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"Oxidag&o a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti"

Resumo

O presente trabalho tem por objetivo basico a investigagéo da cinética de oxidagéo
ao ar a altas temperaturas de 800 a 1100°C das liga intermetalicas Fe30AL6Cr e
Fe30AI10Ti. Aluminetos de ferro tais como FesAl e FeAl, os quais exibem as
estruturas DOz e B2, tem recebido consideravel atengdo como candidatos a
materiais estruturais para temperaturas elevadas devido ao seu baixo custo, alta
resisténcia mecanica e boa resisténcia a oxidagdo, sendo considerados uma
alternativa ao uso de agos inoxidaveis e super-ligas como revestimento contra
corrosdo e tem um papel na eliminagdo de vazios interfaciais provocando maior
aderéncia da camada de 6xidos. O efeito de }adigéo de titanio € o de aumentar a
temperatura de transicdo ordem-desordem. Adigdes de Cromo nas ligas do sitema
Fe-Al tendem a diminuir a cinética de oxidagdo nestas ligas. As ligas foram
submetidas a ensaios de 24hrs em um equipamento de termogravimetria. Para 0s
ensaios ao ar foi constatado o aumento da cinética de oxidagédo com o aumento da
temperatura entre 800 e 1100°C e um comportamento pakrabélico das curvas de
ganho de massa, foram calculadas as constantes de reacdes(kp) e a energia de
ativagdo da reacdo. A liga apresentou baixa cinética de oxidag&o entre 800°C e
1000°C ocorrendo descamagéo acentuada da camada o6xida para ciclos rapidos
de temperatura acima de 1000°C. Analises de EDS mostraram a predominancia

de um 6xido rico em aluminio provavelmente Al203.
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"Oxidag8o a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermeltélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti"

Abstract

The basic objective of this work is to study the kinetics of oxidation in air at high
temperatures (800°C to 1100°C) of the intermetallic alloys Fe30AL6Cr and |
Fe30AI10Ti. Iron aluminides such as Fe3Al and FeAl, that show the structures D03
and B2, have received considerable attention as candidates to structural materials
for high temperatures given to their lower cost, high mechanic resistance and good
resistance to oxidation, being considered>an alternative to the stainless steel and
superalloys used as coatings against corrosion. The effect of the addition of Ti
were to increase the transistion temperature order-disorder Chromium additions in
alloys based on Fe-Al diminish kinetic of corrosion at 500°C in sulfidizing and
oxidating atmospheres. The alloys were submitted to experiments in a
termogravimetric equipment for 24 hours at the studied temperatures. There was
an increase of the kinetic of oxidation with the increase of temperature between
800 and 1100°C and a parabolic behavior of the curves of mass gain was
obtained, the constants of reactions(kp) and the energy of activatfon of the reaction
were calculated. The alloy presented low kinetics of oxidation between 800°C and
1000°C occurring a_ccented scalling off of the oxide layer for fast cycles of
temperature above 1000°C. EDS analyses have shown the presence of an oxide

rich in aluminum probably Al203.
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“Oxidagé8o a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetéalicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 1

l. Introdugao e Justificativa

Os intermetalicos s@o uma classe Uunica de materiais com uma vasta gama
de propriedades interessantes e Uteis para aplicagbes tdo diversas como
resistores, magnetos, supercondutores, élementos de aquecimentq (resisténcias),
ligas estruturais e revestimentos resistentes a corros&o (coatings). Dependendo da
éxata definicdo usada, existem de centenas a milhares de fases intermetalicas,
muitas das quais ainda ndo tiveram suas propriedades (teis estudadas[1] Um
intermetalico pode ser definido de manéira néo-rigorosa como um composto
formado pela combinagéo de dois ou mais elementos metalicos (ou metaléides),
cuja composi¢do quimica é geralmente, mas ndo sempre, aquela da relagédo
estequiométrica (ou préxima a esta), sendo ordenado em pelo menos duas sub-
redes de Bravais.[2-6] Algumas estruturas cristalinas simples de intermetalicos

podem ser vistas na Figura 1:

bcc
!

B2or L2,:
(Fe,Co, Ni)AI

D05or L2;:
FesAl
L Ni TiAl

Figura 1: Algumas microestruturas cristalinas de intermetalicos derivadas de
arranjos CCC (bcc) e CFC (fcc)[2]
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"Oxidagdo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 2

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 geragdo de energia. A principal motivagdo 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
admissdo 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 oxidagéo a alta
temperatura de duas ligas que formam fases intermetalicas, ambas tendo o ferro

como elemento majotario, a saber: Fe30AL10Ti e Fe30AI6Cr.
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"Oxidag&o a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 3

Il. Revisdo Bibliografica

1.1 — Métodos de Investigagao

A finalidade dos experimentos de oxidagdo, de maneira geral, é a obtengéo
da cinética da reagdo e o mecanismo de oxidagdo de um metal ou liga submetidos
a condigdes particulares cujas variaveis podem ser: temperatura, pressdo e
composig¢ao do gas|2].

A maneira mais simples de se realizar este tipo de experimento
compreende em colocar uma amostra de massa e dimensdes conhecidas em um
forno por um determinado tempo, remover a amostra, e permitir que a mesma
esfrie. Logo ap6s, a amostra deve ser pesada para se ter idéia da extensdo da
oxidagdo e a sua morfologia analisada por diversas técnicas metalogréficas e de
Raios-X[7].

Apesar do procedimento descrito acima ser simples, existe uma
inconveniéncia que é a obtengédo do tempo de inicio de oxidagdo que nao pode ser
obtido com exatiddo. Alguns procedimentos sdo mais utilizados durante o inicio
das reacgdes [7]:

(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.

EPUSP
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"Oxidagdo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermeldlicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 4

Em todos os casos, o inicio da reagcdo €& duvidoso, tanto no tempo
necessario para aquecer a amostra como na formagdo inevitavel de uma
camada fina de 6xidos mesmo sob atmosfera inerte ou vacuo, principalmente
em casos de metais mais reativos, onde, antes mesmo da reagcdo comegar ja
existe uma camada de o6xido [7].

Contudo, a incerteza no inicio da reagdo, 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 investigagdes recentes tem sido focadas no estudo de taxas de
oxidacdo e nao nos seus mecanismos.

A formagdo de um 6xido em um metal ocorre de acordo com a reagéo a
seguir [7]:

2M + 0, =2MO Equacao 1[7]

A taxa de formacgdo do 6xido pode ser investigada por varios métodos
como:

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

(b) A quantidade de dxigénio 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.

EPUSP
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"Oxidagdo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas infermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 5

(c) A quantidade de 6xido produzida — Ela pode ser determinada pela
massa de 6xido formada ou pela medi¢do da espessura da camada.

Fica evidente que tanto para o método (a) quanto para o método (c), a
amostra é precisa ser destruida. Dos métodos citados, o (b) € o unico que
fornece condigdes de levantar os dados cinéticos da reagdo com uma Unica
amostra obtendo resultados continuos|7]. Vide na figura a seguir, um esquema

de uma termo-balanga.

B Si G
et 1Y
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Figura 2: Desenho esquematico de uma Termo-Balanga[7]

Tem-se constatado experimentalmente, a existéncia de algumas leis de

taxas de oxidagao. As principais leis identificadas sao [7]:

EPUSP
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"Oxidagéo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30A1O0Ti 6

(a) Leida taxa Linear — A taxa de reacdo é independente do tempo, ela se
refere predominantemente as rea¢Ses cuja taxa & controlada pela reagédo
ocorrida na superficie ou pela difusdo através da fase gasosa

(b)  Lei da Taxa Parabdlica — A taxa da reagédo é inversamente proporcional
a raiz quadrada do tempo, e ela ocorre quando a difusdo pela camada de
6xido é a limitante no processo.

(¢) Leida Taxa Logaritmica — Esta lei se refere apenas a casos quando ha
a formag&o 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.

Linear

Parabolico

Logarilmico

Ganho de massa —»

Tempo —»
Figura 3: Cinéticas de Oxidag&o ( ganho de massa x tempo)[2,7]

EPUSP
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"Oxidagéo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 7

1.2 — Taxas de Oxidagcao

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

equacao[7]:

x =kt Equacio 2

Onde:
x= espessura da camada de 6xido
k1= constante da taxa linear
t= tempo de reagdo

As unidades de ks dependem da aplicagéo da reagdo. Quando a camada de
bxido & a medida, a unidade de k; 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 oxidagéo até o 6xido cobrir

completamente todo o metal e quando ocorre a formagdo de um 6xido poroso[7].

11.2.2 - Transi¢ao da Lei da Taxa Linear para a Lei da Taxa Parabélica
Segundo BIRKS[7], quando a primeira camada de Oxido é formada, que &
muito fina, a difusdo através da camada ira rapidamente estabelecer um equilibrio
com o metal na interface oxido-gas. Em outras palavras, a atividade do metal
nesta interface serd mantida num patamar alto, inicialmente muito préximo de 1,
devido a répida‘difuséo na camada de 6xido. Assim que o metal prossegue com a

oxidagédo a uma taxa constante, a camada de 6xido vai aumentando e, ao mesmo

EPUSP
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"Oxidagéo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30A110Ti 8

tempo o fluxo de ions através da camada deve ser equivalente a taxa de reacdo
na superficie. Para que este fluxo seja mantido constante, a atividade do metal na
interface 6xido-gas deve cair 4 medida que a camada engrossa, eventualmente se
aproximando do valor de equilibrio com a atmosfera. Como a atividade do metal
néo pode cair abaixo do valor de equilibrio, um posterior aumento na espessura da
camada e, conseqlentemente, na redugdo do fluxo ibnico e a taxa re reagdo. A
partir deste momento, o transporte de ions através da camada de 6xido paésa a
ser o processo controlador da velocidade de reagdo e a taxa cai de acordo com a
curva parabdlica.

A equag&o abaixo pode representar o aumento de massa devido a oxidagéo

do metal:

2
(7) = kt Equagéo 3[7]

Onde:
Am = ganho de massa (mg)
A = area onde ocorre a reagdo (cm?)
k = constante parabdlica (mg®.cm™.min™)
t = tempo de reagdo (min)
A cinética de oxidacgdo a alta 'temperatura é em geral parabdlica[2,3,8]
Em temperaturas mais elevadas, a constante de migragéo é desprezivel
com relacéo a constante de difusdo, de modo que o valor da constante parabélica

¢ igual a constante de difusdo (kp=Kaitusz0)-[11]

EPUSP
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"Oxidag8o a Altas Temperaturas ao Ar das ligas infermetalicas Fe30AI6Cr e Fe30A110Ti 9

Desta forma, o valor do kp pode ser dado através de uma equagéo do tipo

Arrhenius, uma vez que trata-se de um processo ativado termicamente.

k, =k exp(%) Equagio 4[7]

Onde:
Q= Energia de ativagao para o processo de difus&o
kp=Constante Parabdlica
ko=Constante
T= Temperatura (Kelvin)
R=Constante universal dos gases

Se apenas um ion se difunde através do éxido durante o crescimento, Q
sera a energia de ativagdo para a difusdo deste ion.[11]
I1.2.3 — Lei da Taxa Logaritmica

Quando os metais sdo oxidados sob certas condigdes, tipicamente a baixas
temperaturas (aproximadamente 400°C), o filme inicial de o6xido formado com
espessura de até 1000A, é caracterizado por uma reagéo inicial rapida e que, ao
longo € reduzida para uma taxa de reagdo muito lenta. O comportamento

mencionado pode ser descrito pelas seguintes equagdes logaritmicas[7]:

x =k logt+ A Equacéo 5[7]
e
1/x=B—-k,.logt Equagéo 6[7]
EPUSP
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"Oxidagéo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 10

Onde:
k1, ks, A e B sdo constantes a temperaturas constantes.

Interpretagbes da ‘Lei da Taxa Logaritmica’ tem se baseado na adsorgdo de
especies reativas, o efeito do campo elétrico existente no filme de 6xido, o tiinel de
elétrons formado através da camada fina de oOxido, o bloqueio sucessivo dos
caminhos de difusdo de baixa resisténcia, condi¢cdes ndo-isotérmicas na camada
de dxido e o processo de nucleagdo e crescimento do 6xido. Um conciso suméﬁo
destas teorias tem sido explanado por KOFSTADI[2]. Segundo BIRKS[7], a
interpretacéo da taxa logaritmica € a menos compreendida na area de oxidagao
de metais.

Tem-se assumido que a adsorgédo é a etapa controladora do processo
durante a formacgéo 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 pressao parcial de
oxigénio constante. Desta forma, uma taxa de reagéo constante & esperada[7].

Y% 02— O @y—> O ¢ Equacéo 7[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 é o campo
elétrico, e conseqiientemente mais rapida a difusdo idnica. Com o aumento de
espessura da camada de 6xido o campo elétrico enfraquece e a velocidade de
rea¢&o diminui. Quando a camada de 6xido supera 100A, o tunel de elétrons nio
€ mais possivel e a diferenca de potencial ndo atua mais com forga maxima, o que

causa taxa de oxidagdo muito baixas([7].

EPUSP
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"Oxidagéo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetalicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 11

Outras interpretagdes para a taxa logaritmica assumem que existem
caminhos para o transporte rapido de ions, pelos contornos de grdo, ou
discordancias, ou superficies dos poros. Com o crescimento da camada, estes
caminhos sdo progressivamente fechados, ou pela recristalizacdo e crescimento
de grao, ou pelo fechamento dos poros pelo aumento das tensées internas do
oxido, ou pela combinagéo dos trés fatores. Com o fechamento destes caminhos,
a taxa cai rapidamente. Estas teorias tem sido estudadas principalmente por

EVANS[2]

I1.3 Oxidacdo a Alta Temperatura de Ligas

O estudo da oxidacéo de ligas € mais complexo que o da oxidacdo de metais

puros. Isto ocorre devido a um ou mais fatores listados a seguir[12]:

e Os metais presentes na liga apresentam diferentes afinidades com o
oxigénio. Por isso, observam-se diferentes energias livres de formagéo dos
oxidos;

e A oxidacao de ligas pode gerar 6xidos ternarios e/ou quaternarios;

¢ Os 6xidos formados podem formar solugdes solidas;

e Os diversos ions metalicos apresentam diferentes mobilidades nos 6xidos
formados;

¢ Os diferentes metais formadores da liga apresentam coeficientes de difus&o
diferentes na liga;

e A dissolucéo do oxigénio na liga pode resultar em oxidacéo seletiva de um

ou mais elementos de liga (oxidagéo interna) [12].

EPUSP
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"Oxidacdo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 12

O uso de constantes de crescimento parabdlicas, & uma forma conveniente de
comparar taxas de crescimento de peliculas de éxido com comportamento
aproximadamente parabélico. A figura 4 apresenta constantes de crescimento

paraboélicas de diversos 6xidos para a reagéo direta com o oxigénio.

Temperatura (K)
1400 1350 1300 12§O

| ;-

N‘E’ A .
Ag '10 \Qmo
x
32 Cry04

Si0,

-14

7.0 7.2 7.4 76 78 80 82
;.x 10% (KY)

Figura 4: Logaritmos das constantes de crescimento parabdélicas de diversos
oxidos em fungdo da temperatura reciproca para a reagéo direta com o
oxigénio[12]

A resisténcia 4 oxidagdo a alta temperatura é conseguida através de
oxidacdo seletiva dos elementos de liga Al, Cr e Si, cujos éxidos formados
representam barreiras para a difusdo dos reagentes envolvidos no processo de
oxidacao[12].

Fatores termodindmicos devem ser considerados na oxidagéo seletiva dos
elementos de liga. Apenas aqueles elementos de liga cujos 6xidos apresentem

energias livres de formagéo mais baixas podem ser seletivamente oxidados[13].

EPUSP
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"Oxidagdo a Alfas Temperaturas ao Ar das ligas intermetélicas Fe30AI6Cr e Fe30AI110Ti 13

Nos casos de atmosferas contendo mais de um gas reagente, a formacéo
seletiva de camadas protetoras é o meio pelo qual a resisténcia a corrosdo a alta
temperatura é obtida. Nestes casos, o processo de formagdo de peliculas é mais
complexo, uma vez que estes outros gases competem para reagir com os
elementos de liga metalicos[13].

Quando depositos liquidos forem formados na superficie de ligas, a
formagéo de camadas protetoras é ainda mais dificil. Neste caso, a resisténcia a
corrosd@o pode ser favorecida através de aumento da concentragdo 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[13].

A oxidagdo a alta temperatura das ligas afeta a vida util dos componentes
fabricados utilizando tais materiais. S&o listados alguns processos induzidas por
oxidagéo que afetam a integridade das ligas oxidadas a alta temperatura:

» Oxidagdo Superficial: converséo direta do metal a 6xido que diminui a area
da sec&o da pega levando & diminuigio da capacidade de carga;

e Oxidagdo Interna: Gera concentragéo de tens&o que reduzem a resisténcia
a fadiga da peg¢a;

e Desprendimento Superficial de Oxidos: Cfescimento heterogéneo da
camada de oxido resultando em desprendimento da mesma e
conseqientemente aumento da velocidade de ox'idagéo;

» Vaporizagdo de Oxidos: Perda de camadas protetoras de 6xidos como o
Cr203 por vaporizagéo, reduzindo a area da segédo da pega, diminuindo a

concentrac&o de cromo na liga e levando a maiores taxas de oxidagao[13].

EPUSP
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"Oxidacdo a Altas Temperaturas ao Ar das ligas intermetalicas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti 14

As estabilidades termodinamicas de alguns 6xidos séo ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1: Energia Livre de Formagédo Padrao de alguns 6xidos[13]

Elemento . Energia Livre de Formacio
Oxido Formado

Quimico (kJ/mol de O; reagido)

Ni NiO -60,0

Fe FeO -86,5

Cr Cr,03 -127

Si Si0, -163

Ti TiO -190

Al ALO; -202

E importante ressaltar que a termodinamica n3o especifica a morfologia
nem tampouco a taxa de crescimento da camada de O6xido. Algum o6xido
termodinamicamente estavel pode ndo ser formado por problemas cinéticos.

As taxas de crescimento de peliculas de 6xido de niquel, cromo e suas ligas
ndo sdo controladas por suas propriedades termodindmicas, mas sim pelos
gradientes de concentragdo e pela mobilidade dos elementos envolvidos na
reacao[13].

Os coeficientes de difusdo para o oxigénio e para os ions metélicos através
dos 6xidos NiO, Al;O3; e Cr,03 séo limitadores da velocidade de crescimento dos

oxidos[13].
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Oxidagéo interna é geralmente observada quando a concentragdo de um
dado elemento de liga € menor que aproximadamente 10-15 at.%. Este fenédmeno
€ observado em superligas complexas contendo cromo, aluminio, titanio e silicio
como principais elementos de liga[13].

O rapido crescimento do NiO contribui para uma alta taxa inicial de
crescimento n&o parabdlica. Ao mesmo tempo a camada de Al,O3; e/ou CroO; vai
sendo formado a uma baixa taxa de crescimento parabdlica. O crescimento das
camadas protetoras desejadas através dos contornos de grdo proximos a

superficie ajuda a eliminar a formagéo do NiO[13].

1.4 O Sistema Fe-Al

Aluminetos de ferro tais como FeszAl e FeA s#éo ligas intermetalicas
ordenadas que tem recebido consideravel atengdo como candidatos a materiais
estruturais para temperaturas elevadas sendo considerados uma alternativa ao
uso de agos inoxidaveis e super-ligas como revestimento contra corrosdo devido
ao seu baixo custo por possuirem um teor menor de elementos de liga como o Cr
que encarecem o material, resisténcia mecanica e boa resisténcia a oxidagao,
[14]. Estas ligas tem sido tema de diversos estudos demonstrando boa resisténcia
a corrosao a altas temperaturas em atmosferas sulfatantes e oxidantes com teores
de aluminio acima de 19%, além de serem facilmente soldadas e de menor custo
comparado com 0s agos inoxidaveis e super-ligas[15-20].

A Figura 6(a) ilustra o diagrama de fases binario Fe-Al [23]. Existem dois
tipos de transigdes de segunda ordem na regido do Fe-a. A2/B2 e B2/D0s, e dois
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tipos de separagbes de fase (A2 + B2) e (A2 + DO03). As ligas deste sistema
apresentam estrutura CCC, a fase o é desordenada e apresenta junto com a fase
B2 parametro de rede ag, esta apresenta uma célula unitaria em que os atomos de
ferro ocupam os cantos e o atomo de aluminio o centro; a fase D0O; apresenta
parametro de rede 2ag € sua célula unitaria € composta por 8 células unitarias
CCC contendo 12 atomos de Fe e 4 atomos de Al, podendo ser descrita como
quatro células unitarias CFC interpenetrantes cujas coordenadas sdo (0,0,0),
(1/2,0,0), (1/4,1/4,1/4) e (3/4,1/4,1/4).[30]

E sabido que as propriedades mecanicas sio fungdo do grau de ordem
destes materiais. Portanto, é importante conhecer o efeito da adigdo de elementos
ternarios no comportamento de ordem-desordem destes materiais para melhorar-
se as propriedades mecénicas a partir da adigdo de elementos. As ligas do
sistema Fe-Al apresentam fragilidade a temperatura ambiente que pode ser
diminuida alterando-se a sua composicdo e microestrutura; aumentos no teor de
aluminio destas ligas levam a aumento do endurecimento por encruamento e
diminuigcdo da ductibilidade. A temperatura ambiente o limite de escoamento se
apresenta entre 300-500 MPa diminuindo apartir de 600°C e caindo para 100 MPa
a 800°C como pode ser visto na figura 5. Sua resisténcia a corrosdo em aitas
temperaturas se deve a formagdo de uma camada passiva a base
alumina(Al203), assim, devido ao coeficiente de expansio térmica da alumina ser
menor do que o da liga, pode acontecer descamacgéo da camada de 6xido durante

alteragdes ciclicas da temperatura ou resfriamentos rapidos.[31]
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Figura 5: Influéncia da Temperatura no Limite de Escoamento de Ligas do
sistema Fe-AL.

Em relagdo ao sistema Fe-Al-Cr, REGINA, DUPONT e MARDER][21]
demonstraram em seu trabalho que adigées de cromo em ligas a base de Fe-Al
diminuem a cinética de corrosdo a 500°C em atmosferas sulfatantes e oxidatantes
e que nestas condigGes sdo necessarios teores minimos de 19% de Al e 1% de
Cr. LIN e GAO[22] propdem que adi¢es de Cr tem um papel na eliminagdo de
vazios interfaciais provocando maior aderéncia da camada de Oxidos
apresentando ligas Fe-Al-Cr ¢/ teores de Cr maiores que 6,5% uma boa
resisténcia a spallation em atmosfera oxidante de ar a 1100°C. O cromo também
causa uma pequena diminuigdo da resisténcia a sulfetagdo e aumenta a
ductibilidade do material a temperatura ambiente.

Quanto ao sistema Fe-Al-Ti investigagGes prévias utilizando microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e andlise térmica de ligas Fe-Al-Ti mostraram
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que o efeito da adigédo de Ti foi o de aumentar a temperatura de transigdo ordem-
desordem [24-27] e a expansdo do campo da fase (A2 + DO03) [24]. O Ti na liga
substitui os sitios de Fe aumentando a fragilidade do material a temperatura
ambiente. Recentemente, Palm et al. Determinaram as sec¢bes 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 c_(:mposigéo FeAl-Fe3Al,
Fe3Al-Fe AlTi e Fe,AlTi-FeAl, conforme mostrado no diagrama de fases da Figura
6(b) [28]. E importante conhecer as regiées de existéncia das fases ordenadas
homogéneas e as regides bifasicas no campo de fase Fe-a CCC. A partir destas
constatagGes Ohnuma et al. [29] investigaram o efeito da adigéo do Ti nas reagées

de ordem-desordem de longo alcance e na decomposi¢ao das ligas Fe-Al-Ti.

a) , b)
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T | !

14590 \\t::_\\ L I
© iz-Fe \\\\
PR ‘ \“1\\;\
z \. : 22N ™
R [ , / I
S won ) et / i \‘
£ L B2 il 4
'g RO A2 ; ‘[ i! I A

l | . a
| ; N Lz

'; * ![ ! ’} : “ Boas
Sy TR + A N
Fo M s 65 ol Al _‘N_.zf--m‘FO,u2
N aLssAl Fa Az, UE e -

Figura 6 - (a): Diagrama de equilibrio de Figura 6 - (b): Diagrama de equilibrio
fases Fe-Al. de fases Fe-Al-Ti a 800°C
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Trabalhos prévios[8] verificaram o comportamento de oxidagcdo sob
atomosfera oxidante ao ar para uma liga Fe-25AI-Ti em ensaios nas temperaturas
de 800° e 1100°C. A liga apresentou comportamento cinético parabélica como
pode ser visto na figura 7 além de nao ter apresentado spallation durante o ensaio

e resfriamento.

Fe25AI5Ti

12y

Ganho de Massa (mg om*
4 -

—1100°C
o — 1000°C
—g00°C
——800°C

\

N
|

00 2000 000 6000 8000 10000 12000 1400,0
Tempo (min)

Figura 7. Ensaio de Oxidacgdo ao ar da liga Fe-25A1-5Ti[8]
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lil. Materiais e Métodos

Dispoe-se no momento de lingotes(Figura 8) de ambas as ligas a serem
estudadas:
o Fe-30Al-10Ti
. Fe-30AI-6Cr
Estas ligas forma fundidas no Max-Planck-Institut em Dusseldorf, Alemanha
e trazidas pelo Prof Dr. Claudio Geraldo Schén do Departamento de Engenharia

Metallirgica e de Matérias da EPUSP.

Figura 8: Lingotes das Ligas Fe-30Al-10Ti e Fe-30Al-6Cr
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lll.1 Ensaios de Oxidacao

Todos os ensaios de oxidagdo foram realizados no Laboratério de Analises
Térmicas (L.A.T.) no Departamento de Engenharia Metal(rgica e de Materiais da
EPUSP. Os ensaios s&o realizados em um equipamento de termogravimetria
(TG), que fornece as cinéticas das reagdes de oxidagdo. Estes ensaios s&o
isotérmicos (temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C). Estes ensaios foram
feitos ao ar e com duragéo de 24 horas cada.

O equipamento utilizado para a efetuagdo das analises das cinéticas de
oxidagdo sera um TGA-51 da Shimadzu(Figura 9), que é um pequeno forno
elétrico acoplado a uma balanga de precisdo que suporta amostras de até 2g,
podendo medir ganho ou perda de massa de até 0,5g. A TGA se baseia no
metodo de ganho de massa, que é o processo de monitoramento continuo da
cinética da reagdo, onde neste monitoramento ¢ utilizado uma termo-balanga, na
qual a amostra fica suspensa e em contanto com a atmosfera oxidante numa

determinada temperatura.
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Figura 9: Balanga Termogravimétrica TGA 51

Este equipamento esta acoplado a uma interface (Thermal Analyser TA-50
da Shimadzu) vista na figura 10, esta fornece os dados a um micro computador,
que por sué vez possui um software eépecifico 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. Os dados séo tratatos no software Excel, neste sdo plotados 3 perfis de

curva(linear, logaritmico e parabdlico) para assim através dos coeficientes de
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regressdes poder-se determinar a cinética de oxidagdo da liga nesta temperatura

e comparar-se a diferenga de cinética em varias temperaturas.

Figura 10: Equipamento de Interface Thermal Analyser Ta-50

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

informacges, tais como: velocidade da reagdo, a constante da reagéo (kp), a

ocorréncia de spallation (desprendimento de 6xido), bem como uma boa indicagao

sobre 0 mecanismo que rege a reac¢ao.

lll.2 Preparacdao das Amostras
lil.2.1 Etapa de Corte
Para se obter amostras(Figura 11) para os ensaios de oxidacdo, as ligas
(que tem formato de pequenos lingotes) foram cortadas em forma de rodela e

apos isto fatiadés por usinagem em equipamento tipo /socut utilizando-se um
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disco com revestimento de diamante. Esta opera¢ado € muito longa sendo que
cada operagdo leva cerca de 40 horas. Apés serem fatiadas sdo feitos
pequenos "dentes” ou orificios nas amostras por onde sera amarrado um fio de

platina a fim de fixar esta na balan¢a termogravimétrica.

Figura 11: Visualizagdo de uma amostra apés etapa de corte

ll.2.2 Polimento

As amostras sofrem um aplainamento na lixa 180 e depois sdo polidas

utilizando as lixas d'agua de 320 e 600.
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lI1.2.3 Determinagao da area da amostra

A area de todas as amostras foi medida antes do respectivo ensaio. Isto
permitiu a determinagéo 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. Séo feitas cinco
medigbes e calcula-se a média. O perimetro da amostra € medido por um fio de
cobre e uma régua. Este dado é importante para o calculo da area lateral. A area
da face da amostra € determinada da seguinte forma: pesa-se 1cm? de folha
sulfite; utilizando a mesma folha, realiza-se uma impresséo 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 coépia 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 area total do orificio ou "dente" é considerada no célculo da area da
face, pois a area do furo na face é muito préxima da area circular do furo. Assim,

somando-se a area lateral e a area da face tem-se a area total da amostra.

l.2.4 Limpeza da amostra
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Depois de feitas as médigées para o calculo da area da mostra, é ligado a
amostra um gancho de platina que a conectara a haste de quartzo ligada é
balan¢a. O conjunto (amostra e o fio de platina) é limpo em acetona em aparelho
de ultra-som para que ocorra a remo¢ao de qualquer sujeira proveniente das
operagdes de furacdo, corte e polimento. Uma vez limpa, a amostra ja pode ser

colocada TG.

lil.3 Analise Morfolégica (MEV)

As andlises morfolégicas serdo realizadas no microscéopio eletrénico de
varredura (MEV) do préprio Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Materiais da marca PHILIPS modelo XL-30.

As imagens serdo obtidas operando-se o MEV no modo BSE (elétrons
retro-espalhados) para obter-se uma melhor distingdo das camadas de Oxidos

formadas.

Estas imagens foram feitas observando-se a superficie das amostras

oxidadas.
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IV. Resultados e Discussao

A Figura 12 e 13 mostram as interpolagdes dos dados para perfis de

curva linear, logaritmica e parabélica além de seus respectivos coeficientes de

regressao para o ensaio a 800°C da liga Fe-30AI-6Cr.

Fe30A%Cr 2 800°C a0 Ar FQ3OA|6C!' a800°C a0 Ar
0,15 g oM
y=00227Ln(x)- 0,114 £ 0009 )
g U F2=09019 3 0008 o
(g ' é D,DD? i R2=U,983
o8 005 y= 9605 g e
o E 2 ] fi
vE R = 0908 Z 0,004 -
£eo 0 ® ]
- - 0,003
0y drGomcorvyacoocegrga | 200027 e
RS R REAR R R R 5 00011 ~—Linear (B00°C)
.- 0
201- — 80 OM~MmO~MmOMN®MmO ™Mo N
’ ~loy Y ER§EiiNcEREC
—Linear {§00°C) - - -
015 Tempo(min)
Tempo(min}

Figura 12: Interpolagdo dos dados para Figura 13: Interpolagdo dos dados

perfis de curva linear e logaritmico para o para um perfil de curva parabdlico para

ensaio da liga Fe-30AI-6Cr a 800°C o ensaio da liga Fe-30Al-6Cr a 800°C
A Figura 14 e 15 mostram as interpolagbes dos dados para perfis de

curva linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressao para o ensaio a 900°C da liga Fe-30AI-6Cr.
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Figura 14: Interpolagdo dos dados para Figura 15: Interpolagdo dos dados
perfis de curva linear e logaritmico para o para um perfil de curva parabdlico para
ensaio da liga Fe-30Al-6Cr a 900°C o ensaio da liga Fe-30AI-6Cr a 900°C

A Figura 16 e 17 mostram as interpolagdes dos dados para perfis de

curva linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressdo para o ensaio a 1000°C da liga Fe-30AI-6Cr.

Fe30AKCr a 1000°C a0 Ar Fe30AIBCr 1000°C a0 Ar
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Figura 16: Interpolagdo dos dados Figura 17: Interpolagdo dos dados para
para perfis de curva linear e logaritmico um perfil de curva parabdlico para o
para o ensaio da liga Fe-30Al-6Cr a ensaio da liga Fe-30Al-6Cr a 1000°C
1000°C
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A Figura 18 e 19 mostram as interpolacées dos dados para perfis de
curva linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressao para o ensaio a 1100°C da liga Fe-30Al-6Cr.

Fe30AI6Cr a1100°C ao Ar Fe30ABCr a 1100°C ao Ar
.. 08 s 04
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Figura 18: Interpolagéo dos dados para Figura 19: Interpolagéo dos dados para
perfis de curva linear e logaritmico para um perfil de curva parabdlico para o
0 ensaio da liga Fe-30AI-6Cr a 1100°C  ensaio da liga Fe-30AI-6Cr a 1100°C.

A Figura 20 mostra as curvas conseguidas noé ensaios de oxidacao da

liga Fe30AI6Cr, onde mediu-se 0 ganho de massa por centimetro quadrado em

fungdo do tempo de ensaio.
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Ensaios deOxidacao da liga Fe30AI6Cr ao Ar
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Figura 20: Ensaios de Oxidag&o ao ar da liga Fe30AI6Cr

A Tabela 2 mostra o resultado dos coeficientes das regressées das
curvas obtidas no ensaio de oxidagdo para um comportamento linear, parabdlico
ou logaritmico. O valor do coeficiente mais proximo de "um" para cada

temperatura determina o comportamento da oxidagdo na temperatura em questao.

Tabela 2: Coeficientes das regressdes () para os comportamentos parabdlico,
linear e logaritmicos dos ensaios de oxidagéo ao ar da liga Fe30AI6Cr

2006

Temperatura(°C) Parabélico Logaritmico Linear

800 0.988 0,902 0,692

900 0.987 0.941 0.207

1000 0.950 0.899 0.754

1100 0.995 0.872 0.674
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Na Figura 21 calcula-se a regressdo linear das quatro constantes

parabdlicas da liga k, em fungdo da temperatura reciproca de ensaio.

Fe30AI6Cr
0 Ll L) L) )
1 0 2 4 6 8 10
-2
<
o -3
! .
4 y=-UB7/TTX ¥ TUT59 ‘\
R*=08132 ¢
-5 ~F
,8..____ ———————————— _
Temperatura Reciproca(K-")

Figura 21: Valores do Log kr(mgz*cm-"'s'1) da liga Fe30AI6Cr em funcdo da
temperatura reciproca((1/T)*10" (K°)):

A Figura 22 e 23 mostram as interpolagfes dos dados para perfis de curva
linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressao para o ensaio a 800°C da liga Fe-30Al-10Ti.
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Figura 22: Interpolagio dos dados para Figura 23: Interpolagdo dos dados para um
perfis de curva linear e logaritmico para o perfil de curva parabélico para o ensaio da
liga Fe-30A1-10Ti a 800°C

ensaio da liga Fe-30A1-10Ti a 800°C

A Figura 24 e 25 mostram as interpolagdes dos dados para perfis de curva

linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressao para o ensaio a 900°C da liga Fe-30Al-10Ti.
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. R = 0801 H
%? ; §u,uu15-
(=3 Dﬂ?' 1]
Eg = (00
i ! : w0
tpdcoierooNoeEaR aynd| & W —Linear GO0°C)
f f N~ ‘V_’ - O D NOMT — OB NI M 'V‘_ - -]
2 NN OW _m - g E 0 U-
1041 ~— Linear {O0X0) co~NOmNOMN~OONQ
~—Log G0} °e3g82L8LeL8332S S
-0,06 meumvmwnmmev‘_—
Tempo(min) Tempo(min}

Figura 24: Interpolag@io dos dados para perfis
de curva linear e logaritmico para o ensaio da

liga Fe-30A1-10Ti a 900°C

Figura 25: Interpolagdo dos dados para um
perfil de curva parabélico para o ensaio da

liga Fe-30Al1-10Ti a 900°C
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A Figura 26 e 27 mostram as interpola¢des dos dados para perfis de curva
linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressdo para o ensaio a 1000°C da liga Fe-30AI-10Ti.

Fe30A10Ti 2 1000°C a0 Ar Fe30A10Ti a 1000°C a0 Ar
02
} 0,016
=0,0059Ln(x) - 0,023 '
e Y R’:UéB)BQ £ 00144 y = 2E-06x
E 01 ' 2 0012 R = 09847
E - F 00
o B 5] y = 9E-0fx oW
v R=.07507 g 0008
£8 0 2 0,006
6% ‘0'05 ............... 5. f&- -g 0,004 J —1!II]°C
§ " g g 0,002 - —Linear (1000°C)
s U —{po0°ee s
0,15 1 ~—Log. (1000°C) oM MO N®MON®DQNOO N
' —Linear (1000°C) CBrhIRIZBIBBYRD
.[]'2 - N O ST O O~ O «—
Tempo(min) Tempo(min)

Figura 26: Interpolagdo dos dados para perfis Figura 27: Interpolagio dos dados para um
de curva linear e logaritmico para o ensaio da perfil de curva parabdlico para o ensaio da
liga Fe-30A1-10Ti a 1000°C liga Fe-30A1-10Ti a 1000°C

A Figura 28 e 29 mostram as interpolagdes dos dados para perfis de curva

linear, logaritmica e parabdlica além de seus respectivos coeficientes de

regressdo para o ensaio a 1100°C da liga Fe-30AI-10Ti.

Fe30AHOTi a 1100°C a0 Ar Fe30AI10Ti a 1100°C a0 Ar
15 708
1 Y= 043410 - 1.3708 1| g071 y=0,0001x
g £ 061 R? = 09651
5 =051
32 g 041
o % 03
£ 202 — Fe30ANDTi - 1100°C
g o —— Linear (Fe30AI10Ti - 1100°C)
g- g0 — Linsar (Fe30A1OTi - 1100°C)
§.1. ~— FeJJAIOT HODT Ar © oMU~ OO NGO NGOONMLWN
Lo FEOA TV A9 CEBRSg85880R3
5 —Lingar {Fe30AT0TI 1100°C A) 2RaAYTERRE ®» 80 =
o Tempo(min)
Tempo(min)
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Figura 28: Interpolagdo dos dados para Figura 29: Interpolagdo dos dados para um
perfis de curva linear e logaritmico para o perfil de curva parabdlico para o ensaio da
ensaio da liga Fe-30A1-10Ti a 1100°C liga Fe-30Al-10Ti a 1100°C

A Figura 30 mostra as curvas conseguidas nos ensaios de oxidagdo das

ligas, onde mediu-se o ganho de massa por centimetro quadrado em fung¢édo do

tempo de ensaio.

Ensaios de Oxidacéo da Liga Fe30AI10Ti ao Ar
T 1, -
L 09 1 1100°C .
g) 0.8 - —"-“/““"/
ol 0.7 1 e
g 06 [
4] 0.5 7 i
% 04 -
03
'O ¥
o024 1000°C
S01q 7 - 900°C
O s J00°C
O O WO N oo Ww oo N o |
855888833888
Tempo(min)

Figura 30: Ensaios de Oxidagéo ao ar da liga Fe30AI10Ti

A Tabela 3 mostra o resultado dos coeficientes das regressdes das curvas
obtidas no ensaio de oxidagdo para um comportamento linear, parabélico ou
logaritmico. O valor do coeficiente mais proximo de "um" para cada temperatura

determina o comportamento da oxidagdo na temperatura em questao.
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Tabela 3: Coeficientes das regressdes (r°) para os comportamentos parabdlico,
linear e logaritmicos dos ensaios de oxidacdo ao ar da liga Fe30AI10Ti

Temperatura(°C) Parabdlico Logaritmico Linear
800 0.978 0.854 0.866
900 0.999 0.892 0.759
1000 0.984 0.983 0.759
1100 0.966 0.846 0.879

Na Figura 31 calcula-se a regressdo linear das quatro constantes

parabdlicas da liga k, em fungéo da temperatura reciproca de ensaio.

Fe30AI10Ti
U L ] L T
-1 li 2 4 B 8 1
-2
o -3 *
- N
3 5 \

y = -15389x +7,5693 W,
Rf=09216 N

-8 =
Temperatura Reciproca(K-1)

Figura 31: Valores do Log ky,(mg¥cm-*s™ da liga Fe30Ali10Ti em fungdo da
temperatura reciproca((1/t)*10*(K®)):

As figuras de 32° 39 mostram as fotos tiradas no microscépio de varredura

em um aumento de 200x para as temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C.
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Figura 32: Foto ampliada em 200x da Figura 33: Foto ampliada em 200x da
liga Fe30AI10Ti apdés ensaio a 800°C liga Fe30AIBCr apds ensaio a 800°C

sob atmosfera de Ar. sob atmosfera de Ar.
.1':_.-’ 2 D . 'y ol =
. o7 - - 4y

em 200x da

PRy
Figu

34: Foto ampliada em 200x da

Figura 35: Foto ampliada

liga Fe30AI10Ti apdés ensaio a 900°C liga Fe30AI6Cr ap6s ensaio a 900°C

sob atmosfera de Ar. sob atmosfera de Ar.
o 7] ' . -

e

K

igra 36: Foto ampliada em 200x da Figura 37: Foto ampliada em 200x da
liga Fe30AI10Ti apdés ensaio a 1000°C liga Fe30AI6Cr apds ensaio a 1000°C
sob atmosfera de Ar. sob atmosfera de Ar.
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..;. I. T 200 : PAh e :
) & DLk ’ L e e

Figura 38: Foto ampliada em 200x da Figura 39: Foto ampliada em 200x da
liga Fe30AI10Ti apdés ensaio a 1100°C liga Fe30AI6Cr ap6s ensaio a 1100°C

sob atmosfera de Ar. sob atmosfera de Ar.
A figura 40 mostra as 3 regides onde foram feitas analises por EDS da

amostra da liga Fe30AI10Ti do ensaio a 800°C. Os EDS correspondem as figuras

41, 42 e 43.

Figura 40: Regides onde foram feitas as anélises de EDS
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Label A: eds1
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Figura 41: Analise de EDS da Regiéo 1
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Figura 42: Analise de EDS da Regiéo 2

Label A: eds3

FeK

AIK

TiK
Fel

TK

108 n kL 4 n (X 1] 160 (X 1) e FLE ]

Figura 43: Analise de EDS da Regido 3

A figura 44 mostra a regido onde foi feita analise por EDS da liga Fe30AI6Cr

que sofreu ensaio a 800°C. O EDS corresponde a figura 41.

'.-[.H-I "le.l],ll Det WD }—‘[ 10 pHm

H000x S 99

Figura 44: Regido onde foi feita analise de EDS
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Label A: edsd

AK
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CrK
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Figura 45: Anélise de EDS da Regido da liga Fe30al6Cr

A figura 46 mostra as 3 regides onde foram feitas analises por EDS da liga

Fe30AI6Cr que sofreu ensaio a 1100°C. Os EDS correspondem as figuras 47,48 e

49.

. R S e e

Figura 46: Regides onde foram feitas andlises de EDS
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Figura 47: Andlise de EDS da Regido 1 da liga Fe30al6Cr
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Figura 48: Analise de EDS da Regido 2 da liga Fe30al6Cr
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Label A: eds?

AIK
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Figura 49: Andlise de EDS da Regido 3 da liga Fe30al6Cr

A figura 50 mostra as 2 regides onde foram feitas analises de EDS na liga

Fe30AI10Ti que foi submetida ao ensaio a temperatura de 1100°C. AS figuras 51 e

52 mostram as analises de EDS.

Figura 50: Regides analisadas por EDS na liga Fe30AI10Ti que sofreu ensaio
a 1100°C
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Figura 51: Analise de EDS da Regido 1 da liga Fe30AI10Ti

cledax32igenesis\genspe.spe
Label A: eds9
FeK
AKX
1K
Fel
F Fe|
o K
1.0 2.00 i an 5.08 (%] 1.0 .00 . 10.08

Figura 52: Analise de EDS da Regido 2 da liga Fe30AI10Ti
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A figura 53 mostra porosidade da camada oxidada na liga Fe30AI6Cr a

1100°C.

200k 35 5000x [ 10.2

pot Magn  Det Wi F——— 10um

Figura 53: Porosidade na camada oxidada da liga Fe30AIl6Cr a 1100°C

A figura 54 mostra uma formagdo do que pela analise de EDS seja uma
inclusdo de 6xido de titdnio observada na amostra da liga Fe30AI10Ti submetida a
ensaio a 1000°C em um aumento de 2000x. O EDS desta formag&o apontada na
figura é dado na figura 55.

(3 T ) AR A 2 I IS
Figura 54: Presenca de Oxido de Titanio na amostra
ensaiada a 1000°C de Fe30AI10Ti
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Label A: eds5

o m
FeKh
! ml FeKs
e 18 .1 kX ) 15 bL (&} 1.2 (8] b1 )

Figura 55: EDS da regido 1 amostra ensaiada a
1000°C de Fe30AI10Ti

Pode ser constatado o aumento da cinética de oxidag&o com o aumento da
temperatura entre 800 e 1100°C, sendo que em todos os ensaios a curva
apresentou um melhor ajuste para o comportamento parabdlico.

Apobs os ensaios, para a liga Fe30AI6Cr nas temperaturas de 900, 1000 e
1100 °C foi constatado mediante analise visual e massica descamacéo da camada
oxidada durante o resfriamento em uma grande area da amostra; o mesmo
ocorreu para a liga Fe30AI10Ti na mesma escala apenas a 1100°C durante o
resfriamento, sendo observado nas imagens do MEV em escala menor para os
ensaios em temperaturas inferiores nesta liga. Isto se deve provavelmente a que
como apresentado na revisdo bibliografica capitulo 11.4[31], as ligas do sistema Fe-
Al apresentam um coeficiente de expans&o térmica muito maior que‘a do 6xido de
aluminio, levando a fratura da camada de 6xido durante o resfriamento pois

quanto maior a temperatura do ensaio maior a taxa de perda de calor pro
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ambiente e conseqlentemente maior a velocidade de contragédo da liga. Além'
disto, também pode ser visto a temperatura de 1100°C na liga Fe30AI6Cr uma
camada porosa de 6xido pode ser vista pela analise por microscopia de varredura
0 que explicaria o aumento na cinética de oxidagdo e a fragilidade maior da
camada. Para o caso da liga Fe30AI10Ti a taxa maior de oxidagéo no ensaio a
temperatura de 1100°C se deve provavelmente que nesta faixa esta a temperatura
de transi¢cdo ordem desordem da liga, pois como de acordo com a literatura, o
tithnio aumenta a temperatura de transigdo ordem-desordem do material.

As andlises por EDS indicaram na superficie de ambas as ligas a
predominancia de aluminio e oxigénio indicando a formagdo de uma camada de
6xido de aluminio, provavelmente AI203. Sendo visivel também na amostra da
liga Fe30AI10Ti submetida a 1000°C a presenga de inclusdes de titanio.

A liga Fe30AI6Cr estudada apresentou a partir de 1000°C resisténcia a
oxidagdo muito inferior as temperaturas de ensaio menores, e para as
temperaturas de estudo de 800°C e 900°C apresentou 0 mesmo ganho de massa
visto em ligas do mesmo sistema em ensaios a 500°C[21].

Calculou-se[9] a regresséo linear dos quatro pontos dos logaritmos de k;
em fungéo da temperatura reciproca das ligas, obtendo-se as seguintes equagdes:

Para a liga Fe30AI6Cr:
Log(kp )= [— 0,6711x10* (%) + 1,0159] Equagéo 8[7]
Para a liga Fe30AI10Ti:

Loglk, )= [— 1,5389x104(%J + 7,5693} Equag&o 9[7]
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A equacgdo 2 fornece o valor da energia de ativacdo aparente para o

processo de oxidagdo em alta temperatura.[14] de R € a constante universal dos

gases.
2,303xR
E, = ———=xLog L1 Equacéo 10[7]
1 1 k,
I, 1

Para a liga Fe30AI6Cr E; ~ 142KJ.

Para a liga Fe30AI10Ti E;~ 310KJ

Comparando um resultados obtidos para ensaios ao ar em uma liga com
menor de teor de titanio[8], houve um aumento da energia de ativagdo aparente
para o processo de oxidagdo com o aumento do teor de titanio, além disto, as
curvas de ganho de massa apresentaram cinéticas de oxidagdo menores com o

aumento do teor de titdnio claramente visivel para as temperaturas de ensaio de

1000 e 1100°C.
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V. Conclusoes

1. As ligas Fe30AI6Cr e Fe30AI10Ti apresentaram baixa cinética de oxidagdo ao
ar até a temperatura de 1000°C e um aumento da cinética nos ensaios a
temperatura de 1100°C

2. Para serem aplicadas acima da temperatura de 1000°C em atividades que
implicam ciclos de temperaturas, as ligas devem ser resfriadas lentamente para
que ndo haja descamagao da camada de 6xido possuindo a liga Fe30AI10Ti uma
camada mais resistente que a com presenga de cromo.

4. A energia de ativagdo aparente para o processo de oxidagéo a alta temperatura
da liga Fe30AI6Cr foi de 142KJ.

5. A energia de ativagdo aparente para o processo de oxidagdo a alta temperatura
da liga Fe30AI10Ti foi de 310KJ.

6. O aumento do teor de titdnio aumenta a resisténcia a descamagéo da camada
de 6xido e a energia de ativagéo da reagao de oxidagao.

7. O 6xido principal na camada oxidada de ambas as ligas é Al203.

8. A liga Fe30AI10Ti apresentou a formagéo de inclusGes de 6xido de titanio.
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