Escola Politécnica
Universidade de Sao Paulo

. W/
Departamento de Engenharia ~

Metalirgica e de Materiais ==

Renato Savieto

Comportamento das Ligas Fe-Nb em
Oxidacdo a Alta Temperatura

Dissertagdo apresentada a

Escola Politécnica da
Universidade de sdaoc Paulo
para graduacgao em

Engenharia Metaldrgica

Orientador:
Prof. Stephan Wolynec

Co-orientador:
Marcelo de Castro-Rebello

Sao Paulo
1997



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidac3o a Alta Temperatura
Trabalho de Formatura/97

Agradecimentos

Este trabalho de formatura é o resultado final de longos 6 anos (no meu
caso) do curso de graduagdo em Engenharia Metaltrgica.

Assim, gostaria de agradecer a todos que me ajudaram a consolidar mais
uma etapa de minha vida e, principalmente:

¥ Aos meus pais por sempre estarem ao meu lado e, sobretudo, por sempre
depositarem grande confianga em mim;

¥ A minha “gatinha” Keli pelo amor, respeito e constante apoio nos bons e
maus momentos;

¥ Ao meu orientador professor Stephan Wolynec pelos preciosos
ensinamentos que me foram dedicados durante o curso € nesta etapa final;

¥ Ao meu co-orientador Marcelo de Castro-Rebello pelos conhecimentos
compartilhados, pela paciéncia e, principalmente, pela amizade;

¥ Aos meus amigos pela amizade, confianga, compreens3o e paciéncia;

¥ Aos Professores do Departamento de Engenharia Metalurgica pelos
conhecimentos e pela formacdo profissional;

¥ Aos Funcionérios do Departamento de Engenharia Metalurgica pela amizade
e paciéncia;

¥ Aos amigos Almir e Erick do Banco e Corretora Patente pela amizade e pelo
apoio para a finalizagdo deste trabalho.

v A0 meu amigo e colega de Trabalho de Formatura Paulo Ract (vulgo
Paloma).



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidacio a Alta Temperatura
Trabalho de Formatura/97

Sumario

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

2.1. Fundamentos termodinamicos 3
2.2, Mecanismos de oxidagao 5
2.2.1.Mecanismos de transporte 5
2.2.1. Compostos idnicos ndo-estequiométricos 6
2.2.2.Taxas de oxidagéo 7
2.3. Oxidagdo de ligas 8
2.3.1.0xidagéo intema 8
2.3.2. Transi¢do da oxidagéo intema para a oxidagdo extema 10
2.3.3.Tenséo e relaxamento nos oxidos 10
2.4. Caracteristicas das ligas Fe-Nb 11
2.4.1.Composigdo: 20 a 45% atébmica de Nb 12
2.4.2.Composigdo: 45 a 60% atémica de Nb 14

2.4.3.Composigdo: 60% atébmica de Nb a Nb puro 15



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidacdo a Alta Temperatura
Trabalho de Formatura/97

2.5. Oxidacéo das ligas Fe-Nb 16
2.5.1.Comportamento em baixas pressées de oxigénio (10%° atm) 16
2.5.2.Comportamento em altas pressées de oxigénio (1 atm) 18

3.1. Materiais 21
3.1.1.Fundicdo das Ligas 21
3.1.2. Tratamentos Térmicos 21
3.1.3.Furagdo das Amostras 25
3.1.4.Corte das Amostras 25
3.1.5. Preparagdo das Amostras 25

3.2. Métodos do Ensaio 26
3.2.1.Ensaio de Oxidagdo 26
3.2.2.Anélises por difragdo de raio X 28
3.2.3.Exame no MEV 30

4.1. Ensaios de Oxidagao 32

4.2. Difragao de Raio-X 41

4.3. Exame no MEV 43

i



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidacdo a Alta Temperatura

Trabalho de Formatura/97

ifi



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidagio a Alta Temperatura

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6
Figura 3.7
Figura 3.8
Figura 3.9
Figura 3.10

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Trabailho de Formatura/97

Lista de Figuras

Reagdes de interface e processos de transporte para mecanismos de
oxidagao a alta temperatura envolvendo (a) cations e (b) anions®.

Diagrama de fases do sistema Fe-Nb™

Diagrama de fases de acordo com as observagdes feitas por
Bejarano et al(8).

Curvas cinéticas para as ligas Fe-Nb em 10?° atm de O, a (a) 700°C
e (b) 800°c?.

Curvas de ganho de massa para a oxidagio de ligas Fe-15%Nb e Fe-
30%Nb em 600°C, 700°C e 800°C(12)

Esquema do arranjo de encapsulamento das amostras de Fe-Nb

Micrografia do corpo fundido da liga Fe-15%Nb. A: Fase ¢
(intermetalico Fe;Nb), B: Fe-a. MEV — 1000X

Micrografia da liga Fe-15%Nb apods tratamento térmico. MEV — 500X

Micrografia do corpo fundido da liga Fe-30%Nb. Fase mais clara:
Fase ¢ (intermetalico Fe,Nb), Fase mais escura: Fe-o.. MEV-300X.

Micrografia da liga Fe-30%Nb apos tratamento térmico. Fase mais

clara: Fase ¢ (intermetélico Fe,Nb), Fase mais escura: Fe-a. MEV -
500X

Esquema de furagdo das amostras

Balanga Termogravimética SHIMADZU, modelo TGA-50H
Esquema da balanga termogravimétrica®.

Esquema de embutimento da amostra

Sentido do movimento das lixas.

Cinética de oxidagdo ao ar da liga Fe-15%Nb, a 600°C, por 18 horas.
O comportamento € parabdlico e ha ocorréncia do desprendimento
da camada de 6xido ap6s, mais ou menos, 15 horas de ensaio

Cinética de oxidagao ao ar da liga Fe-30%Nb, a 600°C, por 18 horas.
A curva cinética obedece a lei parabolica de crescimento da camada
de dxido

Cinética de oxidagao ao ar da liga Fe-15%NDb, a 700°C, por 18 horas.
Percebe-se a existéncia de um comportamento dividido em dois
estagios. Cada estdgio possui uma cinética de crescimento
parabdlico da camada de 6xido e a mudanga de um estagio para
outro ocorre apdés 9 horas de ensaio. Aparentemente, o
comportamento da curva no final da oxidagio indica o surgimento de
um terceiro estagio

iv

12

14

16

19

22

23

23

24

24

25

26

27

30

30

33

33

34



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidac¢io a Alta Temperatura

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12

Figura 4.13

Figura 4.14

Figura 4.15

Figura 4.16

Trabalho de Formatura/97

Cinética de oxidagdo do ar da liga Fe-30%Nb, a 700°C, por 18 horas.
Observa-se a existéncia de um comportamento dividido em dois
estagios. Cada estagio possui uma cinética de crescimento
parabolico da camada de 6xido e a mudanga de um estagio para
outro ocorre apos 6 horas de ensaio

Cinética de oxidacdo do ar da liga Fe-15%Nb, a 800°C, por 18 horas.
Percebe-se a existéncia de um comportamento dividido em dois
estagios. Cada estdgio possui uma cinética de crescimento
parabdlico da camada de 6xido e a mudanga de um estagio para
outro ocorre apés 1 hora e meia de ensaio

Cinética de oxidagao do ar da liga Fe-30%Nb, a 800°C, por 18 horas.
Cada estagio possui uma cinética de crescimento parabélico da
camada de 6xido e a mudanga de um estagio para outro ocorre apds
2 horas e meia de ensaio

Curvas cinéticas para a liga Fe-15%Nb. Verifica-se que quanto maior
a temperatura de oxidagdo maior é o0 ganho de massa

Curvas cinéticas para a liga Fe-30%Nb. Verifica-se que quanto maior
a temperatura de oxidagdo maior é o ganho de massa

Curvas cinéticas para as ligas Fe-15%Nb(vermelha) e Fe-
30%Nb(azul) a 600°C. Nota-se que quanto maior o teor de niébio
maior é o ganho de massa

Curvas cinéticas para as ligas Fe-15%Nb(vermelha) e Fe-
30%Nb(azul) a 700°C. Nota-se que quanto maior o teor de nidbio
maior € o ganho de massa.

.Curvas cinéticas para as ligas Fe-15%Nb(vermelha) e Fe-
30%Nb(azul) a 800°C. Verifica-se que a diferenga entre as curvas é
desprezivel e, para estagios iniciais do ensaio de oxidagio, a liga
com menor teor de nidbio obteve maior ganho de massa

Gréafico de Arrhenius para liga Fe-15%Nb. Verifica-se que os trés
pontos (azul) estdo praticamente alinhados. A reta é resultado da
regressao linear e sua equagéo € apresentada ao lado

Gréfico de Arrhenius para liga Fe-30%Nb. Verifica-se que os trés
pontos (azul) estdo praticamente alinhados. A reta é resultado da
regressdo linear e sua equagio é apresentada ao lado

Detathe da interface 6xido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao
ar, a 600°C, por 18 horas. A — camada de 6xido, B — substrato (Fase
clara: Fe;NB, Fase escura: Fe-o)). MEV — 1000X

Detalhe da interface Oxido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao
ar, a 600°C, por 18 horas. A — camada de 6xido, B — substrato (Fase
clara: Fe;NB, Fase escura: Fe-o). MEV — 1750X

Detalhe da interface Oxido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao
ar, a 600°C, por 18 horas. A — camada de 6xido, B — substrato (Fase
clara: Fe;NB, Fase escura: Fe-a - oxidada preferencialmente). MEV -
1000X

34

35

35

36

36

37

37

38

40

40

45



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidacio a Alta Temperatura

Figura 4.17

Figura 4.18

Figura 4.19.

Figura 4.20

- Figura 4.21

Trabalho de Formatura/97

Detalhe da interface Oxido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao
ar, a 600°C, por 18 horas. A — camada de dxido, B — substrato (Fase

clara: Fe;NB, Fase escura: Fe-a - oxidada preferencialmente). MEV -
2300X

Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao
ar, a 700°C, por 18 horas. Observa-se a formagdo de uma “camada
duplex”. A — camada externa (duplex), B — camada interna (duplex),
C - substrato (Fase clara; Fe;NB, Fase escura: Fe-a). MEV — 500X

Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao
ar, a 700°C, por 18 horas. Observa-se a formagdo de uma “camada
duplex”. A — camada externa (duplex), B - camada intena (duplex),
C — substrato (Fase clara: Fe,NB, Fase escura: Fe-o)). MEV — 300X

Detalhe da interface Oxido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao
ar, a 800°C, por 18 horas. Observa-se a formagio de uma “camada
duplex”. A — camada externa (duplex), B — camada interna (duplex),
C — substrato (Fase clara: Fe.NB, Fase escura: Fe-o). MEV — 500X

Detalhe da interface Oxido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao
ar, a 800°C, por 18 horas. Observa-se a formagdo de uma “camada
duplex”. A — camada externa (duplex), B — camada interna (duplex),
C - substrato (Fase clara: Fe;NB, Fase escura: Fe-o -oxidagéo
preferencial). MEV — 500X

vi

45

46

46

47

47



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidacio a Alta Temperatura

Tabela 2.1

Tabela 2.2

Tabela 2.3

Tabela 3.1

Tabela 3.2

Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 4.4

Trabailho de Formatura/97

Lista de Tabelas

Resultados das analises das ligas de Fe-Nb tratadas termicamente®

Constante da Taxa Parabodlica em termos de ganho de massa (g2cm-
4s-1) para a oxidacgao do ferro puro e da liga Fe- Nb em 10-24 atm de
02 a 600°C e 10-20 atm de O2 a 700°C e 800°C"°

Constante da Taxa Parabdlica em termos de ganho de massa (g cm’

*s™) para a omdac,‘ao do ferro puro e da liga Fe-Nb em 1 atm de O, a
600 — 800°C!"?

Listagem das fichas JCPDS consultadas/fases possiveis de se formar
pela combinagdo dos elementos dos sistema (Fe-O), (Fe-Nb) e (Fe-
Nb-O).

Listagem das fichas JCPDS consultadas/fases possiveis de se formar
pela combinag&o dos elementos dos sistema (Nb-O).

Valores da constante da taxa k,, parabdlica (mg?.cm™.h).

Valores de enrgia de ativagdo Q obtidos a partir do graf ico de
Arrhemus (kJ/mol). *A constante universal dos gases R"™ = 8,314
J.mol ™.

Oxidos analisados a partir da difragio de raios X das amostras
ensaiadas

Possiveis rea¢des de formagdes de duplos dxidos para o sistema Fe-
Nb

vif

17

18

28

29

39

41

42

42



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidagdo a Alta Temperatura
Trabalho de Formatura/97

Resumo

A preocupagdo com o meio ambiente vem ganhando crescente
notoriedade dentro de nossa sociedade. Seguindo esta preocupagéo, existe uma
tendéncia mundial em se levar inimeros processos industriais (principalmente
aqueles que geram energia através da queima de combustivel fossil) a
trabalharem em atmosferas com baixa pressao de oxigénio. Com isto, visa-se
diminuir a emisséo de éxidos NO, e SO,, principais causadores da “chuva &cida’.

Abaixando-se a pressdo parcial de oxigénio aumenta-se,
consequentemente, a de enxofre (combustivel). Assim, os materiais, como o Fe,
Co e o Ni, comumente usados em aplicagcdes onde é necessaria uma resisténcia
a oxidacao a alta temperatura, ndo resistem nesta nova atmosfera.

Os metais refratarios, como o Nb, por sua vez, apresentam uma boa
resisténcia a sulfetagdo, mas nédo resistem & oxidagdo. Portanto o
desenvolvimento de ligas com Fe, Ni ou Co como metais de base e Nb como
elemento de liga, pode ser uma boa solugdo para o problema citado e possui
grande interesse tecnolégico.

Nestas condigbes, o presente trabalho é uma investigacdo de carater
exploratério do comportamento das ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb (em peso) ao
ar, em temperaturas de 600°C, 700° e 800°C.

Para isto, efetuou-se ensaios de oxidagdo em balanca
termogravimétricas. Estas forneceram as curvas cinéticas de oxidacéo para cada
liga a 600°C, 700° e 800° C. Vale a pena ressaltar que existe uma preparagio
especial das amostras que serdo oxidadas na balanga termogravimétrica.

Em seguida, analisou-se as fases oOxidas formadas nas amostras
oxidadas através da difragdo de raio-x. Por ultimo, foi feito um exame destas
amostras no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)., para caracterizacdo
da morfologia dos éxidos formados.

Os resultados obtidos permitiram concluir que:

v Quanto maior o teor de nidbio na liga maior é o ganho de massa
durante a oxidag&o, ou seja, menor ¢ resisténcia desta liga a oxidagéo
a alta temperatura;

v A oxidagdo a 600°C é caracterizada, para as duas ligas, por uma
curva cinética Unica e pela formagado de uma Unica camada de 6xido.
Ja a 700°C e a 800°C, as curvas cinéticas apresentam dois estagios
distintos e ha formagéo de camadas de 6xidos “duplex”;

v Todos os 6xidos de ferro sdo formados durante a oxidagio;

v" Ocorréncia de porosidades para oxidagéo a temperatura de 800°C.

viii
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1. Introducéo

Os materiais tradicionalmente utilizados em aplicagdes em altas
temperaturas s&o formados por Fe, Ni ou Co como metais de base ligados a Cr,
Al ou Si. Isto porque estas ligas formam &xidos de solutos, estaveis e de
crescimento lento (Cr,0s, Al,LO; e SiO, respectivamente), que sdo eficientes
barreiras & continuagéo da oxidag3o.

A crescente preocupacdo mundial com o meio ambiente tem levado
inimeros processos industriais (principalmente aqueles que geram energia pela
queima de combustivel féssil) a operarem em ambientes onde vigoram baixas
pressdes parciais de oxigénio. O objetivo € diminuir a emissdo de 6xidos de
nitrogénio (NOx) e de enxofre (SOx), causadores da chuva &cida, pois reagem
com as gotas de chuva, precipitando como &cido nitrico e sulfdrico,
respectivamente.

Esta técnica consegue, efetivamente, diminuir as emissdes dos 6xidos
NOx e SOx. Mas, ao se diminuir a pressao parcial de oxigénio, aumenta-se
proporcionalmente a pressédo parcial de enxofre, proveniente do combustivel
fossil utilizado. Desta forma, os materiais que, geralmente, apresentam uma boa
resistéencia a corroséo, passam a ter um comportamento insatisfatorio sob esta
atmosfera redutora.

O principal motivo é que esta nova atmosfera é bastante agressiva para
estes materiais comumente empregados em altas temperaturas™. Isto se deve
ao fato de que estes materiais possuem uma forte tendéncia de produzirem
sulfetos de Fe, Ni ou Co, mesmo que metais como Cr e Al sejam capazes de
formar 6xidos. Portanto, a velocidade de formag&o destes sulfetos é maior que a
velocidade de formac&o dos 6xidos. Mesmo que a composi¢éo e temperatura do
gas sejam ajustadas de forma que permitam a formacdo de uma camada
protetora de Cr,0; elou AlLO; na superficie, pode ocorrer um processo
conhecido como “breakaway corrosion”. Este processo consiste no aparecimento
de sulfetos sob ou sobre a camada protetora de éxido e, uma vez iniciada, leva a
rapida deterioragdo do material.

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

Alguns metais refratarios como o niébio (Nb) e o molibdénio (Mo), entre
outros, apresentam uma boa resisténcia a sulfetagdo, em relagdo ao Fe, Ni e
Co®. Na verdade, a velocidade de formagdo de sulfetos nestes metais
refratarios @ semelhante & velocidade de formagéo do 6xido de Cr, que é um
elemento bastante utilizado em ligas que requerem uma boa resisténcia a
oxidagao.

Nao obstante, estes metais refratarios apresentam uma péssima
resisténcia a oxidagéo em ambientes onde ha alta presséo parcial de oxigénio.
Nestas condigGes, ocorre a formagdo de oxidos superiores, que sdo volateis
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(Mos, WO), liquidos (V,0s) ou porosos e nao protetores (Nb,Os, Ta,0s)®. Em
atmosferas onde a atividade do oxigénio é baixa, estes materiais possuem uma
resisténcia a oxidagdo satisfatéria, pois a formagdo de éxidos superiores é
impedida por motivos termodinamicos. Ocorre a formacéo de 6xidos inferiores
que podem apresentar taxas de crescimento aceitaveis.

Efetuar uma combinagdo dos metais tradicionais com os metais refratarios
representa uma boa probabilidade de se obter materiais que resistam a
atmosferas compostas pela mistura destes dois gases (S,+0,). Assim, 0s metais
refratarios devem ser capazes de formar uma camada externa protetora
composta pelo sulfeto e/ou éxido inferior deste metal.

As novas condigbes de operagdo englobam misturas de gases,
apresentando pressdes parciais de oxigénio de 10%atm e de enxofre de 10
atm®.  As pesquisas possuem como estratégia estudar isoladamente o
comportamento destas ligas em ambientes onde ha uma predominancia de um
destes elementos (enxofre ou oxigénio), para, em seguida, estudar o
comportamento em atmosferas mistas.

Apesar de se saber que a resisténcia a oxidagio das ligas com materiais
refratarios ao ar normais ser baixa, existe interesse em se conhecer o seu
mecanismo de oxidag&o (conhecimento este que podera ser Util na interpretacéo
do comportamento destas ligas em outras atmosferas). Nestas condi¢des, o
presente trabalho €& wuma investigagdo, de carater exploratério, do
comportamento das ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb, ao ar, em temperaturas de
600°C, 700°C e 800°C.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Fundamentos Termodinamicos

O primeiro passo para a compreensdo das rea¢des de oxidacdo a alta
temperatura consiste em determinar o componente, em um metal ou liga, capaz
de reagir com outro componente de uma fase gasosa ou outra fase condensada,
e os relacionar com os produtos obtidos. Isto pode parecer bastante simples a
primeira vista, porém, na pratica, os problemas relacionados & oxidagdo sio,
geralmente, mais complexos, envolvendo reagdes entre ligas multicomponentes
e gases com dois ou mais elementos reativos®.

A utilizagéo do equilibrio termodinamico como ferramenta na andlise
destes problemas permite apurar os possiveis produtos da reacdo, de forma
simples e concisa. Além disto, a complexidade do fendmeno de oxidacdo a alta
temperatura geralmente exige que a andlise termodinamica seja representada
graficamente®.

A segunda lei da termodinamica permite determinar se uma determinada
reagcao ocorrera ou ndo. Como as condigdes encontradas em reacbes a alta
temperatura geralmente s&o de temperatura e pressédo constante, a segunda lei
sera melhor escrita em termos de energia livre de Gibbs®:

G=H-T1S (1)

onde H € entalpia e S é entropia do sistema. Sob estas condigdes, para uma
dada reagao quimica:

aA+bB = cC +dD (2)
onde 4G ¢ a variagéo de energia livre de Gibbs desta reagéo dada por:
AG = cAG, +dAG, — aAG, - bAG, (3)
e AG, representa a energia livre padréo de formagdo do composto A, AGs
representa a energia livre padréo de formacdo do composto B e assim por
diante. A segunda lei determina:
v AG < 0 : reagdo expontanea

v"AG = 0 : equilibrio

v" AG > 0 : processo termodinamicamente impossivel.
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AG é expressa como®:
a‘a?
AG:AG°+RTlni—f (4)
a,dg

onde AG’ é a variagdo da energia livre quando todas as espécies presentes
estdo no estado padrdo e a é a atividade termodinamica, a qual significa o
‘quanto” um dado componente estd deslocado de seu estado padrdo. Para um
componente gasoso, ela pode ser escrita na forma®:

a,= p, (5)

onde p, € a pressdo de vapor para fases condensadas ou a presséo parcial para
fases gasosas. Vale a pena ressaltar que para expressar a atividade a; pela
equagao 5, é necessério que o gas possua um comportamento préximo do ideal
a alta temperatura e pressdes relativamente baixas.

Para o caso especial de equilibrio (4G = 0) a equacéo 4 fica reduzida
(5).
a:

¢ . d
AG® = —RTln[EIEJ (6)
eqg

A equagdo entre parénteses € denominada constante de equilibrio (K) e &
usada para descrever o estado de equilibrio de sistemas.
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2.2. Mecanismos de Oxidacéo

Considerando-se a equagdo: M(s)+ %’Z 0,(g)=MO(s) & obvio que o
produto solido da reagéo separara os dois reagentes da seguinte forma®:

M MO 0,

Metal Oxido Gas

Para que a reacgéo prossiga, um ou ambos os reagentes devem penetrar
na camada de Oxido, isto é, o metal deve ser transportado através do 6xido até a
interface Oxido-gas e reagir ali, ou o oxigénio deve ser transportado até a

interface dxido-metal e reagir neste local®.

Entretanto, os mecanismos pelos quais os reagentes podem penetrar na
camada de Oxido constituem uma importante parte dentre os mecanismos de
oxidag&o a alta temperatura. Precisamente, o mesmo aplica-se para a formagéo
e crescimento de sulfetos e outros produtos de reacdes similares®.

2.2.1. Mecanismos de Transporte

Desde que todos os 6xidos e sulfetos metalicos sdo ibnicos por natureza,
n&o € possivel considerar o transporte (difusdo) de atomos de metais ou ndo-
metais neutros através do produto da reagdo. Varios mecanismos s&o viaveis
para explicar a difusdo de ions através de sélidos idnicos e estes podem ser
divididos em mecanismos de transporte de cristais estequiométricos e
mecanismos de transporte de cristais ndo estequiométricos®.

Considerando-se a representagéo grafica para o processo de oxidacdo
apresentado na figura 2.1, é visto que tantos os atomos neutros ou ions e
elétrons devem se locomover em ordem para a reagéo ocorrer. Nestes casos, a
etapa de transporte do mecanismo de reacgdo conecta as duas reacdes de
contorno de fase como indicado. Desta forma existe uma importante distingéo
entre o0 crescimento da camada de oOxido pela migragdo de cations e o
crescimento pela migragéo de anions, onde o primeiro leva & formacgéo do 6xido
na interface 6xido-gas e o segundo leva 4 formagéo na interface metal-6xido.
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M MO 0, M MO 0,
M2+ o 02—
%" 2¢”
= M2+ - 2+ -4 1 = 2-_ - lo +2e"=02"
{a) {b)

Figura 2.1 Reagbes de interface e processos de transporte para mecanismos de oxidagéo a alfa
temperatura envolvendo (a) céations e (b) dnions®.

Para que se consiga explicar a migragao simultanea de cations e anions é
necessarios assumir que os compostos formados durante a oxidagdo possuem
natureza n&o estequiométrica®.

2.2.1.1.Compostos Idnicos Nao-Estequiométricos

No caso dos compostos de natureza ndo estequiométrica, a sua relagdo
entre metais e ndo-metais ndo é exatamente igual aquela fornecida pela
correspondente formula quimica. Para isto, assume-se que tanto o cation como o
anion possuem valéncias variaveis. E muito mais provavel que o metal ou cation
apresente valéncia variavel®.

Os compostos idnicos ndo-estequiométricos sdo semicondutores e devem
apresentar comportamento negativo ou positivo®;

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

v" Semicondutores Positivos Tipo p: neste caso, a transferéncia de carga
¢é efetuada por condutores positivos. Tal fato é decorrente de uma
deficiéncia de cations ou excesso de anions®.
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2.2.2. Taxas de Oxidacdo

A taxa de oxidagdo &, na realidade a medida da velocidade da equacéo
que pode ser determinada pela medigdo de um dos seguintes métodos®:

v' Consumo de Metal;
v" Consumo de Oxigénio;
v Producéo de Oxido.
metal + oxigénio — Oxido (7)

Existem varios tipos de comportamentos que regem a cinética da reacgéo
de oxidagdo, sendo, os mais importantes®:

v Taxa Linear : a taxa de reagdo é linearmente dependente do tempo,
sendo dada por:

x =kt (8)

onde x é a espessura da camada de oOxido e k; a taxa linear da reacdo. A
lei linear € comum em metais onde a taxa de oxidagdo é controlada por
reacdes superficiais ou pela difusdo da fase gasosa;

v" Taxa Parabdlica: esta lei ocorre quando a taxa da reagdo é
inversamente proporcional a raiz quadrada do tempo:

x* =2kt (9)

onde k; & a taxa parabdlica da reagdo. Ocorre em metais onde a difusdo
pelo 6xido é a etapa controladora do processo;

v Lei da Taxa Logaritmica: ocorre quando os metais sdo oxidados em
baixas temperaturas (até 400°C) ou com a formagao de filmes
delgados (até a faixa de 1000 A). E caracterizada por uma reagdo
inicial rdpida que reduz ligeiramente para uma taxa bastante lenta.
Este comportamento obedece & Lei da Taxa Logaritmica como®:

x=k log log(t + to) +A4 (lei logarftmica direta) (10)
e
% =B-k,logt (lei logaritmica inversa)( 11)

onde A, B, t, kg € ky 580 constantes em temperatura constante.
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2.3. Oxidacao de Ligas

A oxidac&o de ligas possui, de uma forma geral, uma complexidade maior
que a oxidag&o de metais puros. Isto advém do fato de que:

v’ Os metais presentes na liga tém diferentes afinidades pelo oxigénio,
proveniente das diferentes energias livres de formacgéo de 6xidos;

v’ Formagao de 6xidos duplos;

v’ Existéncia de graus de solubilidade solida entre os 6xidos;

v Os vérios distintos metéalicos possuem diferentes mobilidades no éxido;
v’ Os varios metais possuem diferentes difusividades no 6xido;

v A dissolugdo de oxigénio na liga pode resultar em uma precipitagéo
sub-superficial de 6xidos de um ou mais elementos de liga (oxidacdo
interna).

2.3.1. Oxidagéo Interna

A oxidac&o interna é o processo pelo qual o oxigénio difunde-se no
interior de uma liga e causa uma precipitagdo sub-superficial de 6xidos de um ou
mais elementos de liga, mantendo metalico um outro elemento®.

As condigbes necessarias para a ocorréncia deste fendmeno sao®:

v' AG®de formacéo (por mol de O,) do 6xido solubilizado, BO,, deve ser

mais negativo que o AG® de formagio (por mol de O,) do 6xido do
metal de base,

v O AGda reacdo: B+ v0 = BO,deve ser negativo. Deste modo, o metal

de base deve ter uma solubilidade e difusividade de oxigénio suficiente
0 bastante para estabelecer a atividade requerida para o oxigénio
dissolvido Ona frente de reagao,

v A concentrac&o de soluto da liga deve ser menor que a requerida para
a transicao de oxidagao interna a externa,

v"Nao deve haver superficie de camada de 6xido suficiente para impedir
a dissolugdo do oxigénio na liga.
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O processo de oxidagdo interna efetua-se da seguinte maneira: o
oxigénio dissolve-se no metal de base, difundindo-se pelo seu interior. O

produto de solubilidade critica, aza;, para a nucleacio de precipitados é

estabelecido na frente de reagdo pela difusdo de oxigénio para o interior e pela
difusdo de soluto para fora. Num certo ponto, a concentragdo de soluto na liga
nao é suficiente para continuar suprindo o metal necessario ao crescimento dos
Oxidos precipitados. O crescimento subsequente sO6 pode ocorrer por
coalescimento dos precipitados®.

Muitos dos efeitos da oxidagao interna, como o processo de corroséo e

sua influéncia nas propriedades de uma liga, estdo ligados & morfologia do
precipitado 6xido®.

Em geral, o tamanho da particula de 6xido é determinado pela competigédo
entre a taxa de nucleagdo e a subsequente taxa de crescimento e
coalescimento. Quanto maior o tempo uma particula nucleada tem para crescer
entre a chegada de oxigénio e soluto em sua superficie e a préxima nucleagao
que consome soluto, maior sera a particula. Um posterior coalescimento pode
ocorrer, mas este fendmeno sera temporariamente desprezado. Desta maneira,
os fatores que favorecem altas taxas de nucleagdo implicardo em pequenas
particulas e os que favorecem altas taxas de crescimento implicardo em
particulas maiores‘”.

Assumindo-se que a nucleagdo dos precipitados é controlada pela
velocidade da frente de oxidag&o e o crescimento é controlado pelo intervalo de
tempo disponivel para o0 mesmo, o tamanho deve ser inversamente proporcional

a velocidade da frente, isto &, roc%. Assim sendo, pode-se afirmar que a
velocidade da frente de reagéo da zona de oxidagao interna é dada por:

dX NYD, 1
V="r="""0 v (12)
dt vy X

onde X é a profundidade da penetragdo da frente de reagdo, N ¢é a

solubilidade de O; em A, Do € a difusividade de O, em A e N{’é a concentragéo
inicial de soluto.

Em resumo, o tamanho dos 6xidos internos sera maior de acordo com os

seguintes fatores®:

v’ Maiores profundidades de penetracéo da frente, X,

v’ Maiores concentragdes de solutos, N,

v’ Menores pressdes parciais de oxigénio, Po, »

v’ Maiores temperaturas,
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v’ Maior energia livre de interface particula-matriz,

v’ Oxidos menos estaveis: maior diferenga de estabilidade entre os dois
principais Oxidos dos elementos da liga.

2.3.2. Transigdo da Oxidagéo Interna para a Oxidagdo Externa

E possivel verificar, considerando-se a equagao 12, que a velocidade de
penetracio da oxidagdo interna diminui com o aumento de N{”e diminuigdo de

NG (isto €, decréscimo de p,, ).

Desta forma, haverd uma concentracéo limite de soluto na liga: acima
deste limite, a difusdo de B para o exterior sera grande o suficiente para formar
uma camada continua protetora de BO, que cessara a oxidagdo interna®™.

2.3.3. Tensdo e Relaxamento nos Oxidos

E possivel perceber, com base no que foi explicitado até agora, que a
resisténcia a oxidagdo em alta temperatura requer o desenvolvimento de uma
barreira de Oxido que separa o ambiente do metal. A permanéncia desta
resisténcia depende da manutengdo desta barreira de 6xido. Deste modo, a
producéo e relaxamento de tensbGes nos filmes de Oxidos, assim como a
habilidade de uma liga reformar a camada de oxido protetora, se esta for
retirada, s&o importantes consideragbes na oxidagdo a alta temperatura de
metais.

As duas principais tensdes no sistema liga/dxido s&o divididas em tensdes
de crescimento e tensdes térmicas.

Os principais fatores responsaveis pelo surgimento de tensées de
crescimento s3o:

v" Diferengas de volume entre o 6xido e o metal;
v" TensOes epitaxiais;

v Mudancas de composigio na liga ou no 6xido;
v Tensdes devido a defeitos pontuais;

v Mudangas de composigéo na liga ou no éxido;

v’ Tensdes de recristalizacao;
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v’ Geometria do corpo de prova.

Mesmo que ndo existam tensGes na temperatura de oxidagdo, estas
aparecerao durante o resfriamento devido as diferengas entre os coeficientes de

expansdo térmica do metal e do 6xido. A magnitude desta tensdo pode ser

expressa como®:

~ E Al(a, —a,)
1+2(E—"" tﬂj
Em tm

onde E = mddulo de elasticidade;

o (13)

o = coeficiente de expansao térmica;

t = espessura.

O resultado das tensdes térmicas é o desprendimento do oxido da
superficie metalica®.

As tensdes devido ao crescimento e as tensbes térmicas geradas durante

a oxidagao podem se acomodar através de uma série de mecanismos, dentre os

quais®:

v" Quebra do 6xido;
v Spalling”: desprendimento do 6xido do substrato metalico ;
v’ Deformagao plastica do substrato:

v’ Deformacso plastica do éxido.

2.4. Caracteristicas das Ligas Fe-Nb

A caracterizagdo das ligas pertencentes ao sistema Fe-Nb possui grande
importéncia para a compreensdo do comportamento das mesmas frente a
oxidagdo a alta temperatura.

Observando-se o diagrama de equilibrio, apresentado na figura 2.2,
percebe-se que o sistema Fe — Nb possui as seguintes fases®:

v Fase liquida (L);
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v’ Fase rica em ni6bio (Nb), com estrutura CCC:
v" Composto intermetalico u, proxima da composi¢ao equiatomica;

v Composto intermetalico &, com composigio proxima a Fe,Nb (fase de
Laves), que existe em uma larga faixa de estequiometria;

v Ferro § (6Fe) em alta temperatura com estrutura CCC;
v’ Ferro y (yFe) com estrutura CFC;

v Ferro o (aFe) em baixa temperatura com estrutura CCC.

% em peso de Nb

4] 10 20 a0 40 50 80 70 80 20 100
2600 o / Ly - (- Ay n . .

F2469°C
2400 4 .

2200

Temperature °C

T v 208 5as ] T T T T
30 40 50 80 70 80 20

Fe % atémica de Nb Nb

o

5

84
3

Figura 2.2.Diagrama de fases do sistema Fe-Nb™

As principais caracteristicas relacionadas com o diagrama de fases Fe-Nb
s&o determinadas a partir do estudo feito por Bejarano et al”.

2.4.1.Composi¢do: 20 a 45% atémica de Nb

No estado bruto de fusdo, as ligas de composicées FegNbyy e FesgNbasg
apresentam uma precipitagdo primaria de Fe,Nb (g) e uma mistura eutética
constituida por Fe + &. A quantidade da fase £ aumenta com a quantidade de
niobio. A liga com estequiometria Fe,Nb apresenta uma microestrutura formada
por apenas uma fase, tanto no estado bruto de fusdo como apés o tratamento
térmico. A estequiometria destas fases é apresentada na tabela 2.1®.
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Tabela 2.1. Resultados das anélises das ligas de Fe-Nb tratadas termicamente®®

Liga Temperatura Tempo Composigao

(°C) (h)  %at. Fe % at. Nb

): pequenos precipitados; b): eutético fino. u e Nbss.

No estado bruto de fuséo, as ligas FegsNbszs, FesoNbs, FeszsNbas e
FessNbss apresentam a fase £ como precipitado primario e a fase p como matriz.
N&o & observado a existéncia de nenhum eutético. A medida em que a
quantidade de niobio aumenta, a quantidade da fase ¢ diminui e a da fase p
aumenta®.

Apos tratamento a 1100°C/860h, esta ligas apresentam microestrutura
similares, compostas pelas fases ¢ e p®.

Além disto, as medidas efetuadas no DTA (Differencial Thermal Analisys)
comprovam a reagdo eutética a 1370°C, na regido com alto teor de ferro (lado
esquerdo da fase de Laves)®. Entretanto, ndo se verifica a existéncia da reacdo
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eutética entre as fases ¢ e u. Na faixa de 37,5 a 45% de nidbio, verifica-se a
existéncia de uma reagdo peritética de formacéo da fase p a 1520°C®.

2.4.2.Composigéo: 45 a 60% atébmica de Nb

Primeiramente, s&do discutidos as microestruturas das ligas em seus
estados brutos de fusdo. A liga FessNbss apresenta, além da precipitagdo
primaria da fase € e uma matriz composta pela fase p, pequenas coldnias de
eutético. As ligas FeyNbyy (composicdo da fase p), FesgNbsy € FesNbss
apresentam a mesma morfologia, mas com aumento do eutético. Este, por sua
vez, corresponde a reagao:

L— u+Nb (14)
O novo diagrama de fases, que segue as observagdes feitas por Bejarano
et al é apresentado na figura 2.3 abaixo:

Nb (%peso)
60

20 40 80

2400

- Fez Nbyy

2200

2000

1800

1600
1536
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1200

1000
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N

800

| | | | |
Fe 20

40 60 80 Nb
Nb (% atomica)

Figura 2.3.Diagrama de fases de acordo com as observagdes feitas por Bejarano et af”.
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A composigdo FesuNbss define o limite da linha peritética a 1520°C. Da
composicéo FesuNbss até FesNbse observa-se uma precipitagdo primaria de p na
forma de gréos colunares retilineos, circundados pelo eutético Nb + .

A composicdo FesNbsg corresponde ao eutético citado anteriormente. As
ligas FessNbss € FepNbyg tratadas termicamente a 1100°C/860h também
apresentam as fases £ ep®.

A liga FeyNbye, apesar de préoxima da composigdo de Unica fase, exibe
pequenos precipitados da fase € na matriz p. Estes mesmos precipitados sdo
observados apoés tratamento térmico a 1400°C/72h e a 1500°C/24h. Isto pode
ser explicado pela estequiometria 21:19 que se encontra no contorno da fase .
Desta forma, pequenos desvios de composigéo resultam em uma liga com as
duas fases: ¢ e . Isto significa que a estequiometria 21:19 n&o pertence a faixa
de existéncia da fase p, que se extende de 48% até 52% at. de Nb®.

As analises do DTA das ligas FegNbsy e FesNbs; demonstram que ha
formagdo da fase p através da reacio peritética a 1520°C®.

Assim sendo, as informag¢des mais relevantes sdo: a confirmagio da nao
existéncia do eutético entre as fases ¢ e p, sendo que esta é formada através de
uma reagéo peritética a 1520°C. O eutético é formado por u + Nb, com uma
composicao de 59% at. de Nb®.

2.4.3. Composi¢cdo: 60% atémica de Nb a Nb puro

As estruturas tipicas para as ligas dentro desta faixa de composi¢édo no
estado bruto de fusdo s&o: precipitagdo primaria de dendritas de Nb seguido
pelo eutético pu + Nb.

Apds tratamento térmico, ha uma ligeira modificagdo da microestrutura em
relagdo as brutas de fuso.

As conclusbes mais relevantes sobre o sistema Fe-Nb, que sé&o
levantadas por Bejarano et af®, sao :

v A fase ¢ ocorre na faixa de composigio entre 32% e 37% atdmica de
Nb,

v A fase pn ocorre na faixa de composigao entre 48% a 53% atdmica de
Nb,

v A fase Fe,Nb; ndo é estavel, mas aparece em baixas velocidades de
resfriamento, com possivel formagdo peritetdide a 1490°C e
decomposigao eutetdide a 1460°C,

v A fase p forma-se através de uma reagio peritética a 1520°C. A
composi¢ao do liquido peritético é 56% at. Nb.
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2.5. Oxidacgao das Ligas Fe-Nb

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

A observacao desta distribuicdo das camadas de oxidos desenvolvidas
fornece valiosas informagbes sobre 0os mecanismos de oxidagdo atuantes. A
formagdo de camada externa indica que houve difusdo catiénica do metal para a
interface Oxido/gas, enquanto que, no caso de desenvolvimento de camadas
internas, o mecanismo de oxidagdo foi o de difusdo anidnica (movimento do
oxigénio em direcdo & interface metal/6xido). Uma situagéo intermediéria ocorre
quando coexistem camadas internas e externas, o que indica difusdo

ambipolar®.

2.5.1.Comportamento em Baixas Pressdes de Oxigénio (10% atm)

O comportamento das ligas Fe-Nb é descrito com base nos experimentos
executados em 600°C, 700°C e 800°C por Castro-Rebello et al'™""_ A figura 2.4
apresenta a curva cinética de oxidagao para as ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb 3
700°C e 800°C, respectivamente.

p:] 3F
700°C Fe-15%Nb 800°C
NE ;;
KE o Fe-15%Nb
= S 2}
£ g
] «
5 Fe-30%Nb 5
E E
2 ] e i}
° [
= E
[ =
[ [
o -}
0 = 0
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
tempo (min) tempo (min)

(a) (b)

Figura 2.4.Curvas cinéticas para as ligas Fe-Nb em 10%° atm de O, a (a) 700°C e (b) 800°C".

As curvas cinéticas para as temperaturas de 700°C e 800°C mostraram,
aproximadamente, um comportamento parabdlico. A liga com menor teor de
nidbio oxidou-se mais rapidamente a 700°C. Porém, a 800°C, a taxa de oxidacéo
desta liga foi bastante préxima a da liga Fe-30%Nb. A tabela 2.2 mostra os
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valores aproximados da constante da taxa parabdlica para as varias
condicdes'?.

Tabela 2.2.Constante da Taxa Parabdlica em termos de ganho de massa (g°cm™s™) para a oxidagéo do
ferro puro e da liga Fe-Nb em 10! atm de O, a 600°C e 10 atm de O, a 700°C e 800°C?

Constatou-se que as fases formadas séo: FeO, Fe;0,, 6xidos de nidbio
(NbO,) e duplos 6xidos (Fe,NbO,). A representacio destes dxidos na forma geral
deve-se ao fato da dificuldade em diferenciar os diversos tipos de compostos
que sao formados. Verificou-se que os Oxidos de ferro formaram-se somente a
600°C, enquanto que os demais éxidos se formaram a 700°C e 800°C"",

O comportamento da liga Fe—15%Nb foi bastante semelhante ao da liga
Fe—30%Nb em baixas pressdes de oxigénio. A principal diferenca levantada
pelos pesquisadores reside no fato de a profundidade de penetragdo do
oxigénio na liga com menor teor de niobio ter sido maior. Isto porque a fragéo
volumétrica da fase rica em ferro é maior para esta fase, indicando assumir que
esta fase possui um coeficiente de difusdo de oxigénio superior ao da fase
intemetalica £

A outra diferenga encontrada refere-se ao modo como a fase Fe,Nb se
oxidou: na liga Fe—15%Nb ela se oxidou em dois estagios, sendo que o ultimo
correspondeu a formagéo de um “anel escuro” ao seu redor. Este anel, por sua
vez, propiciou um empobrecimento de Nb na fase de Laves. Este
comportamento indicou ser o “ane/ escuro”, muito provavelmente, um 6xido de
nidébio. Prosseguindo-se a oxidagdo, observou-se que a fase intermetélica foi
totalmente consumida e evidenciando, portanto, que o 6xido que a envolve ndo
possui caracteristicas protetoras™”.

A fase Fe;Nb na liga com maior teor de Nb (30%Nb) quase nunca
apresentou oxidacao completa e sim parcial, preferencialmente nas bordas das
fases de Laves. Até os tratamentos mais longos ndo foram capazes de oxidar,
por completo, a fase intermetalica e, portanto, a oxidagéo inicial é protetora™”,

A camada de oxidagdo interna apareceu nos dois materiais na forma de
uma “mancha escura’. Esta “mancha escura’ na liga Fe-30%Nb possuia uma
forma ondulada, com as cristas situadas na fase rica em Fe-o e 0s vales na fase
de Laves. Esta ondulagdo era acentuada para pequenos intervalos de
oxidaggo™".
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O material com menor teor de Nb também apresentou esta “mancha

escura’, porem menos acentuada e com a frente de reagdo mais regular e
retilinea".

Os autores concluiram que a oxidagdo em baixas pressdes de oxigénio é
caracterizada pela produgdo de uma regido de oxidagio interna de nidbio, que
se -processa mais rapidamente a 700°C e, especialmente, a 800°C. Nio ha
formagéo de camadas de 6xidos externas!'®.

Pode-se assumir que o coeficiente de difusdo do oxigénio na fase Fe,Nb
é menor que o da solugdo de Nb em Fe-o. Além disto, como para tempos
maiores de oxidagdo, a frente de reagdo da “mancha escura” tornou-se
praticamente retilinea, é possivel afirmar, segundo os pesquisadores, que a fase
de Laves ndo consegue atuar, indefinidamente, como uma barreira preferencial
ao avango da camada interna™”,

2.5.2. Comportamento em Altas Pressbes de Oxigénio (1 atm)

O comportamento das ligas Fe-Nb é descrito com base nos experimentos
executados em 600°C, 700°C e 800°C por Castro-Rebello et af'?. A tabela 2.3
exibe os calculos das constantes das taxas parabdlicas para as varias
condigdes. A corrosdo destes materiais foi consideravelmente menor que a do

ferro puro, sob as mesmas atmosferas, mostrando, portanto o efeito benéfico do
Nb?.

Tabela 2.3. Constante da Taxa Parabdlica em termos de ganho de massa (g°cm™s™) para a oxidagdo do
ferro puro e da liga Fe-Nb em 1 atm de O, a 600 — 800°C"?.

(a) valores iniciais; (b) valores finais e (c) valor médio
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As curvas cinéticas para as duas ligas (Fe—-15%Nb e Fe-30% Nb) sdo
apresentadas na figura 2.5. Nota-se que a lei da taxa parabdlica foi seguida para
ambas as ligas a 600 °C e a 700°C e para a liga Fe — 30%Nb a 800°C. A curva
mais irregular refere-se a liga Fe—15%Nb a 800°C"2.

.50 2
600°C 700°C

Fe-15%Nb

Fe-15%Nb

g ~
~
g g
; .—""r/ o .
e 25 8 1} Fo-30%Nb
5 Fe-30%Nb 8
& £
S 3
2 [«]
£ £
= >
0 . 0 . .
0 500 1000 1500 0 - 500 1000 1500
tempo (min) tempo (min)

800°C

Fe-30%Nb

ganho de massa (mg/cm?)

0 500 1000 1500
tempo (min)

Figura 2.5. Curvas de ganho de massa para a oxidaga“g( 512? ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb em 600°C, 700°C
e 800°

Verificou-se que a estrutura geral dos Oxidos formados em todas as
temperaturas corresponderam a presenca de uma camada externa que continha,
em sua regido mais proxima a superficie, 6xido de ferro na regido mais interna,
uma mistura de Oxidos de ferro com oxido duplo de Fe e Nb. Um fato de
bastante relevancia foi que ndo se observou a existéncia de zonas de oxidagio
interna, o que constituiu uma grande diferenga em relagdo a oxidagdo destas

ligas em baixas pressdes de oxigénio”?.

A liga Fe — 15%Nb oxidada a 600°C apresentou uma camada com 6xido
de ferro, cuja parte mais externa possuia uma pequena quantidade de Nb
(0,6%). Ja a parte mais interna tinha a presenga de ilhas de uma fase que
continha Fe e Nb (com relacdo atdmica Fe/Nb = 1). Esta composicéo
corresponde ao Oxido duplo FeNbO,. Esta foi uma diferenca em relacdo a
oxidagdo em baixa atividade de oxigénio, onde o duplo oxido formado é o

FeNb,Qs, constatada pelos pesquisadores!'?,
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Sob a mesma temperatura, a liga Fe —30%Nb também possuia uma
estrutura similar @ do Fe — 15%Nb, porém com a ocorréncia de algumas trincas

junto & interface com o 6xido‘?.

Os oxidos das ligas oxidadas a 700°C exibiram estruturas semelhantes: a
parte mais externa do filme tinha 6xido de ferro em sua quase totalidade e a
parte mais interna, préxima a interface com o filme, tinha a presenca da fase
constituida por Fe e Nb com uma relagdo atdmica Fe/Nb = 1, em forma de uma
camada descontinua®?.

Vale a pena ressaltar que, para a liga Fe-30%Nb, tanto a fracéo
volumeétrica do dxido duplo como a sua continuidade foram maiores a esta
temperatura de 700°C que a 600°C"?.

Finalmente, a pelicula de 6xido mais externa da liga com menor teor de
Nb que se forma a 800°C era composta por 6xido de ferro e continha camadas
finas e proximas de 6xido duplo de Fe e Nb. J& a liga com maior teor de Nb
formou um filme externo composto, quase que totalmente, por 6xido de ferro
puro, com um pouco de Nb. A regido mais interna possuia uma camada continua
de FeNbOQy e, junto a interface, existia uma fina camada da fase metalica a, o
que indica um esgotamento de Nb‘'?.

Ndo obstante, o fato mais importante levantado pelos autores, foi a
inexisténcia da regido de oxidagédo interna. O motivo disto é que, durante a
oxidacéo destas ligas (a 1 atm de pressdo de 0,), a pressdo de oxigénio era
baixa na interface metal — 6xido devido a presenga de uma camada de 6xido
duplo na superficie da liga?.

Os autores concluiram que a oxidagdo de ligas Fe — Nb em altas pressdes
de oxigénio segue, de uma forma geral, a lei parabdlica, com constantes
bastante menores que para o ferro puro. Além disto, as camadas de 6xido que
se formaram continham uma mistura de Fe,O3; com éxido duplo de Fe — Nb, sem
a presenca de FeO e Fe;0,. A redugéo da taxa de oxidagdo em relagao ao ferro
puro ocorre gragas a auséncia de FeO na pelicula de 6xido. Este efeito, mais a
falta de zonas de oxidagéo interna, sdo atribuidas a formagdo da camada de
oxido duplo na superficie da liga. A ndo oxidagdo externa de Nb na liga Fe—
30%NDb foi uma consequéncia da baixa solubilidade do Nb no F, assim como a
presenga de duas fases na liga. Portanto, sob estas condigGes, a adicdo de Nb
melhora a resisténcia & corrosdo do Fe ao oxigénio®?.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Marteriais

Os materiais investigados foram as ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb
(porcentagem em peso).

3.1.1.Fundigéo das Ligas

A fundigdo deste material foi efetuado na DEMAR/FAENQUIL situada em
Lorena/SP, em forno elétrico a arco. O motivo da utilizagdo deste tipo de
equipamento reside no fato de que o niébio possui um elevado ponto de fusdo
(2468°C), além da necessidade de se obter um estrutura o mais homogénea
possivel. Vale a pena ressaltar que este forno apresenta a importante
caracteristica de permitir a operagdo em atmosfera inerte.

O material de partida utilizado foi ferro (com teor de pureza de 99,9%),
adquirido da Aldrich Chemical, e niébio (também com 99,9% de pureza),
fornecido pela C.B.M.M. — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao.
Este, foi refinado em equipamento de eletro-refino (electron-beam) no proprio
DEMAR/FAENQUIL. Os dois componentes foram, entdo pesados em balanca
(marca Mettler) com precisdo de 102g para se obter a propor¢ao desejada para
cada liga: Fe-15%Nb e Fe-30%Nb e fundido.

Os lingotes possuiam massa variando entre 30 g a 35 g e dimensdes
aproximadamente iguais a 50 mm de comprimento e 10 mm de diametro.

3.1.2. Tratamentos Térmicos

A etapa seguinte foi o tratamento térmico destes materiais com estrutura
bruta de fusdo. O objetivo foi o de promover uma homogeneizacdo da
microestrutura dos tarugos.

A grande preocupacao era a de se evitar a oxidag&o destas ligas durante
o tratamento térmico, o que, fatalmente, as inutilizaria para os ensaios de
oxidagao.

A solugdo encontrada foi encapsular as amostras em tubo de quartzo a
vacuo. Primeiramente, colocava-se, dentro de um tubo de quartzo, fechado em
um das extremidades, as amostras que seriam tratadas. Juntamente, adicionava-
se, em ambos os lados, uma pequena quantidade de limalha de titanio. Este
titinio oxida-se preferencialmente ao material de Fe-Nb (efeito getter),
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protegendo-o. Na extremidade aberta, introduzia-se um pequeno pedaco de tubo
de quartzo, com didmetro um pouco menor. O arranjo € ilustrado na figura 3.1.

A seguir, efetuava-se um ponteamento deste tubo de menor diametro com
um magcarico (gas: oxigénio + butano). O arranjo era preso, através de uma
conexao especial) a uma bomba de vacuo e purgado através da introducéo de
argonio e aplicagdo de véacuo, sucessivamente. O proximo passo era aquecer
com o0 magarico a regido do tubo onde estava ponteado o tubo de menor
diametro. Como o sistema estava sob vacuo, o amolecimento do quartzo
provocava um estrangulamento do tubo de maior didmetro, em um movimento
que envolvia por completo o tubo de menor diametro, vedando a amostra.

Com a bomba desligada, aquecia-se novamente a regido encapsulada.
Se ocorresse um colapso do tubo de quartzo, significava que a amostra estava
sob vacuo e podia ser submetida ao tratamento.

Y ";;‘"j' . liga Fe-Nb :

extremidade
fechada

tubo de quartzo limalha de titénio
com didmetro menor
para ponteamento

tubo de quartzo

extremidade
aberta

Figura 3.1. Esquema do arranjo de encapsulamento das amostras de Fe-Nb

O tubo, assim preparado, foi colocado em forno tipo pogo no Hall
Tecnoldgico do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais (PMT-
EPUSP) e submetido a um tratamento total de 48 horas sendo que as primeiras
24 horas a temperatura de 1000°C e as restantes 24 horas a 900°C. Com isto,
foi possivel solubilizar e homogeneizar a estrutura da liga.

Apds o tratamento térmico, retirou-se um pedago de cada liga para
embutimento em resina. Estas amostras foram submetidas a preparagéo
metalografica com lixas d’agua (sequéncia: 80-220-320-400-600 mesh) e polidas
com pasta de diamante (3, 2 e 1um). As figuras 3.2 e 3.3 mostram as
microestruturas da liga Fe-15%Nb e as figuras 3.4 e 3.5 da liga Fe-30%Nb.
Nesta ultima, a fase escura corresponde a solugéo soélida de nidbio em Fe-o € a
fase clara ao intermetalico Fe,Nb (fase de Laves: ¢).
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Figura 3.2. Micrografia do corpo fundido da liga Fe-15%Nb. A: Fase ¢ (intermetélico Fe:Nb), B: Fe-a.
MEV — 1000X.

164)1m

Figura 3.3. Micrografia da liga Fe-15%Nb apés tratamento térmico. MEV — 500X
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Figura 3.4. Micrografia do corpo fundido da liga Fe-30%Nb. Fase mais clara: Fase & (intermetélico FeaNb),
Fase mais escura: Fe-a. MEV-300X

10Bpm

Figura 3.5. Micrografia da liga Fe-30%Nb apés tratamento térmico. Fase mais clara: Fase & (intermetalico
FeyNb), Fase mais escura: Fe-a. MEV — 500X,
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3.1.3. Furagédo das Amostras

A furagéo foi feita no Hall Tecnolégico (PMT-EPUSP). Antes de serem
fatiadas para o ensaio de oxidag&o, as amostras foram furadas para permitir que
fossem penduradas na balanga termogravimétrica.

Foi feito uma codificagdo para evitar possiveis confusbes com as
amostras. Para a liga Fe-15%Nb foi feito um furo com broca de 0,8 mm na parte
inferior da face. Para a liga Fe-30%Nb, a espessura da broca utilizada foi de 1,0
mm. O esquema da codificagdo & exibido na figura 3.6.

Secgéo Transversal dos Tarugos

furo: b.,Bmm | T furo 1 ,Uﬁh-

Figura 3.6. Esquema de furagdo das amostras

3.1.4.Corte das Amostras

As amostras fundidas e homogeneizadas precisavam ser fatiadas para
poderem fornecer corpos de provas ideais para o posterior tratamento de
oxidacgao.

Primeiramente, utilizou-se um equipamento de corte tipo ISOMET, modelo
11-180 Low Speed Saw da Buehler, com disco diamantado pertencente ao
Laboratorio Metalografico (PMT-EPUSP). Apesar da elevada qualidade dos
cortes, estes eram excessivamente lentos, demorando até 72 horas ou mais. A
solug&o foi a compra de uma ISOMET, modelo 1000 da Buehler, que passou a
efetuar os cortes em pouco mais de 2 horas.

Os cortes produziram amostras com aproximadamente 1 cm’® de &rea e
0,5 mm de espessura.

3.1.5. Preparagédo das Amostras

Este era o ultimo procedimento antes de se submeter o amostra ao ensaio
de oxidag&o. O principal requisito era obter um acabamento superficial bastante
uniforme em toda a superficie das amostras.
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Os corpos de prova foram lixados com lixas d’'égua na sequéncia: 320-
400-600 mesh, fixados & mao do operador com a ajuda de fita adesiva dupla
face (0,4 mm de espessura).

Apos isto, as amostras foram pesadas em balanca da professora Neuza
(precisdo 10™g) Laboratério de Metalografia (PMT-EPUSP). Depois tiveram suas
areas superficiais determinadas com o auxilio de um planimetro e de um
micrometro. A determinacéo da area da superficie dos corpos de prova foi feita

para permitir a determinacdo, no ensaio de oxidacdo, do ganho de massa por
unidade de éarea.

Por ultimo, efetuou-se a limpeza da amostra em acetona, utilizando-se um
aparelho de ultra-som.

3.2. Métodos do Ensaio

3.2.1.Ensaio de Cxidacéo

Os ensaios de oxidagdo foram realizados no Laboratorio de Andlises
Térmicas (PMT-EPUSP), através do uso de uma balanca termogravimétrica
SHIMADZU modelo TGA-50H (figura 3.7), que pode atingir a temperatura de
1500°C e possui sensibilidade de 10™g. Ela efetua medicdes de ganho de massa

ao longo do tempo. A figura 3.8 representa esquematicamente uma balanca
termogravimétrica.

Figura 3.7. Balanga Termogravimética SHIMADZU, modelo TGA-50H.
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Figura 3.8. Esquema da balanga termogravimétrica®™.

Cada uma das amostras (Fe-15%Nb e Fe-30%Nb) foi submetida a trés
ensaios de oxidag&o isotérmicos em temperaturas de: 600°C, 700°C e 800°C,
perfazendo um total de 6 ensaios de oxidagdo. Para cada uma destas
temperaturas utilizou-se um tempo de 18 horas de duragdo do experimento.

O software integrado a TG efetuou a medida do ganho de massa devido a
oxidac¢do a cada 45 segundos.

Apds o final do ensaio, obteve-se uma curva de ganho de massa versus
tempo, que pdde ser tratada no software Excel. Através deste programa, dividiu-
se 0s ganhos de massa pela area e levantou-se uma nova curva. Esta nova
curva apresenta os valores de ganhos de massa por unidade de area em fungéo
do tempo.

Ao término dos ensaios de oxidagdo, as amostras foram retiradas da

camara da TG com o maximo de cuidado para evitar o desprendimento da
camada de éxido.
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3.2.2. Analises por Difracdo de Raijo-X

As amostras oxidadas foram, primeiramente, submetidas & analise por
difracdo de raios-X, através do qual é possivel determinar as fases presentes. O
aparelho utilizado € da marca Philips, com fonte geradora de radiagdo
constituida de filamento de cobre (radiagdo Cu-Ka) e monocromador LiF, que
aumenta a resolugdo do aparelho. A varredura das amostras foi feita com o
auxilio de um gonidbmetro acoplado ao aparelho que girou de 10 a 8Q°
(correspondente a 26) com incremento de 0,5°.

Este equipamento pertence ao Departamento de Engenharia de Minas
(PMI-EPUSP) e possui um dispositivo de rotagio que atenua o efeito da textura.

Os difratogramas foram levantados com a ajuda de um programa de
computador. Apds a selecdo dos picos (ou raias) principais de cada
difratograma, uma tabela contendo as posigdes destes picos foi organizada
(tfransformag&o de 26 para distancia interatdmica, d, através da lei de Bragg) e
de suas intensidades relativas ao pico de maior intensidade.

A partir desta tabela e dos difratogramas, as fases presentes na liga
original, assim como as formadas durante os tratamentos de oxidacg&o, foram
analisadas com o auxilio do software APD (Philips). A tabela 3.1 e a tabela 3.2
mostram as fichas utilizadas para a analise em questéo .

Tabela 3.1. Listagem das fichas JCPDS consultadas/fases possiveis de se formar pela combinagéo dos
elementos dos sistema (Fe-O), (Fe-Nb) e (Fe-Nb-0).

JCPDS/FASE JCPDS/FASE
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A codificagdo simplificada das seguintes formas alotrépicas do pentéxido de niébio (Nb2Os):
v TT = §(Terao);
v T=y(Terao) = a (Goldschimidt);
v B=y (Terao);
v M= g (Terao);
v

H = a (Terao) = B (Goldschimidt)

Tabela 3.2. Listagem das fichas JCPDS consultadas/fases possiveis de se formar pela combinagéo dos
elementos dos sistema (Nb-O).

JCPDS/FASE JCPDS/FASE

711/(M-Nb2O5) 32-710/Nb,O
A codificagdo simplificada das seguintes formas alotrépicas do pentéxido de nidbio (Nb2Os):
v TT = §(Terao);
v T =y(Terao) = a (Goldschimidt);
v B =y (Terao);
v M= g (Terao);
v

H = a (Terao) = f (Goldschimidt)

ApGs a analise no raio X as amostras foram preparadas para analise no
Microscépio Eletronico de Varredura.
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3.2.3. Exame no MEV

O embutimento do amostra foi a primeira etapa de preparacdo para
posterior anélise no MEV e foi efetuada em resina fendlica.

Este processo constitui-se uma técnica especial, pois o0 amostra deve ser
embutido permitindo-se uma perfeita anélise da oxidago.

Desta forma, as amostras foram dispostas na posicdo vertical,
aproveitando-se o furo passante presente em sua superficie, de acordo com a
figura 3.9.

P ~, fio metélico para
\ suporte da amostra

_F 1 corpo
resina | 11 da prova

Figura 3.9. Esquema de embutimento da amostra.

O préximo passo foi o polimento da amostra embutida, que também
constitui-se numa uma técnica especial.

Para que o Oxido ndo seja eliminado durante o processo de polimento,
deve-se fazé-lo, mantendo o movimento da lixa perpendicular & maior superficie
do amostra.

Aplicando-se este procedimento visualizado na figura 3.10, evitou-se o
arrancamento do 6xido, que se adere mais ao metal menos duro que ele.

sentido
da lixa

s e e g
M SRS

cotpo de prova

resina

Figura 3.10. Sentido do movimento das lixas.

A sequéncia das lixas foi: 320-400-600-1000 mesh.
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Para ser possivel examinar as amostras no MEV, foi necessario que as
mesmas tenham em suas superficies uma camada condutora que permita a
condugéo dos elétrons provenientes do feixe eletronico.

Desta forma, as amostras foram levadas a um evaporador e tiveram uma
fina camada de ouro depositada sobre suas superficies. Apds esta etapa, um
‘caminho” para a passagem dos elétrons foi feito utilizando-se tinta de carbono,
unindo a camada de ouro ao pino de fixagdo da resina, que é encaixado ao
porta-amostras do MEV.

O objetivo desta analise foi o verificar a profundidade da camada oxidada
e a morfologia dos 6xidos formados, sua aderéncia & matriz metdlica, e eventual
ocorréncia de oxidagdo interna e outros defeitos como a presenca de
porosidades e sua influéncia sobre o comportamento a oxidagdo do material em
estudo.
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4. Resultados e Discussdo

4.1. Ensaios de Oxidagao

As curvas obtidas a partir do ensaio de oxidagdo sdo apresentadas a
seguir. Nestas figuras, o eixo das ordenadas representa o ganho de massa por
unidade de &rea (mg.cm?), enquanto que o eixo das abscissas representa o
tempo de ensaio em horas.

De um modo geral, para ambas as ligas, os ganhos de massas foram
maiores com o aumento da temperatura de ensaio.

A figura 4.1 ilustra a curva cinética obtida para a liga Fe-15%Nb oxidada
ao ar a 600°C, durante 18 horas. Percebe-se a ocorréncia de um fato singular
desta liga: o desprendimento do éxido formado (“spallation”). Este tipo de
fendmeno ndo foi observado nos demais ensaios. Além disto, foi verificado,
através da analise de regressédo linear, que a curva obedece a lei parabélica de
crescimento da camada de 6xido.

A figura 4.2 mostra a curva cinética obtida para a liga Fe-30%Nb oxidada
ao ar a 600°C, durante 18 horas. O comportamento da cinética de oxidagdo
deste material também é parabdlico (regresséo linear).

O ensaio de oxidagdo ao ar da liga com menor teor de nidbio, a 700°C,
durante 18 horas € apresentado na figura 4.3. A partir dela, verifica-se a
existéncia de dois estédgios de oxidagdo, cada um apresentando um
comportamento parabdlico (regressdo linear). A mudanga de um estagio para
outro é determinadoc pela inflexfo na curva no tempo de ensaio de
aproximadamente 9 horas. Além disto, observa-se que a curva tende a subir no
final do ensaio. Aparentemente, isto pode significar o surgimento de um terceiro
estagio de oxidacao.

A liga com maior teor de nidbio também apresenta uma curva cinética a
700°C (figura 4.4) dividida em dois estigios, cada um com progressao
parabdlica. Porém, a transicdo de um estagio para outro ocorre apds, mais ou
menos, 6 horas de ensaio. Esta curva ndo sai do ponto zero, pois a TGA
comegou a medir os ganhos de massa ap6és atingir a temperatura de 700°C, mas
acredita-se que o trecho inicial também possui comportamento parabdlico.

Este mesmo comportamento (dois estagios) é observado para as ligas Fe-
15%Nb e Fe-30%Nb oxidadas a 800°C, mostrado nas figura 4.5 e 4.6,
respectivamente. Cada estégio possui uma progressdo parabdlica, porém, a
transicao ocorre em tempos menores que a 700°C (1,5 horas para Fe-15%Nb e
2,5 horas para Fe-30%Nb).
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Fe-15%Nb - 600°C - 18 Horas - AR

N

Progressao Parabdlica

"Spallation"

Ganho de massa (mg.cm-2)

O T T T
0 5 10 15 20

Tempo (horas)

Figura 4.1.Cinética de oxidagdo ao ar da liga Fe-15%Nb, a 600°C, por 18 horas. O comportamento é
parabdlico e ha ocorréncia do desprendimento da camada de 6xido apds, mais ou menos, 15 horas de
ensaio.

Fe30%Nb - 600°C - 18 Horas - AR

4_____ - e s e -

w
|

Progressdo Parabdlica
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N
|

O I — 1 - ) T
0 5 10 15 20

Tempo (horas)

Figura 4.2.Cinética de oxidagdo ao ar da liga Fe-30%Nb, a 600°C, por 18 horas. A curva cinética obedece a
lei parabolica de crescimento da camada de dxido.

33



Comportamento das Ligas Fe-Nb em Oxidacdo a Alta Temperatura

Trabalho de Formatura/97

Fe-15%Nb - 700° - 18 Horas - AR
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Figura 4.3.Cinética de oxidaggo ao ar da liga Fe-15%Nb, a 700°C, por 18 horas. Percebe-se a existéncia de
um comportamento dividido em dois estégios. Cada estagio possui uma cinética de crescimento parabdéiico
da camada de 6xido e a mudanga de um estégio para outro ocorre apés 9 horas de ensaio.
Aparentemente, o comportamento da curva no final da oxidaggo indica o surgimento de um terceiro estagio.
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] T
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Figura 4.4.Cinética de oxidag&o do ar da liga Fe-30%Nb, a 700°C, por 18 horas. Observa-se a existéncia
de um comportamento dividido em dois estégios. Cada estégio possui uma cinética de crescimento
parabdlico da camada de éxido e a mudanga de um estéagio para outro ocorre ap6s 6 horas de ensajo.
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Fe-15%Nb - 800°C - 18 Horas - AR
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Figura 4.5.Cinélica de oxidagdo do ar da liga Fe-15%Nb, a 800°C, por 18 horas. Percebe-se a existéncia de
um comportamento dividido em dois estagios. Cada estégio possui uma cinética de crescimento parabdlico
da camada de 6xido e a mudanga de um estégio para outro ocorre apés 1 hora e meia de ensaio.

Fe-30%Nb -800°C - 18 Horas - AR

45 B o Sy N e
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0 [ | ;
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Figura 4.6.Cinética de oxidagéo do ar da liga Fe-30%Nb, a 800°C, por 18 horas. Cada estagio possui uma
cinética de crescimento parabdlico da camada de 6xido e a mudanga de um estagio para outro ocorre
apés 2 horas e meia de ensajo.
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As figuras 4.7 e 4.8 trazem uma comparacgao das curvas cinéticas obtidas
para as ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb, respectivamente. Fica facil visualizar que
quanto maior a temperatura maior é o ganho de massa.

Grafico Comparativo - Fe-15%Nb

Ganho de massa (mg.cm-2)

O L T T ‘ T
0 5 10 15 20

Tempo (horas)

Figura 4.7.Curvas cinéticas para a liga Fe-15%Nb. Verifica-se que quanto maior a temperatura de
oxidacdo maior é o ganho de massa.

Grafico Comparativo - Fe-30%Nb
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0 - =t - . -
0 5 10 15 20

Tempo (horas)

Figura 4.8.Curvas cinéticas para a liga Fe-30%Nb. Verifica-se que quanto maior a temperatura de
oxidag&o maior é o ganho de massa.
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As figuras 4.9, 4.10 e 4.11 comparam, para as temperaturas de 600°C,
700°C e 800°C (respectivamente), as curvas cinéticas das ligas Fe-15%Nb e Fe-
30%Nb. Fica evidente que, tanto a 600°C como a 700°C, quanto maior o teor de
nidbio maior € o ganho de massa durante a oxidagdo. Ja a 800°C, a diferenca
entre as duas curvas é desprezivel e, para os estagios iniciais do ensaio de
oxidagao, a liga com menor teor de niébio obteve maior ganho de massa.

Grafico Comparativo - 600°C
B e el
Fe-30%Nb
-y
E 3-
Q
[+]
E
3 2]
o
E :
] Fe-15%Nb
21 :
3 ‘l"'s—fk\
o -
0 T T T T = s
0 5 10 15 20
Tempo (horas)

Figura 4.9.Curvas cinéticas para as ligas Fe-15%Nb(vermeiha) e Fe-30%Nb(azul) a 600°C. Nota-se que
quanto maior o teor de nidbio maior é o ganho de massa.

Grafico Comparativo - 700°C
18 - — —
16 - Fe-30%Nb
&
: 14
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E
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a
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[}]
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£
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]
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0 ; . {
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Figura 4.10.Curvas cinéticas para as ligas Fe-15%Nb(vermelha) e Fe-30%Nb(azul) a 700°C. Nota-se que
quanto maior o teor de niébio maior é 0 ganho de massa.
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Grafico Comparativo - 800°C
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Figura 4.11.Curvas cinéticas para as ligas Fe-15%Nb(vermelha) e Fe-30%Nb(azul) a 800°C. Verifica-se
que a diferenga entre as curvas é desprezivel e, para estégios iniciais do ensaio de oxidaggo, a liga com
menor teor de niébio obteve maior ganho de massa.

Pode-se assumir que este comportamento dividido em dois estagios seja
resultado do surgimento de novos mecanismos de oxidagdo durante o ensaio de
oxdacdo da liga Fe-Nb. Portanto, o efeito do aparecimento de um novo
mecanismo somar-se-a ao efeito do mecanismo j& corrente e sera caracterizado
pela ocorréncia do segundo estagio.

Vale a pena ressaltar que este comportamento ndo é observado para
aoxidaggdo a 600°C. Conclui-se, portanto, que o surgimento deste novo
mecanismo de oxidagdo ocorre para temperaturas entre 600°C e 700°C. Assim
sendo, valeria a pena efetuar um ensaio a 650°C para verificar se, nesta
temperatura, j4 se observa a divisdo em dois estagios.

Alternativamente, pode-se concluir, também, que o tempo utilizado para o
ensaio a 600°C nao foi suficiente para observar o aparecimento do segundo
estagio. Portanto, poderia ser realizado ensaios de oxidag&o a 600°C, para as
duas ligas, com intervalos de duragéo superiores a 18 horas.

Além disto, o primeiro estagio, para ambas as ligas, tem um tempo de
duragdo a 800°C bastante inferior ao tempo de duragéo a 700°C. Neste caso,

valeria a pena realizar um ensaio de oxidacdo a 900°C para observar se este
comportamento ainda existe.
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Como todas as curvas apresentaram uma progressdo parabdlica,
calculou-se o valor da constante desta taxa. Para isto, sabe-se, primeiramente,
que a lei da taxa parabdlica segue a equagéo (9):

2 _ )
xt = 2kpt

Em seguida constréi-se um gréfico de ganho por massa em funcéo da raiz
quadrada do tempo:

x =2k Jt (15)

p

Este grafico fornece uma reta cujo coeficiente angular é igual a ,/ka )

Desta forma, consegue-se obter os valores das constantes da taxa parabdlica
que s&o apresentados na tabela 4.1. Vale a pena ressaltar que os valores de Ko
referem-se ao segundo estagio das curvas cinéticas a 700°C e 800°C.

Tabela 4.1.Valores da constante da taxa k, parabdlica (mg”.cm™.h).

Temperatura

Ligas

Fe-15%Nb

Fe-30%Nb

Os valores das constantes da taxa parabdlica foram plotados no grafico
de Arrhenius de acordo com a relagéo: logKp = f(1/T). As figuras 4.12 e 4.13

mostram o grafico de Arrhenius para as ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb,
respectvamente.

Observa-se, para ambas as ligas, que € possivel efetuar uma regressao
linear para os trés pontos obtidos com uma boa aproximacdo, ou seja, estdo
praticamente alinhados.

O ligeiro desvio do alinhamento entre os pontos é decorrente da
imprecis&o das medidas aliada ac surgimento do segundo estagio nas curvas de
oxidag&o a 700°C e 800°C (soma de mecanismos).

Porém e importante ressaltar que o nimero de pontos ainda é bastante
reduzido e, portanto, valeria a pena realizar ensaios em temperaturas
intermediarias. Com isto, aumentaria-se a confiabilidade acerca do alinhamento
dos pontos no grafico de Arrhenius.
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Gréfico de Ammhenius - Fe-15%Nb
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Figura 4.12.Grafico de Arrhenius para liga Fe-15%Nb. Verifica-se que os trés pontos (azul) estdo
praticamente alinhados. A reta é resultado da regressé&o linear e sua equagédo é apresentada ao Jado.

Gréfico de Armhenius - Fe-30%Nb
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Figura 4.13.Gréfico de Arrhenius para liga Fe-30%Nb. Verifica-se que os trés pontos (azul) estéo
praticamente alinhados. A reta é resuftado da regress&o linear e sua equagdo é apresentada ao lado.
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Assumindo-se que o comportamento parabdlico de crescimento da
camada de Oxido seja termicamente ativado, tem-se, para a equacgdo de
Arrhenius®:

-0
k. =A —= 16
P eXp(RT (16)

onde k; € a constante da taxa parabdlica, A é uma constante, Q é a energia de
ativagdo, R € a constante universal dos gases e T a temperatura. Pode-se
rescrever a equagao (16) da seguinte forma:

0

1
logk =logAd- —
8 = OB AT S BR T

(17)

Deste modo, pode-se levantar os valores da energia de ativacdo para
cada liga, igualando-se os coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos
de Arrhenius ao termo que multiplica (1/T) na equacéo (17):

Y

Coeficiente angular = —
4 & 2.303R

(18)

Os valores da energia de ativagéo para as ligas Fe-15%Nb e Fe-30%Nb,
obtidas a partir do grafico de Arrhenius, sdo exibidas na tabela 4.2.

Tabela 4.2. Valores de enrgia de ativagéo Q obtidos a partir do gréfico de Arrhenius (kJ/mol). *A constante
universal dos gases R = 8,314 J.mol" K.

Energia de Ativag¢ao (kJ/mol)*

Fe-15%Nb Fe-30%Nb

Constata-se que a energia de ativagéo para a liga Fe-15%Nb & maior que
a energia de ativagdo da liga Fe-30%Nb. Assim, a barreira para a ativacdo do
comportamento parabdlico de formacdo de camada de 6xido é maior para o
material com menor teor de nidbio.

4.2. Difragdo de Raio-X

As difragbes de raio-X das amostras oxidadas mostrou que as fases
analisadas foram as mesmas para ambas as ligas, em uma mesma temperatura
de ensaio. A tabela 4.3 mostra as fases Oxidas analisadas.
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Tabela 4.3.Oxidos analisados a partir da difragéo de raios X das amostras ensaiadas

Temperatura Oxidos Analisados

A presenca de Nb,Os somente no ensaio efetuado a 600°C ¢ o fato que
mais chama a atengdo. Em todas as temperaturas foram detectados duplos
Oxidos de ferro e nibbio. Estes duplos 6xidos possuem valores de energia de
formagéo de Gibbs intermediarios aos valores de energia de Gibbs de formacéo
de oxidos monocomponentes e surgem a partir da combinagdo entre algum dos
Oxidos de ferro e o principal 6xido de nidbio: Nb,Os (reagdes 1 e 2) ou da fase
Fe,Nb com o oxigénio (reagéo 3), conforme explicitado na tabela 4.4%,

Tabela 4.4.Possiveis reagbes de formagdes de duplos 6xidos para o sistema Fe-Nb

Reacao de Formacao dos Oxidos Duplos Relacao Fe/Nb

Aparentemente, a 700°C todo o Nb,Os formado combinou-se com a fase
FeO (wustita), permitindo o surgimento do duplo 6xido Fe(NbOs),. J& nos
tratamentos realizados a 800°C, ndo se pode afirmar que o Nb,Os chegou a se
formar, pois o duplo 6xido analisado nesta condigdo foi o FesNb,Oe, que é

formado a partir da reagéo 3 (tabela 4.4) e, portanto, néo envolve o pentdxido de
niébio.

Estes dados sugerem a formagdo da wustita nas amostras oxidadas a
partir de um dos seguintes mecanismos:

v" A wustita chega a se formar para as temperaturas de 600°C e 700°C,
porém esta acaba sendo consumida para a formagio do duplo éxido
Fe(NbOs), (reacéo 1 — tabela 4.4),

v A magnetita (Fe;04) desenvolvida, tanto no ensaio a 600°C como no a
700°C, € decomposta segundo a reagdo Fe;Os — Fe,0; + FeO. A
hematita (Fe.Os) n&o reage para formar o duplo éxido FeNbO, (reacéo
2 —tabela 4.4), ao contrario da wustita que reage com o pentodxido de
niobio formando o duplo 6xido Fe(NbOs), durante os ensaios de
oxidacgao.
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Assim sendo, pode-se concluir que os trés 6xidos de ferro sdo formados.

4.3. Exame no ME.V.

O exame no MEV permitiu a observagdo da morfologia dos 6xidos
produzidos. As figura 4.14 e 4.15 mostram a interface 6éxido-substrato
desenvolvida na amostra Fe-15%Nb, oxidada ao ar em 600°C, onde é possivel
notar a existéncia de uma Unica camada.

As figura 4.16 e 4.17 referem-se a liga Fe-30%Nb oxidada 600°C.
Também ha existéncia de uma unica camada de oxido e, aparentemente,
oxidagao preferencial da fase escura (rica em Fe).

Para a temperatura de ensaio a 700°C, as amostras oxidadas
desenvolveram “camadas duplex”. A figura 4.18 evidencia esta formac&o sobre a
liga Fe-15%Nb, onde se observa a presenga de uma camada mais externa,
densa e escura (sugerindo ser constituida por algum éxido de ferro) e, mais
internamente, uma outra camada de tonalidade mais clara (provavelmente
constituida pelo duplo 6xido analisado nesta condigdo: Fe(NbQ;),. A figura 4.19
mostra o aspecto geral da oxidagéo a 700°C sofrida pela liga com maior teor de
niobio. Nesta, também ha formacgdo de “camada duplex’, onde a parte mais
interna possui aspecto de oxidagao preferencial da fase rica em ferro.

A oxidagdo de ambas as ligas, na maior temperatura de ensaio, é
bastante semelhante. A figura 4.20 mostra as camadas oxidadas na liga Fe-
15%Nb e a figura 4.21 na liga Fe-30%Nb. Os dois casos apresentam a
existéncia da “camada duplex’, com acentuada porosidade na camada mais
externa. Esta porosidade originou-se a partir de bolhas durante a analise no
MEV (o aquecimento provocado pelo feixe de elétrons fez com que as bolhas se
rompessem pela expansao do gas que esta continham). A liga com maior teor de
nidbio mostra certa tendéncia de oxidagéo preferencial da fase escura (Fe-a).
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Aparentemente, o surgimento de camadas de Oxidos “duplex’ esta
relacionado com a presenca de dois estagios nas curvas cinéticas de oxidagao a
700°C e 800°C.

Sendo assim, valeria a pena efetuar ensaios de oxidacdo a 700°C e a
800°C, para ambas as ligas, com intervalos de duragcdo inferiores aos
necessarios para o aparecimento do segundo estagio. Se fosse observado a
‘camada duplex”, estaria provado que a suposta relagéo é verdadeira.

Ja com relagdo as porosidades, ndo é possivel definir nem descrever,
com base nas equagbes apresentadas na tabela 4.4, quais sdo as
transformacgGes que estdo causando uma evolugéo de oxigénio.
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5. Conclusdes

O estudo do comportamento das ligas Fe-Nb permitiu levantar as
seguintes conclusdes:

1. Quanto maior o teor de niébio na liga maior é o ganho de massa
durante a oxidagdo, ou seja, menor é resisténcia desta liga a oxidacdo
a alta temperatura;

2. A oxidagio a 600°C é caracterizada, para as duas ligas, por uma curva
cinética Unica e pela formagdo de uma Unica camada de 6xido. J4 a
700°C e a 800°C, as curvas cinéticas apresentam dois estagios
distintos e ha formagao de camadas de 6xidos “duplex”;

3. Todos os 6xidos de ferro séo formados durante a oxidacgéo;

4. A oxidagdo de ambas as ligas, a temperatura de 800°C, provoca o
surgimento de porosidades.
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Figura 4.14. Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao ar, a 600°C, por 18 horas.
A - camada de 6xido, B — substrato (Fase clara: Fe,NB, Fase escura: Fe-a). MEV — 1000X

Figura 4.15. Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao ar, a 600°C, por 18 horas.
A ~ camada de 6xido, B — substrato (Fase clara: Fe,NB, Fase escura: Fe-a). MEV — 1750X
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fFigura 4.16. Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao ar, a 600°C, por 18 horas.
A — camada de 6xido, B — substrato (Fase clara: Fe:NB, Fase escura: Fe-a - oxidada preferencialments).
MEV — 1000X

18pm

Figura 4.17. Detalhe da interface oxido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao ar, a 600°C, por 18 horas.
A — camada de 6xido, B — substrato (Fase clara: Feo-NB, Fase escura: Fe-a - oxidada preferencialmente).
MEV — 2300X
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Figura 4.18. Detalhe da interface éxido-substrafto da liga Fe-15%Nb, oxidada ao ar, a 700°C, por 18 horas.
Observa-se a formagdo de uma “camada duplex”. A — camada externa (duplex), B —~ camada interna
(duplex), C — substrato (Fase clara: Fe-NB, Fase escura: Fe-a). MEV - 500X

P A“M

Figura 4.19. Detalhe da interface éxido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao ar, a 700°C, por 18 horas.
Observa-se a formagdo de uma “camada duplex”. A — camada externa (duplex), B — camada interna
(duplex), C — substrato (Fase clara: Fe:NB, Fase escura: Fe-a). MEV — 300X
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Figura 4.20. Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-15%Nb, oxidada ao ar, a 800°C, por 18 horas.
Observa-se a formagéo de uma “camada duplex”. A — camada externa (duplex), B — camada interna
(duplex), C — substrato (Fase clara: Fe.NB, Fase escura: Fe-a). MEV — 500X,

Figura 4.21. Detalhe da interface 6xido-substrato da liga Fe-30%Nb, oxidada ao ar, a 800°C, por 18 horas.
Observa-se a formagéo de uma “camada duplex”. A — camada externa (duplex), B — camada interna
(duplex), C — substrato (Fase clara: Fe;:NB, Fase escura: Fe-a -oxidagdo preferencial). MEV — 500X.
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