser determinada pela
massa de Oxido formada ou pela medigédo da espessura da camada.

Fica evidente que tanto para o método (a) quanto para o método (c), a

amostra & precisa ser destruida. Dos métodos citados, o (b) & o Unico que
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fornece condigbes de levantar os dados cinéticos da reagdo com uma Unica

amostra obtendo resultados continuos’. Vide na figura 2, um esquema de uma

termo-balanga.

Entrada do gas

e da balanca

FL‘_’——-—-—--H Gravador automdtico

m '—”‘Iq, da balanga
C ; ]

=i Saida de gis da balanga

L\ Haste de Quartzo.

—
\.——ﬂ- Saida do gas do forno

Entrada do gas do forno j!.
{
A7
A

Termometro

: Amostra
el -
i E"’ L
T]
l
|
™ Forna
(que pode subir ou descer)

)

Figura 2: Desenho esquematico de uma Termo-Balanga’
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Tem-se constatado experimentalmente, a existéncia de algumas leis de
taxas de oxidagdo. As principais leis identificadas séo ’:
(a) Lei da taxa Linear — A taxa de reagdo é independente do tempo, ela se
refere predominantemente as reagbes cuja taxa €& controlada pela reagao
ocorrida na superficie ou pela difusao através da fase gasosa
(b) Lei da Taxa Parabdlica — A taxa da reagao € inversamente proporcional a
raiz quadrada do tempo, e ela ocorre quando a difusao pela camada de 6xido é
a limitante no processo.
(¢) Lei da Taxa Logaritmica — Esta lei se refere apenas a casos quando ha a
formagdo de uma camada muito fina de 6xidos (entre 20 e 40A), e a baixas
temperaturas.

Vide na figura 3 o grafico das cinéticas de oxidagao.

Lincar

Parabolico

Logaritmico

Ganho de massa —»

Tempo —»

Figura 3: Cinéticas de Oxidag&o ( ganho de massa x tempo)”Erro!
Indicador nao definido.



ESCOLA POLITECNICA DA USP
DEPTO. DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
Jonathas Alberto Ribeiro Abdou

1.2 — Taxas de Oxidagao

1.2.1 — Lei da Taxa Linear
Como visto anteriormente, um metal que possui uma taxa constante de
oxidagao segue a ‘Lei da Taxa Linear, que pode ser expressa pela seguinte

equagdo ";

x =kt Equagéo 2

Onde:
X= espessura da camada de 6xido
k4= constante da taxa linear
t=tempo de reagéo

As unidades de k; dependem da aplicagdo da reagdo. Quando a camada de
6xido é a medida, a unidade de ks sera cm.s™', mas se o ganho de massa for
medido, a unidade apropriada a ser utilizada sera g. cm.s™.

Esta taxa pode ser observada no inicio da oxidagdo até o dxido cobrir

completamente todo o metal e quando ocorre a formagdo de um éxido poroso ’.

11.2.2 - Transicao da Lei da Taxa Linear para a Lei da Taxa Parabdlica

Segundo BIRKS’, quando a primeira camada de 6xido é formada, que é muito
fina, a difusdo através da camada ira rapidamente estabelecer um equilibrio com o
metal na interface éxido-gas. Em outras palavras, a atividade do metal nesta
interface ser4 mantida num patamar alto, inicialmente muito préximo de 1, devido a
rapida difuséo na camada de 6xido. Assim que o metal prossegue com a oxidagao a
uma taxa constante, a camada de 6xido vai aumentando e, ao mesmo tempo o fluxo

de ions através da camada deve ser equivalente a taxa de reagdo na superficie.
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Para que este fluxo seja mantido constante, a atividade do metal na interface oxido-
gas deve cair a medida que a camada engrossa, eventualmente se aproximando do
valor de equilibrio com a atmosfera. Como a atividade do metal ndo pode cair abaixo
do valor de equilibrio, um posterior aumento na espessura da camada e,
conseqlentemente, na reducao do fluxo ibnico e a taxa re reagao. A partir deste
momento, o transporte de ions através da camada de éxido passa a ser 0 processo
controlador da velocidade de reagéo e a taxa cai de acordo com a curva parabodlica.
A equagao abaixo pode representar 0 aumento de massa devido a oxidagao

do metal:

Am\’
(_] =kt Equagéo 3

Onde:
Am = ganho de massa (mg)
A = area onde ocorre a reagdo (cm?)
k = constante parabolica (mg?.cm™.min™")
t = tempo de reagao (min)
A cinética de oxidacdo a alta temperatura é em geral parabolica®®
Em temperaturas mais elevadas, a constante de migragéo é desprezivel com
relagdo a constante de difusdo, de modo que o valor da constante parabdlica é igual
a constante de difus&o (kp=Kgituszo).
Desta forma, o valor do k, pode ser dado através de uma equagéo do tipo

Arrhenius, uma vez que trata-se de um processo ativado termicamente: °
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-0
k, =k, eXP(E Equacgao 4

Onde:
Q= Energia de ativagdo para o processo de difusdo
kp,=Constante Parabdlica
ko=Constante
T= Temperatura (Kelvin)
R=Constante universal dos gases

Se apenas um ion se difunde através do 6xido durante o crescimento, Q sera
a energia de ativagéo para a difusdo deste ion.®
11.2.3 - Lei da Taxa Logaritmica

Quando os metais sdo oxidados sob certas condigbes, tipicamente a baixas
temperaturas (aproximadamente 400°C), o filme inicial de éxido formado com
espessura de até 1000A, é caracterizado por uma reagéo inicial rapida e que, ao
longo é reduzida para uma taxa de reagdo muito lenta. O comportamento

mencionado pode ser descrito pelas seguintes equagdes logaritmicas’:

x=k.logt+ A Equacgao 5
e
1/x=B-k,.logt Equagéo 6
Onde:

ki, k2, A e B sdo constantes a temperaturas constantes.
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InterpretagOes da ‘Lei da Taxa Logaritmica’ tem se baseado na adsor¢do de
espécies reativas, o efeito do campo elétrico existente no filme de 6xido, o tdnel de
elétrons formado através da camada fina de déxido, o bloqueio sucessivo dos
caminhos de difusdo de baixa resisténcia, condi¢gdes ndo-isotérmicas na camada de
6xido e o processo de nucleagdo e crescimento do éxido’. Um conciso sumario
destas teorias tem sido explanado por KOFSTAD'". Segundo BIRKS’ |, a
interpretagéo da taxa logaritmica € a menos compreendida na area de oxidagédo de
metais.

Tem-se assumido que a adsor¢ao é a etapa controladora do processo durante
a formagéo dos primeiros filmes de 6xidos. Quando uma superficie limpa entra em
contato com um gas oxidante, cada molécula que se choca com a superficie pode
ser rebatida ou adsorvida. A fragdo (a) que permanece adsorvida na superficie do
metal deve ser constante a uma temperatura e pressdo parcial de oxigénio
constante. Desta forma, uma taxa de reacdo constante é esperada’.

% O2(q)— O (@aa) & O Equagdo 7

Como é assumido que a diferenga de potencial entre o metal e o oxigénio
adsorvido € constante, quanto mais fina a camada do 6xido, mais forte &€ o campo
elétrico, e conseqlientemente mais rapida a difusdo idnica. Com o aumento de
espessura da camada de 6xido o campo elétrico enfraquece e a velocidade de
reacgédo diminui. Quando a camada de éxido supera 100A, o tinel de elétrons ndo é
mais possivel e a diferenga de potencial ndo atua mais com forga maxima, o que
causa taxa de oxidagdo muito baixas .

Outras interpretacdes para a taxa logaritmica assumem que existem

caminhos para o transporte rapido de fons, pelos contomos de grdo, ou
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discordancias, ou superficies dos poros. Com o crescimento da camada, estes
caminhos sdo progressivamente fechados, ou pela recristalizag2o e crescimento de
grao, ou pelo fechamento dos poros pelo aumento das tensdes internas do 6xido, ou
pela combinagcado dos trés fatores. Com o fechamento destes caminhos, a taxa cai

rapidamente. Estas teorias tem sido estudadas principalmente por EVANS'.

Oxidagédo a Alta Temperatura de Ligas

O estudo da oxidacgao de ligas € mais complexo que o da oxidagdo de metais
puros. Isto ocorre devido a um ou mais fatores listados a seguir'?:
o Os metais presentes na liga apresentam diferentes afinidades com o oxigénio.
Por isso, observam-se diferentes energias livres de formagao dos 6xidos;
e A oxidagéo de ligas pode gerar éxidos temarios e/ou quaternarios;
e Os Oxidos formados podem formar solugtes soélidas;
e Os diversos ions metalicos apresentam diferentes mobilidades nos Oxidos
formados;
¢ Os diferentes metais formadores da liga apresentam coeficientes de difuséo
diferentes na liga;
e A dissolugdo do oxigénio na liga pode resultar em oxidagédo seletiva de um ou
mais elementos de liga (oxidagéo interna) 122,
O uso de constantes de crescimento parabdlicas, € uma forma conveniente de
comparar taxas de crescimento de peliculas de éxido com comportamento
aproximadamente parabolico. A figura 4 apresenta constantes de crescimento

parabolicas de diversos dxidos para a reagdo direta com o oxigénio.
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Tempetatura [K)
1400 1350 1300 l2§0

70 7.2 74 718 78 80 82
;.:104 KM

Figura 4: Logaritmos das constantes de crescimento parabdlicas de diversos 6xidos em funcéo da

temperatura reciproca para a reagio direta com o oxigénio '

A resisténcia 4 oxidagédo a alta temperatura é conseguida através de oxidacgéo
seletiva dos elementos de liga Al, Cr e Si, cujos Oxidos formados representam
barreiras para a difusdo dos reagentes envolvidos no processo de oxidagdo',

Fatores termodindmicos devem ser considerados na oxidacdo seletiva dos
elementos de liga. Apenas aqueles elementos de liga cujos 6xidos apresentem
energias livres de formag&o mais baixas podem ser seletivamente oxidados™.

Nos casos de atmosferas contendo mais de um gas reagente, a formagéo
seletiva de camadas protetoras é o meio pelo qual a resisténcia a corrosdo a alta
temperatura é obtida. Nestes casos, o processo de formagéo de peliculas é mais
complexo, uma vez que estes outros gases competem para reagir com os elementos

de liga metalicos™.
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Quando depdsitos liquidos forem formados na superficie de ligas, a formagao
de camadas protetoras & ainda mais dificil. Neste caso, a resisténcia a corrosao
pode ser favorecida através de aumento da concentragao de elementos de liga para
tornar possivel o processo de oxidagdo seletiva e tornar as peliculas de 6xido
formadas menos suscetiveis a trincas e desprendimentos**.

A oxidagao a alta temperatura das ligas afeta a vida Gtil dos componentes
fabricados utilizando tais materiais. Sdo listados alguns processos induzidas por
oxidagao que afetam a integridade das ligas oxidadas a alta temperatura:

e Oxidagao Superficial: conversao direta do metal a 6xido que diminui a area da
sec¢ado da pega levando a diminuigdo da capacidade de carga;

* Oxidagéo Interna: Gera concentragao de tensdo que reduzem a resisténcia a
fadiga da pegca;

o Desprendimento Superficial de Oxidos: Crescimento heterogéneo da camada
de oOxido resultando em desprendimento da mesma e conseqlentemente
aumento da velocidade de oxidacao;

e Vaporizagdo de Oxidos: Perda de camadas protetoras de 6xidos como o
Cr,03 por vaporizagdo, reduzindo a area da segdo da peca, diminuindo a
concentragéo de cromo na liga e levando a maiores taxas de oxidagéo™,

As estabilidades termodinamicas de alguns éxidos séo ilustradas na Tabela 1.

E importante ressaltar que a termodinamica ndo especifica a morfologia nem

tampouco a taxa de crescimento da camada de oxido. Algum dxido

termodinamicamente estavel pode nao ser formado por problemas cinéticos.
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Tabela 1: Energia Livre de Formagdo Padrao de alguns éxidos

Elemento ] Energia Livre de Formagao
Oxido Formado
Quimico (kd/mol de O; reagido)
Ni NiO -60,0
Fe FeO -86,5
Cr Cr03 -127
Si SiO; -163
Ti TiO -190
Al Al20; -202

As taxas de crescimento de peliculas de 6xido de niquel, cromo e suas ligas
ndo sao controladas por suas propriedades termodindmicas, mas sim pelos
gradientes de concentragdo e pela mobilidade dos elementos envolvidos na
reagdo ™.

Os coeficientes de difusido para o oxigénio e para os ions metdlicos através
dos oxidos NiO, Al,O3; e Cr,05 sdo limitadores da velocidade de crescimento dos
oxidos™.

Oxidagéo interna é geralmente observada quando a concentragdo de um
dado elemento de liga € menor que aproximadamente 10-15 at.%. Este fenédmeno é
observado em superligas complexas contendo cromo, aluminio, titanio e silicio como
principais elementos de liga™.

O rapido crescimento do NiO contribui para uma alta taxa inicial de
crescimento ndo parabdlica. Ao mesmo tempo a camada de Al,O3 e/ou Cr,0O; vai

sendo formado a uma baixa taxa de crescimento parabdlica. O crescimento das
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camadas protetoras desejadas através dos contornos de grdao proximos a superficie

ajuda a eliminar a formagéo do NiO™.

I1.4 - Sistemas a serem estudados

I.4.1 — Sistema Fe-Ni-Si

As ligas do sistema Fe-Ni-Si ainda nZo possuem aplicagcOes tecnolégicas ou
industriais consagradas, sendo ainda objeto de investigagdo académica. Elas tém
sido estudadas principalmente por conciliarem propriedades que as tornam aptas ao
uso para aplicagoes a altas temperaturas, pois apresentam excelente resisténcia a
corrosdo e a oxidagdo. Em contrapartida sua baixa tenacidade a temperatura
ambiente limita as aplicagdes praticas das ligas deste sistema ™°.

Ligas dos sistemas Fe-Si possuem aplicagdes onde, do ponto de vista
tecnologico, apresentam uma 6tima resisténcia a corrosdo e a oxidagdo, boa
resisténcia mecadnica em altas temperaturas e boa relagdo resisténcia
mecanica/densidade. Ligas do sistema Fe-Si possuem, entretanto, baixissima
tenacidade a temperatura ambiente, inferior mesmo a das ligas do sistema Fe-Al.
Isto dificulta 0 seu uso em aplicagGes estruturais ',

Trabalha-se atualmente visando o aumento da tenacidade a temperatura
ambiente das ligas do sistema Fe-Si, para que seja possivel a sua conformagao
mecanica o que permitiria a produgdo de componentes para uso em aplicagdes
estruturais '°.

A rota de processamento mais vidvel, para incrementar a tenacidade destas
ligas é a producdo de microestruturas bifasicas. As ligas do sistema Fe-Ni-Si

possuem um grande potencial de utilizagdo, devido a existéncia de um campo
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bifasico envolvendo as fases D03 e A1 no diagrama de fases do sistema '. A fase
A1 é uma fase CFC desordenada e, portanto, consideravelmente mais ductil que a
fase D03. Além disto, a fase A1 dissolve um teor consideravel de silicio e deve, desta
forma, apresentar elevada resisténcia a oxidagac e a corrosao.

Convém ressaltar também que as ligas baseadas no sistema Fe-Si
apresentam propriedades elétricas e magnéticas excepcionais (por exemplo, caso
dos “"agos-silicio"), enquanto que ligas do sistema Fe-Ni com a estrutura A1
apresentam o chamado efeito “INVAR", que também é associado ao magnetismo da
liga. Essas consideragdes sugerem que seja possivel o emprego de ligas do sistema
Fe-Ni-Si em aplicagbes para fins elétricos e/ou magnéticos.

A solubilidade do silicio na fase a-CCC das ligas do sistema Fe-Si é muito
alta, e a fase CCC inclui algumas fases ordenadas como as fases a' (B2) e a" (D0s),
como mostrado na Figura 5'". Observa-se que a fase desordenada (CCC) exibe uma
transicdo continua de ordem-desordem do tipo A2 — B2— D0; em temperaturas
elevadas, da ordem de 700°C"®,

Algumas investigagdes iniciais no diagrama de fases no sistema Fe-Ni-Si
levaram a detecgéo de ligas na regido entre 14 e 18% (em massa) de Ni, e entre 8 a
12% (em massa) de Si, que possuem a constante de permeabilidade "senperm”. Isto
pode ser atribuido a presenga do composto intermetalico Fe11Ni5Si4 (C7),
resultante da reagéo peritetdide o + y - «, 0 que permite um importante controle nas
propriedades magnéticas do material no sistema ternario Fe-Ni-Si'8,

A despeito dessas interessantes observagbes, pouquissimos estudos das

fases de equilibrio deste sistema foram realizados até o momento €.
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Figura 5: Diagrama de equilibrio de fases na porgao rica em ferro e orientagdes A1, A2, B2 e D0,'®

11.4.2 — Sistema Fe-Al-Ti

Aluminetos de ferro tais como FesAl e FeAl, os quais exibem as estruturas
D03 e B2 como indicado na Figura 6 tem recebido consideravel atengdo como
candidatos a materiais estruturais para temperaturas elevadas devido ao seu baixo
custo, e, em altas temperaturas, alta resisténcia mecénica a e boa resisténcia a
oxidagdo '®%. Eles também oferecem uma vantagem de serem menos densos
comparados com outros materiais a base de ferro como fofos e agos. Para
aplicagGes em altas temperaturas, é requerido boa resisténcia a quente. Quanto a
isso, os aluminetos de ferro precisam ser melhorados ou através da adicdo de
elementos de liga ou precipitagdo de segundas fases?.

A liga desordenada Fe-a (A2: CCC desordenado) com menos de 20at% Al
também tem atraido a atengéo para suas potencialidades como material de elevada
21.

resisténcia a corrosao No entanto, para aplicagbes praticas sua inferior

trabalhabilidade e sua alta temperatura de transigdo ductil-fragil necessitam ser

melhoradas.
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Figura 6 - (a): Diagrama de equilibrio de fases Fe-Al . atte Al ———e=

- (b): Diagrama de equilibrio de fases Fe-Al-Ti & 800°C™ .

A Figura 6(a) ilustra o diagrama de fases binario Fe-Al 2. Existem dois tipos
de transi¢oes de segunda ordem na regido do Fe-a. A2/B2 e B2/D03, e dois tipos de
separagdes de fase (A2 + B2) e (A2 + DO0s3). E sabido que as propriedades
mecanicas sdo fungdo do grau de ordem destes materiais. Portanto, é importante
conhecer o efeito da adicdo de elementos ternarios no comportamento de ordem-
desordem destes materiais no melhoramento das propriédades mecanicas a partir
da adicdo de elementos. Investigagbes prévias utilizando microscopia eletrdnica de
transmissao (MET) e analise térmica de ligas Fe-Al-Ti mostraram que o efeito da
adigdo de Ti foi o de aumentar a temperatura de transi¢cdo ordem-desordem
2324252021 g 4 gxpansdo do campo da fase (A2 + D03)*%. Palm et al. determinaram as
segOes isotérmicas do sistema Fe-Al-Ti a 800°C e a 1.000°C e esclareceram que a
regido monofasica de Fe-a tem forma triangular e é formada pelas linhas de
composigdo FeAl-FesAl, FezAl-Fe,AlTi e Fe,AlTi-FeAl, conforme mostrado no

diagrama de fases da Figura 6(b)?’. E importante conhecer as regioes de existéncia

das fases ordenadas homogéneas e as regides bifasicas no campo de fase Fe-a.
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CCC. A partir destas constatagdes Ohnuma et al. %

investigaram o efeito da adigao
do Ti nas reagbes de ordem-desordem de longo alcance e na decomposicéo das
ligas Fe-Al-Ti.

Recentemente, Palm e Sauthoff® investigaram o comportamento de ligas
FeAlTi com uma fase L2 Fex(Fe,Ti)Al e com duas fases, L21 Fey(Fe, Ti)Al mais uma
fase de Laves C14, com as composi¢bes da matriz variando entre FesAl-Fe,TiAl
Entre outras constatagdes quanto a propriedades mecénicas destas ligas, obteve-se
a curva do ganho de massa de duas ligas, Liga 5 (Fe37,5AI110Ti) e Liga 6
(Fe22.5AI15Ti)(vide micrografia na figura 7), estudadas em fungdo do tempo a
900°C em uma atmosfera sintética (20,5% de O, e 79,5% de N,) como mostra a
Figura 8. Tanto a Liga 5 como a Liga 6 apresentaram um crescimento parabdlico,
sendo que a Liga 5 apresentou um periodo de transigdo maior e a Liga 6 o menor
valor da constante de taxa parabdlica a 900°C (k,= 3,51x10™ g?cm™s™), como
mostra a Tabela 2. Os autores constataram que que ligas Fe-Al-Ti com base na fase
ordenada L21 Fey(Fe,Ti)Al séo promissoras para o desenvolvimento de aplicagbes a
altas temperaturas em combinagdo com uma alta resisténcia a oxidagdo. As
propriedades dessas ligas, como as ligas Fe-Al, sdo sensivelmente controladas ndo
apenas pelo teor de aluminio e/ou de titdnio, mas também por tratamentos térmicos
que controla a formagéo de fases, ordem atémica nas fases e todos os outros
aspectos da microestrutura. Certamente, isto abre um leque de possibilidades para a
otimizagao da fase ordenada L2 Fey(Fe,Ti)Al com respeito a resisténcia mecanica,

ductilidade e oxidagao.
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Figura 7: Micrografia da Liga 6 estudada por Palm e Sauthoff?
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Figura 8: Ganho de massa ao quadrado em fung&o do tempo para as Ligas 5 e 6 durante oxidagio
isotérmica a 900°C em atmosfera sintética®.
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Tabela 2: Constante aparente k, da taxa Parabélica das ligas 5 e 6 a 900°C %°,

Liga Tempo de Ensaio (h) Kp(gzcm4s'1) a 900C*°
5 1000 7.63X10™
6 1056 3.51x10™

I.3— Vapor d’agua:

O comportamento em oxidagao a alta temperatura de metais na presenca de
vapor d'agua ainda ndo foi bem entendido. Porém ja é sabido que a cinética de
oxidagéo de metais & freqlentemente diferente em oxigénio e em vapor d’agua
293031 Esta diferenga pode afetar a forma da curva experimental que pode mostrar
acréscimo ou decréscimo da cinética de reagdo com vapor d’agua em comparagaio
com o oxigénio. A Figura 9 ilustra as duas situagdes opostas para titanio (aumento
da taxa de reagdo) e para o niquel (diminuigdo da taxa de reagéo). Galerie et al. >
tentam sem muito sucesso estabelecer regras gerais para a oxidagéo de metais na
presenca de vapor d’agua baseados em dois aspectos: a natureza dos defeitos
pontuais predominantes nos 6xidos formados e a acidez do 6xido superficial. Neste
mesmo trabalho € feita uma compilagdo das pesquisas ja realizadas sobre a

oxidagdo de metais puros em vapor d’agua, de acordo com a Tabela 3 %2,

Tabela 3 - Lista de metais estudados em oxidagao a alta temperatura na presenca
de vapor d'agua

Metal Ti v Cr Zr Nb Ta Co Ni
T (°C) 650-850 | 800-1000 | 800-1000 | 650-900 | 800-1000 | 450-600 | 950-1050 | 1050-1200
Refs. |3334,3536 37 38,39 40 41 42 43 34

21




ESCOLA POLITECNICA DA USP
DEPTO. DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
Jonathas Alberto Ribeiro Abdou

Jo BRI — e s 2 i

& L5 T=850°C D 5| T=1100C
E  ox § | Oxidant pressure : i
o Oxidant pressure . G xidant pre: : |
E" 20 | 20 mbar 24 133 mbar
c 15 e 3!
£ £
& >,
- 10 b
5 ) |
® 5- ® 1 !
2 ]
0 = g E 0 , [ R |
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Time (h) Time (h)

Figura 9: O grafico a esquerda mostra o comportamento da cinética de oxidagdo do titnio na

presenca de vapor d'agua e de oxigénio a 850°C. O grafico a direita realiza a mesma andlise mas
com niquel & 1100°C*.

A presencga de vapor d’agua na atmosfera de ensaio pode vir a representar
um verdadeiro complicador especialmente para a liga Fe-Ni-Si, uma vez que a

camada de SiO; pode volatilizar-se quando submetida a umidade em temperaturas

elevadas **.
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lil. Ojetivos

O presente trabalho tem por objetivo basico a investigagdo da cinética de
oxidagdo ao ar a altas temperaturas (de 800 a 1100°C) de ligas intermetalicas, de
modo a abranger duas familias de ligas. Propéem-se estudar os sistemas Fe-Ni-Si e
Fe-Al-Ti (respectivamente representados pelas ligas Fe12Ni15Si e Fe25AI5Ti). Este
conhecimento mais apurado acerca do comportamento em oxidagdo das ligas a
serem investigadas sera possivel a partir das técnicas analiticas de difracdo de

raios-X e microscopia eletrbnica de varredura (que também incluira micro-analise

EDS).
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IV. Materiais e Métodos

IV.1- Materiais

Dispde-se no momento de pequenos lingotes de ambas das ligas a serem
estudadas, a saber:

e Fe12Ni15Si

o Fe2bAI5Ti

Estas ligas forma fundidas no Max-Planck-Institut em Dusseldorf, Alemanha e
trazidas pelo Prof Dr. Claudio Geraldo Schén do Departamento de Engenharia

Metalurgica e de Matérias da EPUSP. As figuras a seguir ilustram as ligas:

IV.2 — Ensaios de Oxidagéo

Todos os tratamentos de oxidagao estdo sendo realizados no Laboratério de
Andlises Térmicas (L.A.T.) no Departamento de Engenharia Metalirgica e de
Materiais da EPUSP. Os ensaios sdo realizados em um equipamento de
termogravimetria (TG), que fornece as cinéticas das reagdes de oxidagdo. Estes
ensaios sao isotérmicos (temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C). Todos os

ensaios foram ao ar. O tempo de duragéo dos ensaios foi de 24 horas.

Equipamentos e Métodos

O equipamento utilizado para a efetuagdo das andlises das cinéticas de
oxidagdo sera um TGA-50 da Shimadzu (vide figura 10), que & um pequeno forno
elétrico acoplado a uma balanga de preciséo que suporta amostras de até 2g,

podendo medir ganho ou perda de massa de até 0,5g. A TGA se baseia no método
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de ganho de massa, que é o processo de monitoramento continuo da cinética da
reacgao, onde neste monitoramento ¢ utilizado uma termo-balanga, na qual a amostra
fica suspensa e em contanto com a atmosfera oxidante numa determinada
temperatura.

Este equipamento esta acoplado a uma interface (Thermal Analyser TA-50 da
Shimadzu) que fornece os dados a um micro computador, que por sua vez possui
um software especifico para controle do TGA. O software recebe dados como peso
da amostra, temperatura do forno e tempo. Através deste software é programada a
taxa de aquecimento do forno, e por quanto tempo se deseja permanecer em um
determinado patamar de temperatura. Também se pode estabelecer qual o intervalo
de tempo (em segundos) para a coleta de dados

O principal resultado, como ja citado, refere-se aquele fornecido pela balanga
termogravimetrica. As curvas cinéticas englobam uma série de informagdes, tais

como: velocidade da reagéo, a constante da reagdo (kp), a ocorréncia de spallation

(desprendimento de 6xido), bem como uma boa indicagdo sobre 0 mecanismo que
rege a reagdo. Na realidade, o que mais interessa € comparar as diversas curvas
obtidas, determinando aquelas que representam a menor cinética.

IV.3 — Preparagido de amostras

IV.3.1 - Operagoes de Corte e Furagido

Para se obter amostras para os ensaios de oxidagdo, as ligas (que tem
formato de pequenos lingotes) foram "fatiados" por usinagem em equipamento tipo
Isocut utilizando-se um disco com revestimento de diamante. Esta operagdo é muito

longa sendo que cada fatia leva 36 horas para ser cortada.
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TA-E0}

Eiac,

Figura 10: Esquema da aparelhagem utilizada para a realizagio dos experimentos de oxidagdo ao
ar; 1- Balanga Termogravimétrica TGA-50 da Shimadzu; 2-Interface Thermal Analyser TA-50 da
Shimadzu; 3- Computador.

Na proxima operagdo é realizada a furagdo das amostras. Como estes
materiais tem alta dureza( aproximadamente 550MPa) e alta fragilidade, a furagéo
nao pode ser feito individualmente em cada amostra, pois causaria a formagdo de
trincas. Para minimizar este problema, os furos foram primeiramente feitos na fatia,
que depois é repartida em oito partes, originando oito amostras. As operagdes de
furo foram realizadas com brocas de ago-réapido de alta dureza (aproximadamente
60 HC) de 1,2 mm de diametro.

IV.3.2 - Polimento

Cada amostra sofre um aplainamento na lixa 220. Depois as amostras sio
polidas utilizando-se lixas d'agua (320, 400 e 600mesh) com o objetivo de se
padronizar o acabamento superficial das amostras. Vide a seguir a foto de uma

amostra pronta.
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Figura 11: Amostra pronta para ser submetida ao ensaio de oxidagéo.

IV.3.3 - Determinagao da area da amostra

A area de todas as amostras foi medida antes do respectivo ensaio. Isto
permitiu a determinagdo do ganho de massa por unidade de area de forma para
padronizar os ensaios. Para a determinagdo da area total da amostra, trés medidas
foram realizadas: a espessura da amostra, o perimetro da amostra e a area da face
da amostra.

A espessura da amostra € medida por um micrometro. Sdo feitas cinco
medigOes e calcula-se a média. O perimetro da amostra é medido por um fio de
cobre e uma régua. Este dado é importante para o célculo da area lateral. A area da
face da amostra é determinada da seguinte forma: pesa-se 1cm? de folha sulfite:
utilizando a mesma folha, realiza-se uma impressdo da amostra colocando a folha
sobre a amostra e desenhando com grafite obtém-se o contorno da face: recorta-se
este contorno e faz-se uma copia recortada nesta mesma folha sem estar rabiscada
com grafite; pesa-se o recorte em branco. Tendo como base o peso de 1cm? desta
mesma folha sulfite, encontra-se a area da face da amostra em cm?. A 4rea total do

furo é considerada no calculo da area da face, pois a area do furo na face é muito
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proxima da area circular do furo. Assim, somando-se a area lateral e a area da face
tem-se a area total da amostra.

IV.3.4 - Limpeza da amostra

Depois de feitas as medigdes para o calculo da area da mostra, é ligado a
amostra um gancho de platina que a conectara a haste de quartzo ligada a balanga.
O conjunto (amostra e o fio de platina) € limpo em acetona em aparelho de ultra-som
para que ocorra a remogao de qualquer sujeira proveniente das operagbes de

furagédo, corte e polimento. Uma vez limpa, a amostra ja pode ser colocada TG.

IV.4 — Difragdo de Raios-X

As amostras oxidadas foram analisadas no difratbmetro de raios-X do
Departamento de Engenharia de Minas da EPUSP, modelo MPD 1880, com
radiagdo CuKa (A= 1,5405 A). Foi realizada varredura simples variando o angulo 26
de 2,5 a 70°, com passo 0,02° por segundo. Foi utiizado o programa
Crystallographica search-match (CSM) para identificar os picos do difratograma.

Esta analise permitiu a identificagdo dos elementos das camadas de 6xidos

formadas durante os diversos tratamentos de oxidag&o.

IV.5 — Andlise Morfolégica (MEV)

As analises morfologicas foram realizadas no microscopio eletronico de
varredura (MEV) do préprio Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais

(vide figura 12) da marca PHILIPS modelo XL-30.
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V. Resultados e Discussiao

(

V.1. Ensaios de Oxidagao

V.1.1 - Fe12Nj15Si

A figura a seguir apresenta as curvas de ganho de massa obtidas para a liga

Fe12Ni15Si para ensaios isotérmicos de oxidagdo ao ar nas temperaturas de 800 a

1100°C.

Ganho de Massa (mg.cm™)

0,2

Fe12Ni15Si

1,2 : — -

o
[e<]

o
[=]

o
E-N

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0 1000,0 1200,0 1400,0

Tempo (min)

Figura 13: Ensaios de oxidacio ao ar da liga Fe12Ni15Si

Pode ser constatado que ocorre aumento da cinéticas de oxidagdo com o

aumento da temperatura de 800 a 1100°C.

Em todas as curvas foram testados o comportamento parabélico, exponencial

e linear para as cinéticas de crescimento dos 6xidos formados.
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Nas figuras a seguir sdo apresentados os resultados obtidos das regressoes

para os comportamentos linear e logaritmico e do comportamento parabolico para a

oxidacdo ao ar da liga Fe12Ni15Si a 800, 900, 1000 e 1100°C
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Figura 14 — Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidagéo ao ar

da liga Fe12N15Si a 800°C
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Figura 15 — Regress#o linear do comportamento parabolico da cinética de oxidacdo ao ar da liga

Fe12Ni15Si a 800°C
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Fe12Ni15Si - 900°C
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Figura 16 — Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidagdo ao ar

da liga Fe12N15Si a 900°C
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Figura 17 — Regressao linear do comportamento parabélico da cinética de oxidagdo ao ar da liga
Fe12Ni15Si a 900°C
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Fe12Ni15Si - 1000°C
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Figura 18 — Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidacdo ao ar

da liga Fe12Ni15Si a 1000°C
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Figura 19 — Regresséo linear do comportamento parabélico da cinética de oxidagdo ao ar da liga

Fe12Ni15Si a 1000°C
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Fe12Ni15Si - 1100°C
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Figura 20 - Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidagio ao ar

da liga Fe12Ni15Si a 1100°C
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Figura 21 — Regresséo linear do comportamento parabélico da cinética de oxidagao ao ar da liga

Fe12Ni15Sia 1100°C
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A tabela a seguir apresenta os coeficientes das regressoes (|2) para 0s
comportamentos parabdlico, linear e logaritmico dos ensaios de oxidagdo ao ar da

liga Fe12Ni15Si

Tabela 4 — Coeficientes das regressées (r’) para os comportamentos parabdlico, linear e

logaritmicos dos ensaios de oxidagao ao ar da liga Fe12Ni15Si

Temperatura (C°) Parabélico Linear Logaritmico
800 0,77 0,98 0,67
900 0,99 0,74 0,89
1000 0,91 0,96 0,77
1100 0,99 0,80 0,89

Como pode ser verificado, o ensaio a 800°C apresentou um melhor ajuste
para o comportamento linear. Ja nos ensaios a 900 e 1100°C o comportamento
parabdlico apresentou o melhor ajuste, como era esperado. No caso do ensaio a
1000°C, o melhor ajuste tendeu para o comportamento linear, efeito que pode ser
explicado por vibragdes externas que interferiram no levantamento da curva de
ganho de massa fomnecida pela balanga. Como a liga obteve comportamento
parabdlico nas temperaturas 900° e 1100°C, serd considerada a ocorréncia do
comportamento parabdlico para liga Fe12Ni15Si a 1000°C.

A hipotese para o comportamento linear no ensaioc a 800°C pode ser
explicado pela lenta formagédo da camada de 6xido protetora, que pode ser devido a

baixa difusividade dos ions que formariam a camada protetora.
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Desta forma, os valores das constantes parabélicas de crescimento kp e 0s
coeficientes das regressdes (r?) para o comportamento parabdlico dos ensaios de

oxidagéo ao ar da liga Fe12Ni15Si podem ser analisados na tabela abaixo:

Tabela 5§ — Constantes parabélicas de crescimento K, e coeficientes das regressoes (rz) para o

comportamento parabélico dos ensaios de oxidagdo ao ar da liga Fe12Ni15Si

Temperatura (C°) Ky(mg“.cm™.s™) R’
900 3x10” 0,99
1000 2x10™ ' 0,91
1100 8x10™ ) 0,99

A figura a seguir mostra os valores logaritmos de kp da liga Fe12Ni15Si em

fungéo da temperatura reciproca:

Fe12Ni15Si
6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00
-2,00
-3,00 — _ _

y = -1,1506x + 5,3029
R? = 0,998

Log k, (mg’cm™s™)
A
S
|
|
|

E
|

-6,00
1UTx104K ™)

Figura 22: Valores do Log (k;) da liga Fe12Ni15Si em fungéo da temperatura reciproca
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Na Figura 22 calculou-se a regressao linear dos quatro pontos dos logaritmos
de k, em fungcdo da temperatura reciproca da liga Fe12Ni15Si, obtendo-se a

seguinte equacgao:

Log(k, )= [ 1,1506x10* G—) + 5,3029} Equagio 8

A Tabela 6 apresenta os valores das constantes parabolicas nas
temperaturas de ensaio de oxidagdo ao ar de 800 a 1100°C, calculados a partir da
Equacao 8.

Tabela 6 - Constantes parabélicas k, da liga Fe12Ni15Si para as temperaturas de 800 a

1100°C calculadas através da Equagéo 8.

Temperatura °C kp (mg.cm™.s™)
900 3,12x107
1000 1,84x107
1100 8,37x10™

A Equacgdo 9 baseia-se na Equagdo 4, fomecendo o valor da energia de

ativagdo aparente para o processo de oxidagdo a alta temperatura B! Indicador nao

definido.

2,303xR k
E, = ——ﬁxLog (k_;] Equagio 9
(72 ) ?.]

Onde R é a constante universal dos gases, ki e k, sdo as constantes

parabdlicas de crescimento nas temperaturas Ty e T.
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Substituindo os valores da Tabela 6 na Equagédo 8, obtém-se a energia de

ativagdo aparente para o processo de oxidagdo a alta temperatura da liga

Fe12Ni158i

2,303x8,314 3,12x10

E, = xLog| ——
( 11 8,37x10
1373 1173

= 220,34
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V.1.2 - Fe25AI5Ti

A figura a seguir apresenta as curvas de ganho de massa obtidas para

a liga Fe25AI5Ti para ensaios isotérmicos de oxidagdo ao ar nas temperaturas de

800 a 1100°C.
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Figura 23: Ensaios de oxidagdo ao ar da liga Fe25AI15Ti

Pode ser constatado que ocorre aumento da cinéticas de oxidacdo com o

aumento da temperatura de 800 a 1100°C.

Em todas as curvas foram testados o comportamento parabodlico, exponencial

e linear para as cinéticas de crescimento dos 6xidos formados.

Nas figuras a seguir s&o apresentados os resultados obtidos das regressées

para os comportamentos linear e logaritmico e do comportamento parabdlico para a

oxidagdo ao ar da liga Fe25AI5Ti a 800, 900, 1000 e 1100°C.
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Fe25A15Ti - 800°C
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Figura 24: Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidagado ao ar

da liga Fe25AI5Ti a 800°C
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Figura 25: Regressé&o linear do comportamento parabélico da cinética de oxidacdo ao ar da liga

Fe25Al5Ti a 800°C.
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Figura 26: Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidacio ao ar

da liga Fe25AI5Ti a 900°C
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Figura 27: Regressdo linear do comportamento parabélico da cinética de oxidagdo ao ar da liga

Fe25Al5Ti a 900°C
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Fe25AI5Ti - 1000°C
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Figura 28: Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidagdo ao ar

da liga Fe25AI5Ti a 1000°C
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Figura 29: Regressao linear do comportamento parabdlico da cinética de oxidacdo ao ar da liga

Fe25AI5Tia 1000°C
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Fe25AI5Ti - 1100°C
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Figura 30: Regressdes para os comportamentos linear e logaritmicos da cinética de oxidagéo ao ar

da liga Fe25AI15Ti a 1100°C
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Figura 31: Regresso linear do comportamento parabdlico da cinética de oxidagéo ao ar da liga

Fe25A15Ti a 1100°C
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A tabela a seguir apresenta os coeficientes das regressdes (r’) para os

comportamentos parabdlico, linear e logaritmico dos ensaios de oxidagdo ao ar da

liga Fe25AI5Ti

Tabela 7 - Coeficientes das regressées (r’) para os comportamentos parabdlico, linear e

logaritmicos dos ensaios de oxidagao ao ar da liga Fe25AI5Ti

Temperatura (C°) Parabdlico Linear Logaritmico
800 0,97 0,17 0,90
900 0,97 0,26 0,94
1000 0,99 0,62 0,87
1100 0,98 0,35 0,94

Pela Tabela 7 observa-se a predominancia do comportamento parabdélico na
cinética de oxidagdo da liga Fe25AI5Ti em todas as temperaturas. Confirmando os
dados da literatura sobre esse sistema.

Os valores das constantes paraboélicas de crescimento k, e os coeficientes
das regressées () para o comportamento parabolico dos ensaios de oxidagdo ao ar

da liga Fe25AI5Ti podem ser analisados na tabela abaixo:

Tabela 8 — Constantes parabdlicas de crescimento ko e coeficientes das regressdes (r’) para o

comportamento parabélico dos ensaios de oxidagio ao ar da liga Fe25AI5Ti

Temperatura (C°) | k,(mg”cm™.s™) r*
800 2x10°® 0,97
900 6x107 0,97
1000 3x10°® 0,99
1100 3x10~ 0,98
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A figura a seguir mostra os valores logaritmos de k, da liga Fe25AI5Ti em

fungdo da temperatura reciproca:

Fe25AI5Ti
6,50 7,00 7,50 8,00 8,50 9,00 9,50 10,00 10,50

-5,00 \\
-6,00
\
-7,00
y =-1,5127x + 6,4823 \
r* = 0,989

Log k, (mg“cm™s™)

1UTx104(K™)

Figura 32: Valores do Log (k) da liga Fe25Al5Tii em funcdo da temperatura reciproca

Na Figura 32 calculou-se a regressao linear dos quatro pontos dos logaritmos
de k, em fun¢do da temperatura reciproca da liga Fe25AI5Ti, obtendo-se a seguinte
equacao:

Loglk , ) = |-1,5127x10" G-J+6,4823 Equagao 10

A Tabela 9 apresenta o0s valores das constantes parabdlicas nas
temperaturas de ensaio de oxidac&o ao ar de 800 a 1100°C, calculados a partir da

equacgdo10.
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Tabela 9 - Constantes parabdlicas k, da liga Fe25AI5Ti para as temperaturas de 800 a

1100°C calculadas através da Equagao 9.

Temperatura °C kp (mg.cm™.s™)
800 2,42x10°
900 3,86x10”
1000 3,98x107°
1100 2,92x10”

Substituindo os valores da Tabela 9 na Equagdo 8, obtém-se a energia de

ativagao aparente para o processo de oxidagéo a alta temperatura da liga Fe25AI5Ti

-8
£ = 2,303x8,314 I 2,42x10

X.
: ( L 1Y % 29207
13731073

= 289,8kJ
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V.2. Microscopia Eletronica de Varredura com Analise por EDS

Devido a ocorréncia de descamagdo das camadas oxidadas de ambas as
ligas, principalmente na liga Fe12Ni15Si, a analise seccional das amostras oxidadas
ndo apresentou uma boa imagem e resolugdo. Sendo assim, as analises pelo MEV e

por EDS se restringiram mais a superficie das amostras oxidadas.

V.2.1 — Fe12Ni15Si

800°C

Figura 33: Fotos tiradas no MEV através de elétrons secundarios (SE) e Iétrns retroespalhados
(BSE) da liga Fe12Ni15Si oxidada a 800°C; Foto 2: Ampliagdo da camada de 6xido; Foto 3 e 4:

Ampliagdo dos anéis de oxidos formados, como ilustra a foto 1.

47



ESCOLA POLITECNICA DA USP

DEPTO. DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS

Jonathas Alberto Ribeiro Abdou

Fek

oK

SiK

rex

-

n Le

oK

Fek

HE

NIL
Fel

Fe

E3

FeX

Fek

Figura 34: Diagramas obtidos por EDS da imagem da foto 4.

Nota-se pela foto 2 que o 6xido formado é poroso, tendo grande quantidade

de vazios, sendo estes preenchidos por O, Sendo assim a etapa limitante do

processo de oxidacdo €& na camada gasosa, confirmando o resultado de

comportamento linear de oxidagéao nesta liga a 800°C.

Pela analise por EDS da Foto 4, pode-se verificar que a camada mais externa

de oxido € formada predominantemente por Fe, Ni e O, indicando a formag&o de um

6xido duplo, isto & NiO.Fe,O3 . O Silicio n&o difundiu para a camada mais externa

pelo fato de sua atividade ser baixa em ligas ferrosas, dando lugar para a difusdo de

Ni.
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Figura 35: Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe12Ni15Si

oxidada a 900. Diagrama obtido por EDS da foto a direita

Pelas fotos apresentadas, fica evidente a existéncia de descamagéo dessas
ligas, que pode ter sido provocada tanto pela diferenga do coeficiente de dilatagdo
do dxido e da matriz como pela fraca aderéncia da camada & matriz. Pelo espectro
um, pode se verificar que na matriz exposta os teores de Si e de Ni estdo
praticamente balanceados. Ja o espectro dois demonstra escassez de Si e
abundancia de Ni, o que indica uma alta probabilidade de formagao preferencial de

oxido de niquel na camada protetora.
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1000°C
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Figura 36: Foto tirada no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe12Ni15Si
oxidada a 1000°C. Diagramas obtidos por EDS da foto a cima

Da mesma forma como foi constatado a 900°C, é constatado neste caso. O Ni

se difundiu preferencialmente para camada mais externa formando o seu 6xido.

Contudo, como o teor de Fe também é elevado, néo é descartada a possibilidade da

existéncia de ambos 6xidos, de Fe e de Ni.
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1100°C
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Figura 37: Foto tirada no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe12Ni15Si

oxidada a 1100°C. Diagramas obtidos por EDS da foto a cima

Assim como a 900 e 1000°C, a camada de éxido desprendida da amostra é
rica em Ni, Fe, e O. Entretanto, a esta temperatura, houve maior difusdo do Si, o que
¢ indicado pelo espectro 1. Todavia, ao contrario do se esperava, a camada mais
externa ndo € formada predominantemente por SiO,, haja vista os dados

apresentados.
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V.2.2 —- Fe25AI5Ti
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Figura 38: Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe25AI5Ti

oxidada a 800°C. Diagramas obtidos por EDS da foto 1

Pode-se notar que na fase cinza (nimero 1) ha a presenga de algum 6xido,
contudo, tudo indica que esta camada seja muito fina, estando ainda em um estagio
inicial de formag&o, uma vez que na fase mais escura (nimero 3) ha predominancia

de Al e O, e na fase mais clara ndo ha presenga de oxigénio.
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Figura 39: Folos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe25AI5Ti

oxidada a 900°C. Diagrama obtido por EDS da foto a direita

Uma vez que, do espectro um para o espectro dois, o pico do Al permaneceu
constante, crescendo os picos de Ti, Fe e O, supdem-se a existéncia de dois ou
mais Oxidos na camada dois, uma vez que ha uma grnade possibilidade do aluminio
presente estar formando intemetalico FesAl. Pode-se dizer que o 6xido indicado pelo

numero 1 é predominantemente Al,Os.
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Figura 40: Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe25AI5Ti

oxidada a 1000°C. Diagrama obtido por EDS da foto a direita

Pela foto obtida no MEV, e pela andlise por EDS, pode-se constatar que a
1000°C a camada de 6xido formada (indicada pelo nimero 2) é predominantemente

AlOs. O espectro um é muito similar ao espectro da liga original.
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1100°C
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Figura 41: Fotos tiradas no MEV através de elétrons secundarios(SE) e elétrons retroespalhados

(BSE) da liga Fe25AI5Ti oxidada a 1100°C. Diagrama obtido por EDS da foto a direita.
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Pode-se verificar pelas fotos um, dois e trés, que a amostra submetida a
1100°C apresentou uma forte descamagdo da camada de Oxido durante o seu
resfriamento. Mais uma vez foi constatada a forte indicagdo da existéncia de Al,O3
como camada protetora.

V.3 - Difragao de Raios-X

V.3.1 — Fe12Ni15Si
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3 ~ FesNi
4 — NiO
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200 - — —
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Figura 42: Difratograma da Liga Fe12Ni15Si oxidada a 1000°C

A andlise por difragdo de raios-x indicou a presenga de Fey, uma fase
intermetalica (FesNi), um duplo 6xido (NiO.Fe,03) e de um éxido (NiO). Confirmando
0 que a analise por EDS indicava, abundante presenga de Ni na camada mais
exterior devido a biaxa atividade do Si em ligas ferrosas. Visto que esta analise é

feita em uma area determinada da amostra, também esta englobado no resultado a

r! Wg!
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presenga das fases presentes na matriz metalica da amostra (Fey e Fe;Ni), uma vez

que houve a ocorréncia de descamagao na superficie da amostra.

V.3.2 — Fe25AI5Ti

Fe25AI5Ti - 1000°C
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Figura 43: Difratograma da Liga Fe25AI5Ti oxidada a 1000°C

Pela analise dos dados do difratograma da figura 43, é verificada a
predominancia de fase intermetélica (Fe;Al) e uma pequena, mas significativa
presenca de AlO3, confirmando o que os dados da analise por EDS indicavam, de
que a camada protetora formada nesse material é de AlL,Os. N3o é notada a
presenca de TiO por que a atividade do Ti € mais baixa na presenca de Al e também
pelo fato de ambos elemenfos formarem uma fase ordenada, dificultando ainda mais

a sua difusao.
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VI. CONCLUSOES

Tanto a liga Fe12Ni15Si como a liga Fe25AI5Ti apresentaram uma taxa de
crescimento parabdlica nos ensaios de oxidagao.

O melhor comportamento quanto a resisténcia a oxidagao foi verificado na liga
Fe25AI5Ti, que apresentou os menores valores de k,.

Ambas as ligas apresentaram o fendmeno de descamagao (sapallation), que
foi mais acentuado na liga Fe12Ni15Si.

Na liga Fe12Ni15Si a camada de 6xido mais externa é formada por um duplo
oxido (NiOFe203) e por outro 6xido (NiO)

Na liga Fe25AIl5Ti, a camada de 6xido mais externa é formada por Al,O:s.
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