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RESUMO

Foi realizado estudo estrutural das camadas de éxido formadas nas ligas
intermetalicas Fe-25AI-5Ti e Fe-12Ni-15Si representantes dos sistemas Fe-Al-Ti e
Fe-Ni-Si conhecidos por formar ligas de baixo custo com alta resisténcia mecanica e
boa resisténcia a oxidagdo para aplicacbes sujeitas a altas temperaturas. As
amostras foram oxidadas ao ar a altas temperaturas (faixa de 900°C-1000°C) e
analisadas através de microscopia eletrénica de varredura, utilizando de imagens de
elétrons retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE), incluindo analise EDS.
Ambas as amostras apresentaram descamagdo da camada. Analises EDS da
camada de 6xido na liga Fe-25Al-5Ti revelaram a predominancia de 6xido rico em
aluminio préximo ao metal de base com aumento da concentragao de titanio préximo
a extremidade. As andlises da liga Fe-12Ni-15Si revelaram que a composi¢gdo da
camada é formada por 6xidos de Si e Ni perto do metal de base e 6xidos ricos em Ni
perto da extremidade: NiO.Fe,O3 e NiO.

Palavras chave: oxidagao, intermetalicos, altas temperaturas.



ABSTRACT

Intermetallic oxide layer structure have been investigated in Fe-25AI-5Ti and
Fe-12Ni-15Si alloys with are representatives of the Fe-Al-Ti and Fe-Ni-Si systems
respectively. Both systems alloys are known for lower cost and high mechanic
resistant and with good oxidation resistance. The samples were oxidized by air at
high temperatures (between 800°C and 1100°C) and analyzed through scanning
electron microscope using electron backscattering (BSE) and secondary electrons
(SE) images, including EDS analysis. Both samples showed spallation of the oxide
layer. EDS analysis on the Fe-25AI-5Ti oxide layer showed the predominance of
aluminum rich oxide near the base metal with increase of titanium concentration near
the edge. The Fe-12Ni-15Si alloy analysis reveled that the oxide layer showed the
presence of nickel and silicon oxides near the base metal and nickel rich oxides near
the edge: NiO.Fe;0O3 e NiO.

Keywords: oxidation, intermetallics, high temperatures.



1. Introdugao e Justificativa

As ligas intermetalicas constituem uma nova classe de materiais. Estas ligas
sdo formadas quando a energia de ligagdo entre atomos diferentes (ex. Al-Ti) é
maior que entre atomos iguais (ex Al-Al ou Ti-Ti). Os intermetalicos de maior

interesse atualmente sao:

Aluminetos de Ferro (Resisténcia a oxidagao e baixo custo);
e Aluminetos de Titanio para aplicacdo aeroespacial;
¢ Aluminetos de Niquel para aplicagdo de em turbinas a gas;

¢ Materiais chamados inteligentes, como NiTi e Cu-Zn-Sn entre outros,

para aplicagdo em sensores;

¢ Nbs3Al devida sua supercondutividade;

» Materiais magnéticos como Ni-Al. "3

As ligas pertencentes ao sistema Fe-Al, chamadas Aluminetos de Fe, sao
estudados para uso como materiais estruturais, devido sua excelente resisténcia a
oxidacdo, boa resisténcia mecéanica, baixa densidade e estabilidade térmica a
temperaturas elevadas. 2

Ja as ligas do sistema Fe-Ni-Si possuem caracteristicas semelhantes ao
sistema Fe-Al, porém com maior resisténcia a corrosdo que este. A baixa tenacidade
a temperatura ambiente, mais evidente no sistema Fe-Si, restringe a aplicagéo
destas ligas em aplicagdes estruturais. Este sistema ainda ndo possui aplicagdes

tecnolégicas ou industriais consagradas, sendo ainda objeto de investigagéo
académica.?



Assim, a uso destas ligas na forma de filmes finos possui consideravel
importancia, sendo usado como camada passiva em microeletrbnicos e como
revestimento em aplicagdes aeronauticas de alta temperatura.’?>

O presente trabalho tem como objetivo o estudo estrutural da camada de
oxido das ligas intermetalicas Fe-25AI-5Ti e Fe-12Ni-15Si oxidadas ao ar e a altas
temperaturas (faixa de 900° a 1000°C) representantes dos sistemas Fe-Al-Ti e Fe-
Ni-Si respectivamente. ‘

A morfologia e as composi¢cdes dos 6xidos formados serdo investigadas
através de microscopia eletronica de varredura, através de imagens de elétrons

retroespalhados (BSE) e elétrons secundarios (SE), incluindo analise EDS.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Oxidagao a Alta Temperatura de ligas

As ligas intermetalicas possuem oxidagdo mais complexa comparada a metais

puros. Isto ocorre devido a diversos fatores:
e Os Oxidos formados podem formar solugdes solidas;

e Os metais presentes na liga apresentam diferentes afinidades com o oxigénio.

Assim, sao observadas diferentes energias livres de formagdo dos éxidos;
¢ A oxidacao de ligas pode gerar 6xidos temarios e/ou quaternarios;

e Os diversos ions metéalicos apresentam diferentes mobilidades nos Oxidos

formados;

¢ Os diferentes metais formadores de liga apresentam coeficientes de difusao

diferentes na liga;

¢ A dissolugao do oxigénio na liga pode resultar em oxidagao seletiva de um ou

mais elementos de liga (oxidagao interna). >°

A caracteristica de resisténcia a oxidagdo a altas temperaturas é devida a
oxidagdo seletiva dos elementos de liga Al, Cr e Si, cujos Oxidos formados
apresentam barreiras para a difusdo dos reagentes envolvidos no processo de
oxidagao. ?

Fatores termodinamicos, como energias livres de formacgdo, devem ser
considerados na oxidagdo seletiva de elementos de liga, pois somente elementos

com baixa energia livre de formagdo podem ser seletivamente oxidados.®



Nos casos de atmosferas contendo mais de um gas reagente, a resisténcia a
corrosdo a alta temperatura é obtida através da formagéo seletiva de camadas
protetoras. Isto que torna a oxidagdo mais complexa, ja que existe bompetigéo de
diversos gases para reagir com os elementos da liga.

Quando depésitos liquidos sdo formados na superficie das ligas, a formagéo
da camada protetora fica mais dificil. Neste caso, a resisténcia a corrosdo pode ser
favorecida através de aumento da concentragao de elementos de liga para tornar
possivel o processo de oxidagado seletiva e tornar as peliculas de éxido formadas
mais resistentes a trincas e desprendimentos. *'°

A oxidagdo a alta temperatura das ligas intermetalicas afeta a vida util dos
componentes fabricados utilizando tais materiais. Sdo listados alguns processos
induzidos por oxidagdo 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¢do da peca levando a diminuigdo da capacidade de carga;

¢ Oxidagao Interna: gera concentragdo de tensdo que reduzem a resisténcia a

fadiga da pega;

e Desprendimento Superficial de Oxidos: crescimento heterogéneo da camada
de o6xido resultando em desprendimento da mesma e conseqientemente

aumento da velocidade de oxidagao;
e Vaporizagao de Oxidos: perda de camadas protetoras de 6xidos como o
Cr,03 por vaporizagdo, reduzindo a area da segdo da pecga, diminuindo a

concentracdo de cromo na liga e levando a maior taxa de oxidagao. °

As estabilidades termodinamicas de alguns 6xidos s3o ilustradas na Tabela1®:



Tabela 1: Energia Livre de Formagdo Padrao de alguns 6xidos®

Elemento Oxido Formado Energia Livre de Formagao
Quimico (kJ/mol de O2 reagido)

Ni NiO -60,0

Fe FeO -86,5

Cr Cr,0; -127

Si SiO; -163

Ti TiO -190

Al AlO; -202

E importante ressaltar que a termodinamica ndo é determinante na morfologia
e taxa de crescimento da camada de 6xido. Um 6xido, mesmo estavel termicamente,
pode ndo ser formado devido sua cinética. As taxas de crescimento de peliculas de
oxido de niquel, cromo e suas ligas ndo sdo controladas por suas propriedades
termodinamicas, mas sim pelos gradientes de concentragdo e pela mobilidade dos
elementos envolvidos na reagéo.’

Os coeficientes de difusdo para o oxigénio e para os ions metalicos através
dos d6xidos NiO, AlLO; e Cr,0O3; sdo limitadores de velocidade de crescimento dos
oxidos.®

Na tabela 2 sGo mostradas diferentes constantes parabdlicas (Kp) de oxidagao

em fungdo da composigdo quimica. ®

Tabela 2 ~ Constantes parabélicas aparentes para ligas Fe-Al-Si obtidas por analise

termogravimétrica a 800°C ao Ar®

Liga K, (mg”.cm™.s™) Oxidos
Fe-25Al-15Ti-4Cr 1,2x10™"* a-Al,0;, TiO,
Fe-25Al-20Ti 1,4x10"* a-Al,03, TiO;
Fe-25Al-20Ti-2Cr 2,0x10™"° a-Al,03, TiO;
Fe-25Al1-20Ti-4Cr 3,1x10™"° a-Al,03, TiO;
Fe-25AI-16Ti-4Cr 5,3x10™"° a-Al;03, TiO,

Oxidacgao interna é geralmente observada quanto a concentragdo de um dado

elemento de liga € menor que aproximadamente 10-15 at%. Este fendmeno 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,O3z e/ou Cr,O3 vai
sendo formado q uma baixa taxa de crescimento parabdlica.O crescimento das
camadas protetoras desejadas através dos contornos de gréo préximos a superficie
ajuda a eliminar a formagao do NiO. °

O uso de constantes de crescimento parabdlicas € uma forma conveniente de
comparar taxas de crescimento de peliculas de 6xido dos sistemas Fe-Al e Fe-Ni
que possuem comportamento aproximadamente parabdlico. 9

Trabalhos anteriores® investigaram a cinética de oxidagéo das ligas Fe-25Al1-5Ti e
Fe-25Al-Ti. Os ensaios de oxidagdo foram realizados através de equipamento de

termogravimetria (TG) a altas temperaturas (faixa de 800°C a 1100°C) e ao ar. ®

Tabela 3 — Constantes parabdlicas aparentes de crescimento Kp para a ligas Fe-25Al-5Ti

. . C . 8
obtidas por analise termogravimétrica ao ar a diferentes temperaturas:

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

Tabela 4 — Constantes parabdlicas aparentes de crescimento Kp para a ligas Fe-12Ni-15Si

- . . . 8
obtidas por analise termogravimétrica ao ar a diferentes temperaturas:

Temperatura (°C)

Kp(mgz.cm"’.s")

900 3x10
1000 2x107?
1100 8x10*




2.2 Sistema Fe-Al-Ti

Nos Gltimos anos foram realizadas diversas pesquisas no desenvolvimento de
aluminetos de ferro, devido sua grande resisténcia a corrosdo, baixa densidade e
baixo custo dos constituintes. Porém devido a sua baixa tenacidade a temperatura
ambiente e baixa resisténcia a fluéncia a altas temperaturas, sdo necessarias a
alteracéo destas caracteristicas para permitir o uso estrutural deste material. '3

No sistema Fe-Al, existem dois tipos de transi¢bes de segunda ordem na
regido do Fe- a: A2/B2 e B2/D0; e dois tipos de separagdo de fase (A2+B2) e
(A2+D03) '® como pode ser constatado na figura 1, que ilustra o diagrama de fases
do sistema Fe-Al.
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Figura 1 — (a) Diagrama de equilibrio de fases Fe-Al e (b) Diagrama de equilibrio de fases do

sistema Fe-Al-Ti 2 800°C. '3

O tipo de ordenacéo nas ligas do sistema Fe-Al, D03 e B2, sdo determinantes
no comportamento de resisténcia a fluéncia do material. A resisténcia a fluéncia com
uma ordenagado D03 € maior que na ordenagéo B2. '

Estudos anteriores'® mostram que a adigéo de Ti nas ligas do sistema Fe-Al,
provoca um aumento da temperatura critica de transicdo ordem-desordem (D03-B2)
estabilizando a estrutura D03 em altas temperaturas e estendendo o campo da fase
(A2+D03). Outros estudos estudaram as propriedades mecéanicas e comportamento
da oxidagao de diversas ligas do sistema Fe-Al-Ti ordenadas em sistema L2, em

adig6es de boro e cromo. Descobriu-se que as ligas do sistema Fe-Al-Ti possuem



uma anormalidade dupla relacionada a tensao de escoamento. As maiores tensoes
de escoamento foram encontradas em ordenagdo L2, enquanto foram encontradas

menores tensdes na ordenagdo L2+C14, sem adigdo de cromo. ™
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Figura 2 — Dependéncia de 0,2% de tensdo de escoamento para ligas Fe-25AI-15Ti-4Cr , Fe-25Al-
20Ti-4Cr e Fe-25A1-15.5Ti-1B **

Também foi constatado que a resisténcia a fluéncia pode ser aumentada com
a adicao de boro e cromo. Porém a resisténcia a fluéncia tem comportamento
contrario, ou seja, a maior resisténcia a fluéncia foi encontrada em ordenagdes
L2+C14 enquanto a menor em ordenagéo L2. Os resultados mostram que a adigéo

de Cr permite um aumento de resisténcia a fluéncia. ™
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Figura 3 - Resultados de testes de fluéncia a 750 °C e 800 °C de ligas tratadas termicamente (1000

°C/500h) das ligas (a) Fe-25A1-15Ti-4Cr e (b) Fe-25A1-6Ti-2B '



Esse aumento de resisténcia se deve a existéncia de ordenagéo D03(L2) em
altas temperaturas. A ordenagéo binaria D03, em comparagao, obteve resisténcia a
fluéncia e tensdes de escoamento muito maiores. '

Estudos requisitados pela NASA, investigaram a solidificagéo direcional dos
sistemas Al,O3-Al;TiOs, 6xidos formados no sistema Fe-Al-Ti. Foram realizadas
solidificagbes de duas composigdes eutéticas com 11, 26 e 43,9 at% TiO,, conforme

pode ser visto no diagrama de fases Al,O; e TiO,. 2
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Figura 4 - Diagrama de fases da porgdo rica em Al,O3 do diagrama de fases e Al,O, Ti0212

Através da andlise do diagrama é esperada a formagao inicial de dendritas de
Al,O3; separadas por uma matriz eutética Al,O3/AlLTiOs. Também é esperada a
formacao de interfaces frageis nas interfaces entre as dendritas de Al,O3; e a fase
Al TiOs da matriz eutética. Estas interfaces sdo altamente resistentes, porém
apresentam falhas semelhantes as matrizes ceramicas. A analise por MET da

interface de solidificagéo revelou a existéncia de uma nova fase. '2
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Figura 5 - (a) Micrografia obtida por MET mostrando a extremidade de uma dendrita de Al,O,
(a4 esquerda) e a fase AlgTi,O;3 (& direita) e a interface rica em Ti. (b) STEM-EDX de (a) revelando as
variagtes de O, Ti, Al na regido da interface.'

A nova fase descoberta, ndo € mostrada nos diagramas de fase: AlgTi2O13. ,
formada na interface entre as dendritas de Al,O3; e Al TiOs. Esta fase pode ser
decomposta em tratamento térmico a 1400°C formando Al,O3 e Al,TiOs. O diagrama

obtido é ilustrado na figura 6.
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Figura 6 - Sugestao de diagrama de fase Al,O; TiO, obtido experimentalmente12

O diagrama proposto indica que a camada de 6xido formada na liga Fe-25Al-
5Ti possua crescimento direcional do 6xido de aluminio préximo ao metal base,
enquanto 6xidos contendo titanio possuam maior concentracao nas camada mais
distante do metal base.

2.3 Sistema Fe-Ni-Si

As ligas do sistema Fe-Ni-Si n&do possuem aplicagbes tecnolbgicas ou
industriais consagradas, e € objeto de investigagdo académica. As caracteristicas de
resisténcia a oxidagao e a corrosao a altas temperaturas é seu principal atrativo na
realizagéo de pesquisas.

Ja o sistema Fe-Si possui aplicacdes onde € necessaria a resisténcia
mecanica a altas temperaturas, baixa densidade e 6tima resisténcia a oxidagao e a
corrosdo. Porém, as ligas do sistema Fe-Si possuem baixa tenacidade a
temperatura ambiente, mais baixa inclusive que a do sistema Fe-Al o que limita as

aplicagdes em usos estruturais das ligas pertencentes a este sistema. 2
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No caso das ligas do sistema Fe-Al é sabido que adigdes de elementos de
liga como cromo, boro e zircénio promovem um aumento da ductilidade em trag&o.
Outra forma de se aumentar a tenacidade a frio nos aluminetos de ferro é o
processamento termomecanico, envolvendo ciclos de laminagdo a morno (~600°C) e
recristalizagdo. Para as ligas baseadas no sistema Fe-Si é improvavel que esta rota
de processamento resulte em algum aumento de ductilidade. 2

A rota de processamento mais viavel, para incrementar a tenacidade destas
ligas, € a produgdo de microestruturas bifasicas, as ligas do sistema Fe-Ni-Si
possuem um grande potencial de utilizagdo, devido a existéncia de um campo
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
D0s. Além disso, a fase At dissolve um teor consideravel de silicio e, assim,
apresentar elevada resisténcia a corroszo. ’

Convém ressaltar também que as ligas baseadas no sistema Fe-Si
apresentam propriedades elétricas e magnéticas excepcionais, enquanto as ligas do
sistema Fe-Ni 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 magnéticos. ’

A solubilidade do silicio na fase a-CCC das ligas do sistema Fe-Si ¢ alta, e a
fase CCC inclui algumas fases ordenadas como fases o' (B2) e a”(D0;). Como
mostrado na figura 7. 2 Observa-se que a fase desordenada (CCC) exibe uma
transicdo continua de ordem-desordem do tipo A2 — B2 — D03 em temperaturas

elevadas, acima de 700°C.
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Figura 7 — Diagrama de fases na porgao rica em Fe do sistema Fe-Si 23

O diagrama de fases Fe-Ni é mostrado na figura 8, onde se pode observar as

transigcbes A1 — A2 e A1 — L1, existentes neste sistema.

Temperature / °C

1 1 1

700 ~

600 -

500

400

3004

+ Wakelin & Yates [3)

200
Fe

at.% Ni

T I U

10 20 30 40 50 60 70 B0 90

Figura 8 — Diagrama de fases do sistema Fe-Ni 24

Os diagramas de fase das ligas do sistema Fe-Ni-Si ainda sdo objetos de

estudo de diversos pesquisadores. Estudos determinaram os diagramas de fases do

sistema Fe-Ni-Si em 4 isotermas diferentes: 800°C, 900°C,

ilustrados na figura 9:

1000°C, 1100°C
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 Ni@t) —» - Ni(atoh) —»

Figura 9 — Diagrama de fases do sistema Fe-Ni-Si .27

Através destes diagramas observa-se que nas isotermas de 800°C a
1000°C existem dois conjuntos de linhas referentes ao campo bifasico a + y . As
linhas mias finas foram obtidas por INDEN, et. al. 2’ , e as demais foram obtidas por
IKEDA et. al. 7 através de experiéncias de pares de difusdo e recozimento em
amostras bifasicas. Quando a liga estudada neste trabalho, Fe-12Ni-15Si, é
analisada nos diagramas, observamos que existe uma significativa diferenca entre a
microestrutura proposta por cada autor. A 1000°C, por exemplo, temperatura
proxima da utilizada no ensaio de oxidagdo a fragdo molar na fase A1 é
aproximadamente 50% nas linhas de INDEN et. al. ?’ e praticamente nula no modelo
proposto por IKEDA et. al. ” Através de uma andlise detalhada dos diagramas
obtidos, nota-se que a adigdo de Ni na porgéo rica em Fe, estabiliza a fase y ao

mesmo tempo que diminui a largura desta regido. "%’

Ja em estudos realizados por HIMURU, Y. et al.Z®

investigaram o equilibrio de
fases estavel e metaestavel entre y - FCC, y’-L1, Ni3Si e 6-Ni3;Sis2 no sistema Fe-Ni-
Si. Os diagramas de fase estavel foram determinados por espectroscopia de raios —
X e microanalise eletrdnica. A figura 10 mostra o diagrama binario do sistema Fe-Ni-

Si e a figura 11 mostra os resultados obtidos. 2
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Y'{L12) - NisX

Figura 11 —~ (a) Limites y + y'/ y obtidas por resistividade elétrica (ER) do sistema Ni-Fe-Si (b)
comparagéo entre os resultados obtidos por ER (linha pontilhada) com os resultados obtidos por

microanalise eletronica (EPMA) a 700°C. 23

Como se pode verificar na figura 10, fica claro que a fase y’ precipita-se na
matriz y mesmo em espécies com alto teor de Fe (acima de 60%) caso da liga
estudada neste trabalho. Também descobriu-se que a a fase y’ Ni3Si se extende em
diregdo da fase NizFe como para a fase SizFe formando composto intermetalico
metaestavel (Ni,Fe) 3Si com estrutura L1,. 2

Algumas investigagdes 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”. Esta
caracteristica é atribuida & presengca do composto intermetalico Fe-11Ni-5Si4 (o),
resultante da reagao peritetide a + y = o, 0 que permite um importante controle das

propriedades magnéticas do material no sistema ternario Fe-Ni-Si. '°
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2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica de caracterizagédo
microestrutural baseada na interagdo de um fino feixe de elétrons com a amostra a
ser analisada, como se pode verificar na figura 12. Esta interacdo gera sinais que
sao utilizados para caracterizagdo da amostra. Os sinais que utilizaremos para
caracterizagdo das amostras sdo as imagens de elétrons retroespalhados, elétrons

secundarios e o raio—X caracteristico. 2°

7 | Fitamento de Tungsténio
— Feixe de Elétrons

Figura 12 — Esquema de um Microscopio Eletrénico de Varredura

As imagens por elétrons retroespalhados (BSE) sdo formadas pelo
espalhamento elastico de elétrons cuja trajetéria foi desviada em mais de 90° em
relagéo a diregdo do feixe incidente. Como possui estreita relagdo de dependéncia
com o numero atémico e a energia dos elétrons, permite a individualizagdo de fases
através de contraste de tons de cinza em fung&o do nimero atdmico médio (Z). 26

Ja a imagem por elétrons secundarios (SE) compreendem todos os elétrons
de energia inferior a 50 eV, constituidos essencialmente elétrons de camadas de
valéncia perdidos. Por possuirem baixa energia, partem da superficie da amostra.
Assim é possivel a obtengdo de imagens com elevada profundidade de foco da
superficie da amostra. 2°

O raio-X caracteristico consiste na interagcdo do feixe incidente com as

camadas de elétrons dos atomos presentes na amostra, arrancando um elétron se
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seu orbital. Desta forma, é ocasionada uma vacancia, deixando o atomo em seu
estado excitado. Instantaneamente, o atomo retorna, com a ao seu estado normal
com a emissdo de energia caracteristica da transigdo ocorrida entre os niveis de
elétrons. As energias dos elétrons em cada nivel sdo bem definidas, com valores
caracteristicos para cada atomo, possibilitando a identificagdo e quantificagdo dos

elementos quimicos presentes na amostra. 26
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3. Materiais e Métodos

3. 1 Materiais

Para o presente trabalho foram utilizados dois lingotes, produzidos em forno a
arco no Instituto Max-Planck para Pesquisa em Agos em Dusseldorf, Alemanha, e
fundidas em lingoteira de cobre com didmetro de 25mm e 500mm de comprimento.
O calculo de carga foi efetuado com preciséo de 0,1 at% para os elementos de liga.

As composicdes das ligas metalicas a serem estudadas sdo Fe-25AI-5Ti
amostra registrada como Sm3906 e Fe-12Ni-15Si, registrada como Sm 3909.

3. 2 Preparagdo de amostras pré-oxidac¢ao

3.2.1 — Operagoes de corte

As ligas em forma de lingotes foram cortadas utilizando um equipamento
isocut equipado com disco que possui revestimento de diamante. O lingote foi
cortado na diregdo transversal com aproximadamente 1,5mm de comprimento.
Durante o processo de corte foi evidenciada a fragilidade devida a baixa tenacidade
destas ligas, que se quebravam mesmo antes de terminar o corte.

Apo6s o corte as amostras eram cortadas transversalmente formando quatro
partes iguais.

3.2.2 - Polimento
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Apéds o corte as amostras foram aplainadas em lixa 180. Apds este processo
as amostras sao polidas utilizando lixas d’agua (220, 320, 400 e 600mesh)
fornecendo uma superficie padronizada para as amostras. No processo de lixamento
fica evidente como o material € duro e ao mesmo tempo fragil, pois se quebra
facilmente.

3.2.3 Ensaios de Oxidagao

As amostras polidas sdo levadas ao ensaio de oxidagédo. Para o presente
trabalho foram realizados tratamentos de oxidagao em um forno pertencente ao Hall
Tecnoldgico do departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais. Os fornos
ligados e somente apds a temperatura se estabilizar as amostras s&o colocadas em
seu interior. O ensaio consiste na oxidagao ao ar da amostra a altas temperaturas,
de forma isotérmica e em diferentes temperaturas. Para a escolha das temperaturas
e do tempo de ensaio foram utilizadas as constantes de oxidagdo mostradas nas
tabelas 3 e 4. Através destas constantes foi possivel prever a espessura da camada
de 6xido, para obter melhor relagdo entre um tamanho de camada suficiente para a
analise, e que nao fosse muito espessa para evitar o desplacamento.

Como a liga Fe-12Ni-15Si possui maior tendéncia ao desplacamento o tempo
de ensaio ficou limitado a 11 horas, pois de acordo com as curvas de ganho de
massa em ralacdo ao tempo desta amostra, o maximo de ganho de massa é
atingido em aproximadamente 650min, com posterior queda de ganho de massa
devido ao desplacamento.

Como a analise das curvas de ganho de massa em relagdo ao tempo da liga
Fe-25AI1-5Ti revelou que o ganho de massa cresce continuamente até 1200min e
esta liga possui menor tendéncia de desplacamento, seu ensaio de oxidagio teve
duracgéo de 20 horas.

Os parametros utilizados para o ensaio de oxida¢do sao:

e Liga Fe-12Ni-15Si: Temperatura de 900°C — Tempo de ensaio de 11 horas
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e Liga Fe-25AIl-5Ti: Temperatura de 1000°C — Tempo de ensaio de 20 horas.

Apods o processo de oxidag@o as amostras sdo resfriadas lentamente para

evitar descamacéo da camada de éxido.

3.2.4 Embutimento

As amostras oxidadas sdo embutidas em resina epoxi a frio em dois
diferentes arranjos: Andlise seccional da camada de é6xido, na qual um fragmento da
amostra oxidada é apoiado, formando um angulo de aproximadamente 45° com o
plano. A angulagdo tem por objetivo aumentar a area de 6xido observada.

No segundo caso sdo preparadas com a ajuda de uma presilha, onde foram
prendidos dois fragmentos oxidados com uma face em contato formando 90° com o
plano.

Apoés a cura da resina, as amostras sdo novamente polidas em lixas d’agua
(320, 440, 600 mesh) e em discos abrasivos com pasta de diamante de 3um e 1um.
Também serdo analisadas as superficies de fragmentos das ligas oxidadas, estas

sem a necessidade de embutimento.

3.3 - Analise Morfolégica (MEV)

As analises morfolégicas das amostras foram realizadas no microscopio
eletrdbnico de varredura (MEV) marca Philips modelo XL-30, pertencente ao
Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais.

Amostras serdo analisadas através de elétrons secundarios (SE) e elétrons
retroespalhados (BSE). Também serdo realizadas andlises EDS para determinacéo

da composigdo das camadas.
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4, Resultados e discussiao

4.1 Analise de superficie

Inicialmente foram realizadas analises das superficies das amostras oxidadas.

4.1.1 Fe-25AI-5Ti

Como se pode verificar na figura 13, a camada de dxido sofreu descamacso.

Isto ocorreu provavelmente durante o processo de resfriamento da amostra devida a

diferenga do coeficiente de dilatagdo do 6xido e da matriz.

Figura 13 — Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe-25Al-

STi apos oxidagdo, mostrando a descamagdo da camada de 6xido. (a) 50X de aumento (b) 500X de
aumento

A camada de o&xido, como indica a andlise EDS, ¢é formada

predominantemente por 6xido rico em Al e O, provavelmente Al,Os.
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Figura 14 — Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (a) e elétrons
secundarios (b) da liga Fe-25AI-5Ti apds oxidacdo com 5000X de aumento.

Label A

AlKa

O Ka

feLI
TiKa Crka FeKa
cla TiKb Crkb FeKb
iy

[R1) L 1m ENT ] 450 5.48 3 1.2¢ (8] »m

Figura 15 — Andlise EDS da area ilustrada na figura 14 revela que a camada de 6xido é rica em Al na
liga Fe-25AI-5Ti
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Tabela 4 — Resultados da anélise EDS ilustrado na figura 15:

Elemento % em peso % em atomos
o 23,51 37,37
Al 52,09 . 52,86
Ti 5,00 2,66
Cr 2,95 1,44
Fe 12,45 5,67

Na figura 16 & possivel observar que a camada de 6xido ndo é homogénea,

possuindo inclusdes que sao ilustradas nas figuras 16 e 17.

(a) (b)

Figura 16 — Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (a) e elétrons
secundarios (b) da liga Fe-25AI-5Ti apés oxidagdo com 10000X de aumento, mostrando a interface

entre o metal base (lado esquerdo) e a camada de oxido (lado direito).
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(a) (b)

Figura 17 — Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (a) e elétrons
secundarios (b) da liga Fe-25AI-5Ti apbs oxidagdo com 5000X de aumento. No detalhe, inclusdes (1)
e (2) na camada de 6xido.

Com a analise EDS fica evidente que a camada de 6xido possui pequenas

inclusbes, algumas ricas em titanio, provavelmente TiO,, como pode ser verificado

na figura 18.

Label A:

TiKa

AlKa

OKa

Fell

TiKa Feke
Tiks

sla

Crkh FeKb

(B ] Lo 7 10 450 5.4 (%] 110 (B ] i

Figura 18 — Analise EDS da area (1) ilustrada na figura 17 mostrando inclus&o rica em Ti na liga Fe-
25AI1-5Ti
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Tabela 5 — Resultados da analise EDS ilustrado na figura 17:

Elemento % em peso % em atomos
o 38,77 62,73
Al 12,81 12,29
Ti 29,55 15,97
Cr 7,40 3,68
Fe 11,47 5,32
AlKa
feLI .
ela r Ei' T

9% 198 rn 160 450 5.9 6.3 110 [ RU] .

Figura 19 — Analise EDS da 4rea (2) ilustrada na figura 17 mostrando inclusdo rica em Al na liga Fe-
25Al-5Ti

Tabela 6 — Resultados da analise EDS ilustrado na figura 19:

Elemento % em peso % em atomos
(o) 28,80 42,52
Al 59,61 52,19
Ti 4,04 1,99
Cr 3,42 1,56
Fe 4,13 1,75
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Através da andlise da superficie da camada de 6xido, ndo é possivel definir

um padrao de composigéo, que sera investigado na andlise seccional da camada de
oxido.

4.1.2 Fe-12Ni-15Si

Assim como a liga Fe-25Al-5Ti a camada de éxido da liga Fe-12Ni-15Si
também sofreu descamacgéo, provavelmente durante o processo de resfriamento da
amostra, devida a diferenga do coeficiente de dilatagdo do 6xido e da matriz. Porem

nesta liga a descamacgao foi ainda maior, obrigando o preparo de novas amostras.

%
" 4 -
‘ e NP
Det WD 1 100 ym
BSE 10.1

Figura 20 - Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (BSE) da liga Fe-12Ni-
15Si apds oxidagdo, mostrando a descamagéo da camada de 6xido. (a) 250X de aumento (b) 500X
de aumento
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Figura 21 — Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (a) e elétrons
secundarios (b) da liga Fe-12Ni-15Si ap6s oxidagdo, mostrando a interface entre a camada de 6xido
e 0 metal base 5000X de aumento.

A analise EDS revela que a composi¢gdo quimica da camada do oxido é
constituida por silicio, ferro e niquel, conforme pode ilustra a figura 23.

Figura 22 — Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalhados (a) e elétrons
secundarios (b) da liga Fe-12Ni-15Si ap6s oxidagdo, mostrando a descamagédo da camada de 6xido,
1000X de aumento.
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SiKa

FeKa

O Ka

NiLa
Fel ]

AlK.
N

CiKa

FeKb

Crkb

(K] L8

450 5.4

(%] kR ] e .00

Figura 23 — Analise EDS da area (1) ilustrada na figura 22 mostrando composi¢do da camada de

oxido da liga Fe-12Ni-15Si.

Tabela 7 — Resultados da analise EDS ilustrado na figura 23:

Elemento % em peso % em atomos
(0 13,75 31,67
Al 1,69 2,31
Si 16,81 22,06
Cr 1,70 1,20
Fe 40,51 26,73
Ni 25,54 16,03

Com maior aumento, é possivel observar como a camada de 6xido da liga

nao € homogénea.




29

Figura 24 - Fotos tiradas no MEV através de elétrons retroespalthados (a) e elétrons
secundarios (b) da liga Fe-12Ni-15Si apos oxidagao 10000X de aumento.

Como a atividade do silicio em ligas ferrosas tende a ser baixa, € esperada
uma maior concentragdo de niquel nas camadas mais externas. A analise EDS da
superficie revela uma maior concentragdo de Si, que sera posteriormente
investigada na analise seccional da camada de 6xido.

4.2 Analise seccional da camada de 6xido

Foram realizadas analises seccionais das camadas de oOxido das ligas
intermetalicas.

4.2.1 Fe-25Al-5Ti

A analise seccional da camada de 6xido da liga Fe-25Al-5Ti revela uma camada ndo

homogénea assim como mostraram os resultados da analise de superficie.



30

(a) (b)

AccV  Spot Magn
20,0 kV 5.0 1000
-

Figura 25 — Analise seccional da camada de 6xido através de elétrons retroespalhados da liga
Fe-25AI-5Ti apds oxidagao com aumento de (a) 500X e (b) 1000X. No detalhe a camada de éxido.

Com maior aumento & possivel distinguir que préoximo do metal base a
camada possui aparéncia uniforme, e a medida que se afasta do metal base séo

encontradas pequenas inclusées de cor mais clara, ilustrado na figura 26.

(a) (b)

1]
AccV Spot Magn  Det WO F———— 10pm

20 0kV 52 5000x BSE 98

2
AccV  Spot Magn  Det WD F—————— 20um
200kV 6.0 2000x BSE 98 _

Figura 26 —Anadlise seccional da camada de 6xido através de elétrons retroespalhados da liga
Fe-25A1-5Ti ap6s oxidagdo com aumento de (a) 500X e (b) 1000X. E possivel observar diferenga
entre a camada de 6xido proxima e a distante do metal base.

Foram realizadas analises EDS do metal base (1), da regido da camada de
oxido préxima ao metal base (2) e na regido da camada de 6xido mais afastada do

metal-base (3), obtendo os resultados a seguir:
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e |

Fet!

TiKa

Crka
Tikb

L1 i 450 5.40

Figura 27 — Analise EDS da area (1) ilustrada na figura 26 mostrando composigado do metal base da

liga Fe-25Al-5Ti.

Tabela 8 — Resultados da analise EDS ilustrado na figura 27:

Elemento % em peso % em atomos
(o) 2,03 5,86
Al 14,20 24,28
Ti 4,75 4,57
Cr 0,22 0,20
Fe 78,79 65,09
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AlKa

0 Ka

|
FeKa
3

TiKa CrKa Fekb NiKa
TiKb Crkb € i
- . . A DA ., L
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Figura 28 — Analise EDS da area (2) ilustrada na figura 26 mostrando composigdo da camada de
oxido da liga Fe-25Al-5Ti.

Tabela 9 — Resultados da analise EDS ilustrado na figura 28:

Elemento % em peso % em atomos
O 21,55 36,88
Al 46,05 46,74
Ti 4,25 2,43
Cr 4,24 2,23
Fe 23,91 11,72
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Label A:

FeKa

CrKa

TiKa

FeKb
Crkb

OKa AlKa i

[ R 1.9 m 3.60 4.5 5.48 6.30 ] .1 mn

Figura 29 — Andlise EDS da area (3) ilustrada na figura 26 mostrando composigdo da camada de
oxido da liga Fe-25AI-5Ti.

Tabela 10 — Resultados da andlise EDS ilustrado na figura 29:

Elemento % em peso % em atomos
o 0,10 0,35
Al 0,57 1,13
Ti 10,07 11,27
Cr 22,14 22,82
Fe 67,13 64,44

A analise EDS indica que a composi¢ao da camada de Oxido proxima ao
metal base (1) é rica em aluminio e rica em titanio quanto mais afastado do metal
base. A presenga de cromo na analise foi observada em diversos pontos da amostra
afastados do metal base. A andlise indica que o elemento cromo possui cerca de 22
at% na extremidade da camada oxidada. Esta porcentagem de cromo encontrada,

ndo pertence a amostra estudada, sendo identificado devido a interferéncia
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ocasionada pelo suporte de ago inoxidavel, utilizado para sustentar a amostra

durante o processo de embutimento.

4.2.2 Fe-12Ni-15Si

A analise seccional da camada de 6xido da liga Fe-12Ni-15Si revela que a
espessura da camada de 6xido € menor que a formada na liga Fe-25AI-5Ti, e possui
aspecto homogéneo.

(a) (b)

e h = ER—- X
. g s T 2 . X 4 .

ST * 7 g 4 ‘;% - . ;'f B ﬁ} 2 c B e
iyt ol Bl ] o T B % S RIS P = 2 i T e
AccV  Spot Magn  Det WD 100 pm el

200 kv 48 500x  BSE 94 o)

Ace Spot Magn Det WD

0.0 kV 4.8 2000x  BSE 9.4

Figura 30 —Analise seccional da camada de 6xido através de elétrons retroespalhados da liga
Fe-12Ni-15Si apds oxidagdo com aumento de (a) 500X e (b) 2000X. No detalhe a camada de éxido.

Foram realizadas analises EDS em duas areas da camada de 6xido. Uma

préoxima do metal base (1) e outra na extremidade da camada de &xido (2).
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AccV Spot Magn
200kV 43 bB000x

Figura 31 —Andlise seccional da camada de 6xido através de elétrons retroespalhados da liga
Fe-12Ni-15Si apoés oxidagdo com aumento de 5000X.

Label A:
SiKa
0 Ka
feKa

Fell
———Mila-

Fel. NiKa

AlK
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i Erikar
| NiKb
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Figura 32 — Analise EDS da area (1) ilustrada na figura 31 mostrando composig¢éo rica em Si da
camada de 6xido da liga Fe-12Ni-15Si.
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Tabela 11 — Resultados da analise EDS ilustrado na figura 32:

Elemento % em peso % em atomos
o 21,53 43,78
Al 2,37 2,86
Si 16,80 19,46
Cr 1,65 1,03
Fe 33,00 19,22
Ni 24,65 13,66
Label A:
N‘iLa
NiKa
FeKa
OKa
el
Fe
‘ SiKa
" J ey CiKE EeKb NiKh
, . crkb
T 1 21 6 5o s PP 720 e o1

Figura 33 — Analise EDS da area (2) ilustrada na figura 31 mostrando composigéo rica em Ni da
camada de 6xido da liga Fe-12Ni-15Si.
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Tabela 12 - Resultados da analise EDS ilustrado na figura 33:

Elemento - % em peso % em atomos
o 13,04 33,95
Al 0,81 1,26
Si 3,28 4,86
Cr 1,92 1,564
Fe 26,77 19,96
Ni 54,18 38,43

Através das analises EDS podemos afirmar que o niquel difundiu
preferenciaimente para a camada mais externa, formando oxido duplo
NiO.Fe;O3, NiO e talvez Fe;O; devida a alta concentragdo de Fe. Ja o silicio
obteve maiores concentragdes nas camadas proximas ao metal base, e baixas
concentragdes na cama externa de éxido. Isto se deve a baixa atividade do silicio

em ligas ferrosas, o que favorece a difusao do Ni.
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5. Conclusoes

As ligas Fe-25Al-5Ti e Fe-12Ni-15Si apresentaram descamacgao (spallation)
apos o ensaio de oxidagdo. A descamagcgao foi mais evidente na liga Fe-12Ni-15Si.
Para evitar este efeito as ligas devem ser resfriadas lentamente apés o ensaio.

Na liga Fe-25AI-5Ti a camada de oxido é formada preferencialmente por Al,O3
nas regides proximas ao metal base. Na extremidade da camada sao encontrados
oxidos contendo Ti, provavelmente AlLTiOs e AlgTi2O43.

Na liga Fe-12Ni-15Si a parte interna da camada de 6xido é formada por
oxidos ricos em Si. Ja a camada externa do 6xido é formada preferencialmente por

ricos em Ni, sdo eles: NiO.Fe,O3 e NiO.
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