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RESUMO

A liga SV15 é aplicada na producao de sedes de valvulas de escape de
motores automotivos. As condigcdes de servico em que a peca € submetida
exigem materiais resistentes a oxidagdo em virtude da alta temperatura e
atmosfera agressiva em que o material € exposto. A avaliagdo da oxidagao em
alta temperatura da liga SV15 é importante, pois contribui na selegdo ou néo do
material em outras aplicagcdes tdo severas quanto o motor automotivo. A
oxidagao em altas temperaturas da liga SV15 foi estudada por termogravimetria
sob atmosfera de O, por um periodo de uma hora nas temperaturas 660°C,
740°C, 860°C e 900°C. A microestrutura da liga foi determinada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), e as fases presentes na liga foram
estudadas por difragao de raios X (DRX). A técnica de MEV também foi usada
para determinar a microestrutura, morfologia, espessura e composigao quimica
da camada de 6xido. Para determinagcao das fases apresentadas pela camada
de 6xido foram utilizadas as técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (IVTF), FT-Raman e difracdo de raios X. Os o6xidos
formados a 660°C e 740°C seguiram a lei de velocidade linear, enquanto que
as camadas formadas a 860°C e 900°C apresentaram dois estagios de
oxidagdo, um primeiro estagio linear e um segundo estagio parabdlico. O
primeiro estagio de oxidagao apresentou um 6xido formado principalmente por
NiCr,O4 enquanto que o segundo estagio foi formado por Cr,O3. O mecanismo
de oxidacgao do primeiro estagio de oxidagao foi controlado pela taxa de reacéo
do oxigénio com o substrato metalico, enquanto que o segundo estagio de
oxidacdo foi controlado pela diminuigdo na difusdo do Ni*? através da camada
de NiCr,04.
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STUDY OF HIGH TEMPERATURE OXIDATION KINETICS OF SV15 ALLOY
APPLIED IN THE MANUFACTURE OF EXHAUST VALVE SEAT INSERTS
FOR AUTOMOTIVE ENGINES

The SV15 alloy is applied in the production of the exhaust valve seats
of automotive engines. The conditions of service in which the part is submitted
require materials resistant to oxidation because of high temperature and
aggressive atmosphere in which the material is exposed. The evaluation of
high-temperature oxidation of the SV15 alloy is important therefore contributing
in the selection or not of the material in other applications as severe as the
automotive engine. The high-temperature oxidation in the alloy SV15 was
studied by thermogravimetry in an atmosphere of O, for a period of one hour at
temperatures of 660°C, 740°C, 860°C and 900°C. The microstructure and
chemical composition of the alloy were determined by scanning electron
microscopy (SEM), and the phases present in the alloy were studied by X-ray
diffraction (XRD). The SEM technique was also used to assess the
microstructure, morphology, thickness and chemical composition of the oxide
layer. To determine the phases presented by the oxide layer were used the
techniques of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), FT-Raman and
XRD. The oxides formed at 660°C and 740°C follow the linear rate law, while
the layers formed at 860°C and 900°C showed two stages of oxidation, an initial
linear stage and a second parabolic stage. The first stage of oxidation showed
an oxide formed mainly by NiCr,O4 while the second stage was composed of
Cr,0s3. The oxidation mechanism in the first stage of oxidation was controlled by
the reaction rate of the oxygen with the metallic substrate, while the second
stage of oxidation was controlled by reducing the diffusion of Ni*? through the

NiCr,0O4 layer.
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1 INTRODUGCAO

Atualmente existe uma preocupacido crescente na substituicdo de
combustiveis que emitem altos indices de poluentes nocivos ao meio ambiente
por outros que apresentem menores indices de emissao [1, 2]. O diéxido de
carbono (CO3) emitido pelo escapamento automotivo ndo é classificado como
um poluente, porém, € uma das substancias responsaveis pelo efeito da
variagao climatica global, e sua concentragédo no ar atmosférico vem crescendo
continuamente (330ppm em 1920 para 380ppm em 2005) [3, 4].

Por esse motivo, os fabricantes estdo desenvolvendo motores movidos
por combustiveis mais limpos e mais eficientes rodando em alta temperatura
[5]. O gas natural veicular (GNV), por exemplo, apresenta queima praticamente
completa, com indices de emissdao de mondxido de carbono (CO) e CO;
menores que os da gasolina e do diesel [6]. Entretanto, as caracteristicas de
queima do GNV exigem materiais resistentes as condi¢des de servico dentro
da camara de combustdo. Como consequéncia, a demanda pelo
desenvolvimento dos componentes do sistema de exaustdo em relagédo ao
comportamento de oxidacdo e mecanico em alta temperatura, aumenta
simultaneamente com o desenvolvimento dos motores [5].

As sedes de valvulas de escape sao um dos componentes mais
exigidos do motor automotivo, devido as condi¢bes de servico em que é
submetida. Isto porque o material se encontra em condicbes extremamente
agressivas de alta temperatura, com presenca de vapor de agua, oxigénio
gasoso, dioxido de carbono, monoxido de carbono, além de outros
contaminantes. Estas condi¢gdes provocam a oxidagao e o desgaste corrosivo
do material, que conduz a falha do componente [7-10].

As superligas a base de niquel, especialmente as que apresentam
endurecimento por precipitacdo, sdo amplamente utilizadas em aplicagdes que
exijam resisténcia mecanica, resisténcia a oxidacgao, resisténcia a fadiga, e
estabilidade de fase em altas temperaturas [11]. A liga SV15 é uma superliga
Niquel-Cromo-Ferro com altos teores de Tungsténio, Molibdénio, Cobalto,

Carbono e Silicio que é aplicada na producéo de sedes de valvulas de escape



de motores a gas natural. No entanto, ndo existe nenhum estudo até o
presente momento que comprove a propriedade de resisténcia a oxidacao
deste material em condigbes de altas temperaturas.

Desta forma foi necessario avaliar o comportamento quanto a oxidacao
da liga SV15 nestas condigbes, e também em algumas atmosferas presentes
na camara de combustdo dos motores a gas como, por exemplo, oxigénio
gasoso (0Oz). A importdncia do emprego de materiais metdlicos em
equipamentos que operam em temperaturas elevadas também justificou um
desenvolvimento mais detalhado das principais caracteristicas de oxidagao
deste material, podendo assim, obter dados que permitam a aplicagdo da liga
em outros setores industriais tais como, papel e celulose, 6leo e gas, geragéo

de energia, petroquimico, aeroespacial, e muitos outros.

1.1 Objetivos

O objetivo principal € estudar a oxidagdo da liga SV15 em altas
temperaturas sob atmosfera de O, com o intuito de avaliar o efeito da
temperatura, do tempo e da atmosfera na taxa de oxidagao da liga.

E também objetivo deste trabalho determinar a lei de velocidade e a
energia de ativagado do processo de oxidagdo. Como também caracterizar os
produtos de oxidagdo e descrever o mecanismo de oxidagdo desta liga em

altas temperaturas.



2 FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Sedes de Valvulas

As valvulas sao utilizadas para controlar o fluxo de gas para dentro e
para fora dos cilindros em motores de combustdo interna, ou seja, elas
controlam os processos de admissao e de exaustdao do motor automotivo. As
sedes de valvulas sado utilizadas para selar os gases envolvidos durante o
processo de combustédo [7, 12]. Um esquema dos processos de exaustao e
admissao esta esquematizado na Figura 2.1, assim como, um esquema dos

componentes do sistema de admissao/exaustéo.

ADMISSAQ COMPRESSAQ EXPANSAQ EXAUSTAQ

SMe sl sle

COMPRIMENTO DA FACE

ANGULO DA FACE

Figura 2.1 (a) Detalhe da posigdo dos pistdes e valvulas em cada tempo do
motor. (b) Esquema dos componentes do sistema de

admissao/exaustao. [12]



Os componentes do sistema de exaustdo sao submetidos a altas
temperaturas, tensdes térmicas, e gases corrosivos. Isto porque recebem
diretamente os gases e o calor proveniente da combustdo. Para estes
componentes, ligas resistentes ao calor base ferro, superligas base niquel e
ceramicas sdao amplamente utilizadas [7].

Normalmente as sedes de valvulas de escape sao produzidas por ligas
com altos teores de Ni, Co, Cr e W. Os altos teores de Cr e W aumentam a
dispersao de carbonetos. As sedes de valvulas de escape contém elevados
niveis desses componentes porque sao expostas a condicbes severas de
temperatura e desgaste [7, 12, 13].

A Tabela 2.1 apresenta composi¢cdes tipicas de algumas ligas

utilizadas na producao de sedes de valvulas de escape.

Tabela 2.1 Composi¢ao nominal tipica de sedes de valvulas de escape.

Designacao C Mn Si Cr Ni Co W Mo Fe
Stellite 6 1,20 0,50 1,20 28,00 3,00 Bal. 4,50 0,50 3,00
Stellite F 1,75 0,30 1,00 25,00 22,00 Bal. 12,00 - 3,00
Stellite 1 2,50 0,50 1,30 30,00 1,50 Bal. 13,00 0,50 3,00
Eatonite 2,40 0,50 1,00 29,00 Bal. 10,00 15,00 - 8,00
Eatonite 3 2,00 0,50 1,20 29,00 Bal. - - 5,50 8,00
Eatonite 6 1,75 0,75 1,30 28,00 16,50 - - 4,50 Bal.
VMS 585 2,25 - 1,00 24,00 11,00 - - 5,50 Bal.

2.2 Oxidacao de Metais em Altas Temperaturas

A oxidacdo de metais ou ligas em alta temperatura ocorre quando eles
sao aquecidos em uma atmosfera altamente oxidante, assim como ar ou
oxigénio. A oxidagdo também pode ocorrer em outros ambientes, como didxido
de enxofre e didéxido de carbono, que possuem potenciais de oxidacao
relativamente baixos. Na forma mais simples, uma reacdo de oxidagcdo é
representada pela interagdo do metal com oxigénio para formar um 6xido. Uma

reacdo de oxidagdo inicia com a adsor¢do de moléculas de oxigénio da



atmosfera, nucleagdo do oxido, crescimento lateral em um filme continuo,
seguida pelo seu crescimento até formar uma camada espessa [14]. A camada
de o6xido formada sobre a superficie do metal base pode ser protetora ou
crescer de forma n&o protetora, podendo apresentar varios defeitos, incluindo
cavidades, microtrincas e porosidades [15]. A Figura 2.2 esquematiza as
etapas de formacao e crescimento da camada de 6xido durante o processo de
oxidacdo em alta temperatura, e também os varios defeitos que a camada pode

apresentar.
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Figura 2.2 Formacgao do filme, camada e defeitos durante oxidacdo metalica em

alta temperatura [15].



A oxidagdo em ar por oxigénio ocorre de acordo com uma reagao do

tipo:
XM Jr%(yoz)—nwxoy (2.1)

Que consiste de duas reagdes basicas separadas:

M — M? +2e (reagdo de oxidagao) (2.2)

%Oz +2e" —0,” (reacéo de reducéo) (2.3)

Um metal, M, também pode ser similarmente oxidado por vapor de

agua ou dioxido de carbono de acordo com as seguintes reagodes [14]:

XM +yH,0 >M,O, +yH, (2.4)
xM +yCO, -»M,0O, +yCO (2.5)

O oxido M,O, formado na superficie do metal conforme mostrado na

Figura 2.2, torna-se uma barreira entre o metal e o ambiente oxidante. As
propriedades fisicas e quimicas do filme de 6xido sdo de extrema importancia
na determinacido da taxa de oxidagao e vida util do equipamento exposto em

ambientes oxidantes com temperaturas elevadas [15].



2.3 Termodinamica da Oxidacao

Muitas vezes é importante determinar as condigdes nas quais a
formacdo de um dado produto de oxidacao € favoravel. O conhecimento da
termodindamica da oxidacdo ajuda na determinagdo da posicao final do
equilibrio da reagao de oxidacao [16, 17]. Termodinamicamente, a formagao de
um oxido na superficie de um metal ocorre quando a pressédo de oxigénio no
ambiente é maior que a pressao parcial de oxigénio em equilibrio com o éxido.
Esta pressao de oxigénio em equilibrio € determinada a partir da energia livre
padrdo de formacdo do oxido [14, 16]. A energia livre padrdo da reagao de

oxidacdo, AG?, pode ser escrita como:

Onde, R, é a constante dos gases, T, é a temperatura absoluta, A, »

€ a atividade do o6xido, 9, € a atividade do metal e, F’(oz), € a presséao parcial

de oxigénio [14].
Como as atividades dos sélidos puros na forma estavel sao definidas
por um valor unitario em todas as temperaturas e pressdes, a Equagao (2.6)

pode ser reduzida para [14, 15, 17]:

AG°=RTIn Po,) (2.7)

ou




A Equacéo (2.8) permite a determinagao da pressao de oxigénio em equilibrio
com o oxido a partir da energia livre padrao de formagao [14]. Os graficos de
energia livre padrédo de reagdo em fungdo da temperatura, comumente
conhecidos como diagramas de Ellingham, podem ajudar a visualizar a
estabilidade relativa dos metais e seus produtos de oxidacao [17]. A Figura 2.3

mostra um diagrama de Ellingham para alguns sistemas metal-oxido.
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Figura 2.3 Diagrama de Ellingham para alguns 6xidos importantes [18].
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Algumas caracteristicas importantes dos diagramas de Ellingham sao:

¢ A energia livre da maioria dos metais apresenta relagao linear com a
temperatura com uma inclinagcédo positiva. Isto implica que a maioria
das reagdes de oxidacio ocorre com reducao de entropia;

e A mudanga na inclinagdo das curvas em certos pontos indica uma
mudangca de fase no metal. Podendo ser fusdo, ebulicdo ou
mudanca na estrutura;

e Os oOxidos mais estaveis possuem AG° negativos e sé&o
representados pelas linhas mais baixas do diagrama;Uma das
aplicagbes mais importantes dos diagramas de Ellingham ¢é a
determinacdo das pressdes de dissociacdo dos Oxidos em varias
temperaturas (Equacgao 2.8). Como exemplo, pode-se considerar a
oxidagao do niquel a 1000°C. Estendendo-se uma linha a partir do

ponto O que cruze a linha de energia livre do niquel a 1000°C até a

escala marcada por P(Oz) (linha vermelha da Figura 2.3), mostra que

a P(Oz) para o niquel é aproximadamente 107'° atmosferas. Qualquer

pressao parcial acima deste valor ira oxidar o niquel puro e qualquer
pressao parcial abaixo deste valor ira reduzir o 6xido de niquel em

niquel puro a 1000°C.
2.4 Imperfei¢cdes Reticulares e Mecanismos de Oxidacao

Os oxidos formados na superficie dos metais possuem algumas
caracteristicas estruturais que decidem o processo de oxidacdo. Os Oxidos
metalicos possuem defeitos em sua rede cristalina e pela natureza destes
defeitos podem ser subdivididos em trés categorias: Oxido tipo-p com
deficiéncia de metal, 6xido tipo-n com excesso de metal, e oxido tipo-n com
vacancia de anion [15, 17].

Um oxido tipo-p com deficiéncia de metal apresenta vacéncias de

cations metalicos. A difusdo dos cations na rede ocorre pela troca de posicao
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dos cations com as posi¢gdes vacantes. A neutralidade de carga na rede é
mantida pela presenga de buracos ou de cations metalicos de carga positiva
maior.

Um 6xido tipo-n com excesso de metal contém cations intersticiais. A
neutralidade de carga € estabelecida pelo excesso de elétrons de conducgao
que proporcionam a condutividade elétrica.

Um éxido tipo-n com vacancias de anions apresenta vacancias de 0%
na rede do cristal. A corrente elétrica é transmitida pelo movimento dos elétrons
que estao presentes em excesso para estabelecer a neutralidade de carga [15,
17, 19].

A Figura 2.4 apresenta um diagrama esquematico para cada um dos

tipos de defeitos ibnicos discutidos anteriormente.

0z M2+ 0z Mz+ 0z M2
M2+ 0% M= 0% M* O%
02. Dz OE- M2+ Oz. M2+

24 - [\3 2 2+ 2-
M O E O M © (a)[[z'vacénciade cation, M*™ Buraco

0> M2+ 0> M 0 M2
M2+ 0= M2* O M2 O2
02- MZ— 02- M2+ 02- M2+

Mz O0* M#* 0O* M* 0%

(b) e elétron livre, Mf“ cation intersticial

0z M 0% M2 0 M
M2+ 0> M2 0> M O%
0> M* 0F M2 [ M
M2+ 0> M2 0> M 0%

| (¢) [ vacancia de anion

Figura 2.4 Diagramas esquematicos para (a) o6xido tipo-p com deficiéncia de
metal com vacéncias de cation; (b) tipo-n com excesso de cation
intersticial e elétrons livres; (c) tipo-n com vacancia de anion e

elétrons livres [15].



12

O crescimento de um o6xido tipo-n com cation intersticial na interface
oxido-gas esta ilustrado na Figura 2.5. Os cations intersticiais sao liberados na
interface metal-Oxido e migram através dos intersticios do O6xido para a
interface 6xido-gas. Os elétrons da banda de condugéao também migram para a
interface 6xido-gas, onde o crescimento do 6xido acontece. Para o éxido tipo-n
com vacancia de anion, o crescimento do filme tende a ocorrer na interface
metal-6xido, como mostrado na Figura 2.6. Os elétrons da banda de condugao
migram para a interface 6xido-gas, onde ocorre a reagao de redugao (Equacao
2.3). Os anions de oxigénio produzidos nesta interface migram através da rede
do 6xido pela troca de posicdo com as vacancias de anions. Os cations de

metal sdo fornecidos pela reacéo catodica na interface metal-6xido [17].

Gas
1120, + 2e— OF O* + M“—=MO
A A
Oxido
e M2
M—= M?* + 2e-
Metal

Figura 2.5 Descricdo esquematica do crescimento de um o6xido tipo-n com

cation intersticial ocorrendo na interface 6xido-gas [17].
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Gas
120, + 2e—= 0%
'
D;r_ ]
Oxido
vacancias
e de anions
]
M—=M* + 2e O* + M* —= MO
Metal

Figura 2.6 Crescimento do filme de um o6xido tipo-n com vacancia de anion

ocorrendo na interface metal-6xido [17].

No caso dos o6xidos tipo-p com deficiéncia de metal, cations de metal
produzidos pela reagdo de oxidacdo (Equacao 2.2) na interface metal-6xido,
migram para a interface 6xido-gas pela troca de posicdo com as vacancias de
cations. A carga eletrénica é efetivamente transferida para a interface éxido-
gas pelo movimento de buracos na dire¢cdo oposta (em relagdo a interface
metal-6xido). A reacao catddica e o crescimento do 6xido tende a ocorrer na

interface 6xido-gas, como mostrado na Figura 2.7 [17].
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Gas )
1120, + 2 — O* o* + M —=MO

M* —=M"+e ! |

B vacancias
uracos de cations

Oxido

M**

M3+ + e- ___M2+ J e' i
*‘“-_‘_'_‘_—-_.
M—= M* + 2¢°

Metal

Figura 2.7 Descricdo esquematica da reagao catdédica e crescimento do 6xido

na interface 6xido-gas [17].

A mobilidade dos elétrons de condugdo (ou buracos) € muitas ordens
de grandeza maior que a dos defeitos ibnicos e desta forma ndo sé&o
importantes no controle da taxa de reacao [16]. Uma influéncia importante da
difusdo de defeitos iGnicos (excesso de cations, vacancias de cations, ou
vacancias de anions) através do filme de 6xido na taxa de reacgao, fica evidente
se tomarmos como exemplo o 6xido de niquel, que € dependente da taxa de
difusdo de vacancias de cations. Se este 6xido for dopado com Cr*3, o nimero
de vacancias de cations aumentara para manter a neutralidade de carga. Uma
taxa de oxidacdo maior € esperada na presenca destas impurezas. Por este
motivo, uma liga de niquel contendo uma pequena porcentagem de cromo

deve oxidar mais rapidamente que o niquel puro [17].
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2.5 Cinética de Oxidacéao

Para obter um melhor entendimento sobre o processo de oxidagao de
um metal, € necessario combinar informacdes termodindmicas com
informacdes cinéticas. Do ponto de vista termodinamico, pode-se apenas saber
se a formacéao do 6xido € possivel ou ndo. A determinacao das taxas de reacao
€ uma importante base para explicar os mecanismos de reacido, o que torna
esse parametro o mais importante na oxidagdo de metais em altas
temperaturas [14].

As taxas de reacbdes dependem de um numero de fatores, os mais
importantes sdo: temperatura, pressdo de oxigénio, preparagao superficial do
metal e pré-tratamento do metal. As equacdées comumente encontradas que
representam as velocidades de oxidacdo de um metal sdo: linear, parabdlica,
logaritmica e combinagdes destas [14, 16, 19]. Curvas de algumas dessas

equacgdes estao representadas na Figura 2.8.

Logaritmica inversa __

Parabolica

]\'u

Ganho de massa =9

Linear

Tempo (t) ——p

Figura 2.8 Ganho de massa versus tempo para leis de velocidades comumente

encontradas em oxidagao metalica [20].
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De forma geral a cinética de oxidacao pode ser definida por:
w
=|— |=Kt"+C 2.9
y ( Aj (2.9)

Onde (W/ A) € a variagao de massa por unidade de area, K ¢é a

constante de velocidade, t € o tempo, n € o indice da taxa de oxidacdoe C é a

constante de integragao.
2.5.1 Lei de Velocidade Logaritmica

A oxidacgao logaritmica € usualmente encontrada quando a pelicula de
oxido formado é extremamente fina. A maioria dos metais obedece a um
comportamento cinético logaritmico em baixas temperaturas [14, 16]. No inicio
da reacdo, a taxa de oxidagdo aumenta muito rapidamente e depois
lentamente, mantendo a camada de Oxido praticamente constante. Alguns
metais obedecem esta lei de velocidade seguindo uma diregao direta ou
inversa [14, 19].

Lei de velocidade logaritmica direta.
x=K'logt+A (2.10)

Lei de velocidade logaritmica inversa.
1 n
—=K"logt+B (2.11)
X

Onde x pode representar a variagao de peso ou espessura do oxido
formado, quantidade de oxigénio consumido ou quantidade de metal
transformado em oxido, t € o tempo, K’ e K" sdo as constantes de velocidade,

A e B séo constantes de integragéo.
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Existe um numero de teorias para explicar as duas leis logaritmicas.
Estas sdo baseadas no transporte de ions e elétrons. O mecanismo exato nao
€ completamente compreendido, mas, sabe-se que a oxidagdo logaritmica
resulta do efeito de campos elétricos em camadas de Oxidos muito finas,
auxiliando o transporte ibnico através do oOxido [14]. Cabrera e Mott [21]
escreveram uma teoria para explicar o mecanismo de crescimento de filmes

finos. As idéias basicas desta teoria sao:

1. Os atomos de oxigénio sao adsorvidos na interface oxido-
atmosfera;
2. A pelicula é tao fina que os elétrons do metal passam através

do 6xido por emissao termidnica ou por tunelamento (um efeito
mecanico-quantico).
3. Os atomos de oxigénio capturam estes elétrons, tornando-se

anions.

Isto produz um campo elétrico muito forte através do filme, que é
responsavel pela conducao de cations através do 6xido. O crescimento do filme
€ limitado pelo pequeno numero de elétrons disponiveis por emissao termiénica

ou tunelamento [21].

2.5.2 Lei de Velocidade Linear

Quando a pelicula de 6xido formado na superficie do metal permite o
acesso direto de oxigénio até a interface metal-6xido, a taxa de oxidacéo
permanece constante com o tempo [14, 16]. Isto acontece quando a pelicula de
oxido apresenta porosidades, microtrincas e fissuras, ou quando ocorre difusdo
através de uma camada protetora com espessura constante [14, 15, 19].

Nestes casos, a velocidade de oxidagdo segue a cinética linear e pode

Ser expressa por:
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LK, (2.12)

Integrando,

x=Kt+C (2.13)

Onde K, é a constante de velocidade linear, e C é a constante de

integracao.

2.5.3 Lei de Velocidade Parabdlica

De acordo com a lei de velocidade parabdlica, o aumento na espessura
do 6xido ocorre com uma continua diminuicdo na taxa de oxidagao. A taxa de
reacao €, entretanto, inversamente proporcional a espessura da camada ou o

peso do 6xido formado [14]. Sendo representada por:

dx _K, (2.14)
dt X
Integrando,
2
X =2Kt+D (2.15)

Onde K, é chamado de constante de velocidade parabdlica.

A maioria dos metais e ligas de engenharia seguem a cinética
parabodlica em elevadas temperaturas. O mecanismo de crescimento do 6xido
foi proposto por Wagner [21]. De acordo com a teoria de Wagner, o éxido
cresce por reagdes complementares nas interfaces oxido-atmosfera e metal-
oxido, e sua taxa de crescimento é controlada pela taxa em que as espécies

reagentes difundem através do oxido via defeitos de rede [21-23].
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2.5.4 Outras Leis de Velocidade

Muitos metais em baixa temperatura seguem uma lei cubica. Isto pode
ser interpretado como uma combinagdo das leis logaritmica e parabdlica.
Assumindo que a reagcdo segue a lei logaritmica nos estagios iniciais de
oxidagao, mas, muda para a lei parabdlica depois de algum tempo.

Outra importante lei de velocidade que é usualmente observada em
altas temperaturas é a combinagao das leis parabdlica e linear. As reacgdes
podem ser controladas na interface (linear) durante os estagios iniciais e
controladas por difusdo (parabdlica) subsequentemente. No caso reverso, a
cinética de oxidagao segue uma lei parabdlica e repentinamente muda para a
cinética linear. Este fenbmeno ocorre quando a camada apresenta micro-
trincas na interface da camada. Um acesso direto de gas resulta em uma taxa

de oxidagao muito rapida, seguindo cinética linear [14].
2.5.5 Variacdo da Taxa de Oxidacdo em Funcédo da Temperatura

A variacdo da taxa de oxidacdo em funcdo da temperatura obedece

uma equacao do tipo Arrhenius.

K:Fexp(;{—ij (2.16)

Onde E é a energia de ativagdo da reagdo de oxidagcdo, R é a
constante dos gases, T € a temperatura absoluta e F o fator pré-exponencial.
Os parametros da equacdo de Arrhenius podem ser determinados pela
execucao de testes isotérmicos de oxidacdo em diferentes temperaturas. Se
um grafico de InK for construido em fungao de 1/T, uma linha reta de inclinagao
negativa é obtida, e a energia de ativagdo pode ser determinada pela
inclinagdo desta curva [14, 24, 25]. A Figura 2.9 representa uma curva semi-log
de K, contra o inverso da temperatura para o sistema Pt—10AlI-4Cr estudado

por Mahaptara, R., et al [26].
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Figura 2.9 Grafico de Arrhenius para o sistema Pt—10AI-4Cr [26].

A energia de ativagdo € um parametro importante do processo de
oxidacdo que da informacéo sobre o mecanismo de oxidagao, por exemplo, a
possivel difusdo de espécies através da camada de o6xido. A energia de
ativagado permanece constante enquanto a taxa de reacao estiver determinando
0 mecanismo de oxidacdo, e mudangas na dependéncia da temperatura

podem, desta forma, significar mudangas no mecanismo de oxidagao [14].
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2.6 Fatores Adicionais na Oxidacao de Ligas

A resisténcia a oxidagao em alta temperatura requer o desenvolvimento
de uma camada protetora que separe o ambiente oxidante do substrato
metalico. Se a camada de 6xido estiver submetida a tensées que induzam a
formacéao de trincas essa protecéo estara comprometida.

Uma das causas da geracédo de tensdes na camada de éxido é a
diferenca entre o volume especifico do 6xido formado e o volume especifico do
metal consumido. Esta diferenca gera uma tensao que pode ser relaciona com
a razao Pilling-Bedworth (PB) [27].

A razdo PB da um indicativo se o éxido formado sobre o substrato
apresentara defeitos ou ndo. Se o volume do 6xido for menor que o volume de
metal envolvido na reagao, entdo uma camada com defeitos sera formada [28].

Logo, um dos requerimentos para que um oxido sem defeitos seja formado é:

Vox
Vmet

>1 (2.17)

Onde Vox é o volume do 6xido e Vmet é o volume do metal.

A Tabela 2.2 apresenta razbes PB para alguns sistemas metal-6xido. O

oxido estara sob compresséao se a razdo PB for maior que um.

Tabela 2.2 Razao Pilling-Bedworth para alguns sistemas metal-6xido [27].

Oxido Razdo PB
MgO 0,81
Al,O3 1,28
NiO 1,64
Cry04 2,07

WO, 3,3




22



23

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Oxidacéao das Ligas e Superligas de Niquel

A oxidacdo em alta temperatura das ligas e superligas de niquel vem
sendo estudada por varios pesquisadores. O principal objetivo € desenvolver
materiais capazes de operar em sistemas de alta eficiéncia com um custo de
producao reduzido. A presenga de elementos como Ni, Cr, e Al nas superligas
comerciais, aumenta a resisténcia a oxidagao em alta temperatura devido a
formacédo de uma camada protetora contendo NiO, NiCr,04, Cr03, € Al,O3 [29,
30].

Segundo Geng e colaboradores [31], as ligas base niquel sao
classificadas em dois grupos principais, aquelas que formam Cr,0O3, e aquelas
que formam Al,O3 como camada protetora na oxidagdao. O grupo no qual uma
liga pertencera, é determinado pela razdo cromo/aluminio na liga, ou seja,
quando esta razao for maior que quatro a liga é formadora de Cr,O3, e quando
menor que quatro a liga é formadora de AlL,O;. As Tabelas 3.1 e 3.2
apresentam algumas ligas formadoras de Cr,Os3 e Alb,O; comumente

encontradas.

Tabela 3.1 Composicao de algumas superligas formadoras de Cr,0s.

Tipo C Cr Ni Co Fe Mo w Outros
Incoloy 800 0,05 21 32,5 - Bal. - - 0,3Al, 0,3Ti
Incoloy 600 0,08 15,5 Bal. - 8,0 - - -

Hastelloy X 0,1 22 Bal. 1,5 18,5 9,0 0,6 -

Nimonic 70 - 20 Bal. - 25 - - 1Al, 1,25Ti
Waspaloy 0,08 19 Bal. 14 - 4,3 - 1,5Al, 3Ti, 0,05Zr

Udimet 520 0,05 19 Bal. 12 - 6,0 1,0 2Al, 3Ti, 0,005B
René 80 0,17 14 Bal. 9,5 - 4,0 4,0 3Al, 5Ti, 0,03Zr, 0,015B

IN-738 0,17 16 Bal. 8,5 - 1,7 2,6  3,4Al,4,5Ti, 1,7Ta, 0,01B
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Conforme Huang e colaboradores [30], a formacdo de uma camada
densa de Cr,03 oferece boa protecdo em temperaturas relativamente altas, no
entanto, o Cr,O3 torna-se susceptivel a decomposicdo em CrOj; volatil quando
a temperatura é superior a 1150°C-1200°C. Por outro lado, a camada protetora
de Al,O3 possui melhor resisténcia a oxidagcdo comparada com o Cr,0O3, € €

resistente em temperaturas até 1300°C-1350°C.

Tabela 3.2 Composi¢cao quimica de superligas formadoras de Al,Os.

Tipo C Al Cr Ni Co Fe Mo W Outros
IN713C 0,12 6 12,5 Bal - - 4,2 - 0,8 Ti, 2Cb, 0,012B, 0,1Zr
B-1900 0,1 6 8 Bal. 10 - 6,0 - 0,1Ti, 4,0Ta, 0,1Zr, 0,012B
M 21 013 6 5,7 Bal - - 20 11 0,12Zr, 0,02B
RENE 100 0,16 55 9,5 Bal. 15 - 3,0 - 4,2Ti, 0,006Zr, 0,015B
TAZ-8A 0,12 6 6 Bal. - - 40 40 8Ta, 1Zr, 0,004B

3.2 Cinética de Oxidacdao das Superligas de Niquel

A oxidacdo em alta temperatura em vapor de agua da superliga
Hastelloy C-4 foi estudada por Hussain e colaboradores [32]. A liga apresentou
lei de velocidade cubica em 600°C, 800°C e 1200°C, e comportamento
parabolico a 1000°C. A mudanca de comportamento cinético a 1000°C foi
atribuida a presenca de oxidacao interna nesta temperatura. A 800°C o 6xido
formado foi composto principalmente de Cr,03;, entretanto, em temperaturas
maiores os oOxidos formados foram Cr;O3, MnCrOs, NiCr,O4, NiCrMnOg,
FeCr,04 e (Cr, Fe),0s. Foi conferido que a liga apresentou boa resisténcia a
oxidagdo em vapor de agua devido a formacdo de uma camada densa,
compacta e aderente em todas as temperaturas estudadas.

Rabbani e colaboradores [33], estudaram a cinética de oxidacdo de
trés superligas a base de niquel a 930°C em ar e em baixa pressao de O,. Os
materiais apresentaram oxidacao parabdlica nas duas atmosferas e as
constantes de velocidade obtidas no estudo, estavam dentro da faixa de

valores reportados para as ligas formadoras de Cr,03 (9x10™" < Kp < 7x107°
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g’>.cm™/s). Os valores de Ko, encontrados para oxidagdo em baixa pressdo de
O, foram um pouco maiores que os valores encontrados para oxidagao em ar.

Segundo os autores, essa diferenga foi devido a menor disponibilidade de
oxigénio no ambiente. A Tabela 3.3 apresenta os resultados obtidos para os
coeficientes de velocidade parabdlica das trés ligas estudadas em ar e em

baixa pressao de O..

Tabela 3.3 Coeficientes de velocidade para todas as ligas estudadas nas duas

atmosferas.
Liga® Ar [K, (g°.cm™/s)] Baixa PO, de 10™ atm [K, (g°.cm™/s)]
Ni-22Cr-14Fe 1,317x107"? 1,6x10™"?
Ni-16Cr-9Fe 4,9x10™" 6,81x10™
Fe-30Ni-20Cr 4,2x10™" 5,16x10™"

Wang e Young [34], estudaram o efeito da nanocristalizacdo na
resisténcia a corrosdo em alta temperatura (850°C-1000°C) da superliga K38G
em atmosferas contendo CO e CO + COs. A superliga apresentou cinética de
crescimento lenta e aproximadamente parabdlica para as duas atmosferas em
todas as temperaturas estudadas. Segundo autores, o processo de corrosdo
em alta temperatura da superliga K38G nanocristalina, foi superior ao da liga
K38G fundida convencionalmente devido ao efeito da oxidagado seletiva do
aluminio, que ocorreu em virtude do maior numero de contornos de graos
intersectando a superficie da liga. Estes contornos atuaram como sitios de
nucleacédo para o crescimento do 6xido e também aumentaram a difusdo do
aluminio do substrato para a superficie.

Seal e colaboradores [29], pesquisaram a cinética de crescimento de
filmes de 6xidos formados durante oxidagao isotérmica da superliga IN-738LC
na faixa de temperatura de 850°C a 950°C em ar seco. O processo de
oxidagdo seguiu lei parabdlica na faixa de temperatura de 850°-950°C. As
constantes da lei de velocidade parabdlica foram 2,09x10°, 3,6x10°, e
2,10x10® Kg’m™s”' em 850°C, 900°C, e 950°C respectivamente, que sdo

valores semelhantes aos encontrados por outros pesquisadores em superligas
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a base niquel. A energia de ativagao da reagao de oxidagao da liga em ar seco
foi estimada em 264 KJ/mol. O valor da energia de ativagdo do Cr** difundindo
no Cr03 policristalino é de 255KJ/mol e do oxigénio € de 442KJ/mol, assim, o
processo de crescimento da camada de o6xido foi atribuido a limitacido da
difusdo dos ions de cromo através da camada de Cr20s.

Calvarin e colaboradores [35], avaliaram a cinética de oxidacdo de
peliculas de Ni-20Cr com 100 e 200um de espessura. A cinética de oxidacao
foi determinada por termogravimetria em ar na faixa de temperatura de 500°C-
900°C por 96h. Em 500°C e 600°C, a taxa de oxidagao seguiu a lei linear e
parabdlica. Indicando que o crescimento da camada de 6xido foi controlado por
um processo de difusao e por reacgao interfacial. Entre 700°C e 900°C foram
determinados dois estagios, um primeiro relativamente curto com lei parabdlica
e um segundo com lei linear e parabdlica. A constante de velocidade do
segundo estagio foi aproximadamente trés ordens de grandeza menor que a do
primeiro estagio. A energia de ativagao encontrada para a formagao do Cr,03
variou entre 96KJ/mol e 171KJ/mol. A diferenca encontrada na taxa de
oxidagdo em temperaturas mais baixas foi conferida a presenca de uma
camada muito fina de NiO, porém, em temperaturas mais altas, devido a
processos difusionais, iniciou-se a formag¢ao de Cr,O3; sob a camada de NiO
previamente formada, resultando em uma taxa de oxidagao mais alta.

Em seus trabalhos, Jang e colaboradores [11], investigaram a cinética
de oxidagdo em alta temperatura (900°C e 1100°C) da liga Inconel 617 nas
atmosferas ar e hélio. Os resultados obtidos nos ensaios isotérmicos para as
duas atmosferas estao representados na Figura 3.1. O ganho de massa seguiu
comportamento parabdlico nas duas temperaturas para as duas atmosferas. A
900°C as duas atmosferas apresentaram ganho de massa similar, apesar de
possuirem diferentes concentragées de oxigénio, 200,000ppm para o ar e 1,4
ppm para o hélio. Entretanto, a 1100°C foi observado um decréscimo no ganho
de massa depois de um determinado tempo de exposicdo para as duas
atmosferas. Segundo autores, este decréscimo ocorreu em virtude da
volatilizagdo do oxido rico em cromo e também da fragmentagdo camada de

oxido.
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Figura 3.1 Ganho de massa versus tempo de exposicdo para a superliga
Inconel 617 a 900°C e 1100°C nas atmosferas de Ar e He [11].

Wei e colaboradores [36], estudaram o processo de oxidacdo de uma
superliga base niquel em ar contendo alto teor de W e Cr a 900°C e 1000°C. A
cinética de oxidagao foi testada por meio de analise termogravimétrica. Nas
duas temperaturas estudas a superliga apresentou comportamento cinético
parabdlico. As constantes de velocidade foram 2,0x107 e 5,2x107 (mg?/cm®*)/s
para 900°C e 1000°C respectivamente. Valores na faixa de duas ordens de
grandeza menores aos encontrados na literatura. Foi atribuida a menor
constante de velocidade a formagao de uma fase de 6xido protetora rica em Al

na superficie da liga.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste trabalho foi utilizado como material de estudo sedes de valvulas
de escape fornecidas pela Metalurgica Riosulense S/A que esta apresentada
na Figura 4.1.

A Tabela 4.1 apresenta a composigao quimica de especificacéo da liga

utilizada.

Tabela 4.1 Faixa de composi¢do quimica da liga SV15 especificada pelo

fabricante.

Elemento Ni Cr Fe W Co Mo C Si Mn

% massa Bal. 24-28 10-11 8105 8105 8-105 1,215 0,7-1,0 0,3-0,6

Figura 4.1 Sedes de valvulas de escape produzidas pela Metalurgica

Riosulense S/A.
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4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizacdo do Material

Antes dos ensaios de oxidacao em alta temperatura, foram realizadas a
caracterizagao quimica e microestrutural do material das sedes de valvulas de
escape. As técnicas utilizadas foram: Microscopia Eletrobnica de Varredura
(MEV) para observacgao microestrutural, Microanalise (EDS) para determinar a
composi¢cao quimica das fases em pontos selecionados e difratometria de raios
X (DRX) para determinagao das fases presentes.

Para o ensaio de MEYV foi utilizado um equipamento Philips modelo XL
30 FEG com poténcia de aceleragao de 25 kV. A técnica EDS foi realizada
utilizando um equipamento da marca Oxford modelo 6650. Para a técnica de
DRX foi utilizado o equipamento RIGAKU modelo Geigerflex equipado com
tubo de alvo de cobre com poténcia de 40 kV e 25 mA. As imagens obtidas por
MEV foram analisadas no software de analise de imagem Analysis Pro 5 da
Olympus para determinacédo das quantidades relativas das fases presentes na

liga.

4.2.2 Analise Termogravimétrica (ATG)

Medidas de variacdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura ou
do tempo (termogravimetria) sdo executadas usando uma termobalancga,
também conhecida como analisador termogravimétrico. A termobalanga € a
combinacdo de uma microbalanga eletrébnica com um forno acoplado, um
programador de temperatura e um computador para controle, onde os dados
de massa, tempo e temperatura sdo capturados [24]. Neste trabalho foi
utilizado um equipamento de termoanalise da NETZCH, modelo STA 409 para

realizacdo dos ensaios termogravimétricos.
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4.2.2.1 Preparacao das Amostras

As sedes de valvulas de escape submetidas aos ensaios
termogravimétricos foram cortadas por eletroerosdo com dimensdes de
aproximadamente & 2,5 mm x 2 mm para perfeita adequagdo ao
compartimento de amostra do equipamento de termoanalise. Os corpos de
prova foram lixados com granulagées 220, 400, 600 e 1200. Foi efetuado
limpeza ultrassbnica nas amostras em acetona utilizando o equipamento
Ultrasonic Cleaner — Quimis modelo Q3350 por um periodo de 5 minutos. A

Figura 4.2 apresenta o corpo de prova utilizado nos testes termogravimétricos.

Figura 4.2 Detalhe do corpo de prova utilizado nos testes termogravimétricos.

Antes das amostras serem submetidas ao ensaio de oxidagcdo em alta
temperatura, as mesmas foram medias e pesadas. Com os dados obtidos foi
possivel calcular a area superficial média das amostras e um valor médio para
a densidade da liga.
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4.2.2.2 Ensaio de Oxidag&o em Alta Temperatura

Primeiramente foi realizado um ensaio termogravimétrico com um
programa de aquecimento nao-isotérmico. As amostras foram aquecidas até
950°C com uma taxa de aquecimento de 10 K min™" e foi mantido um fluxo de
O, de 80 mL min™. Com este programa, foram geradas curvas de variagdo de
massa em funcdo da temperatura. Os dados obtidos nestes testes néo-
isotérmicos foram utilizados para determinar as temperaturas utilizadas nos
testes isotérmicos (variagcdo de massa em fungao do tempo).

ApOs os testes nao-isotérmicos, foram efetuados testes isotérmicos com
as temperaturas anteriormente definidas (660°C, 740°C, 860°C e 900°C) por
um periodo de 1 hora. Em cada teste isotérmico, as amostras foram aquecidas
até o patamar de ensaio com uma taxa de aquecimento de 10 K min™. Para
minimizar uma oxidacg&o inicial da amostra, foi mantido um fluxo de argbnio de
60 mL min” durante a fase de aquecimento, conforme esquematizado na
Figura 4.3. Ao atingir a temperatura de ensaio, o fluxo de argbnio foi
interrompido e substituido por um fluxo de O, de 80 mL min™" que foi mantido

até o fim do ensaio.

Fluxo de Argénio - 60 mL min™ | Fluxo de O°-80 mL min"'} Fluxo de O°- 80 mL min’'

Temperatura

Tempo

Figura 4.3 Curva de aquecimento e atmosfera utilizada no procedimento

experimental dos testes isotérmicos de termogravimetria.
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As curvas obtidas dos ensaios isotérmicos foram primeiramente
linearizadas em escala log-log para determinagdo do indice da taxa de
oxidagao (n) em cada temperatura de ensaio. Apds a determinagao dos indices
da taxa de oxidagao, as curvas variagao de massa em funcao do tempo foram
linearizadas para determinacdo dos coeficientes de velocidade de reacao
(Ki/Kp). E finalmente foi construida uma curva coeficiente de velocidade em
funcao do inverso da temperatura para determinagao da energia de ativagéo do

processo de oxidacao da liga.

4.2.3 Caracterizacéo dos Oxidos

Além da analise visual das amostras oxidadas, foi utilizada a técnica de
microscopia eletrénica de varredura para determinar a morfologia e espessura
da camada de 6xido, como também as variagdes microestruturais do 6xido em
funcdo da temperatura de oxidagdo. Também foram utilizadas as técnicas de
DRX para determinacao das fases de 6xidos presentes e EDS para determinar
a constituicdo quimica dos oxidos. Os equipamentos utilizados nesta etapa do
procedimento experimental foram os mesmos que foram utilizados na etapa de
caracterizagao do material de estudo.

Os ensaios de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (IVTF) e Espectroscopia FT-Raman também foram utilizados para
caracterizagao dos oxidos formados. Para estes ensaios foram utilizados o
equipamento Perkin Elmer modelo Spectrum GX FTIR System para a técnica
de IVTF e o equipamento Bruker modelo RFS/100 com laser em 1064nm para

a técnica FT-Raman respectivamente.
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4.3 Fluxograma do Procedimento Experimental

A Figura 4.4 apresenta um fluxograma detalhado de todas as etapas

experimentais utilizadas neste trabalho.

PROCEDIMENTO
EXPERIMANTAL

Caracterizagao do Caracterigdo do

material oxido

NaO-ISOth’mICO em Isotérmico em 02
2

i 660°C/1h

— DRX = 740°C/1h — IVTR

e 860°C/1h e FT-Raman

e 900°C/1h e DRX

Figura 4.4 Fluxograma das etapas do procedimento experimental realizado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do Material

As analises microestrutural e quimica da liga estudada apresentadas
nas Figuras 5.1 a 5.5 sdo realizadas por MEV e EDS. O material apresenta
duas fases distintas, uma fase clara contendo como elementos majoritarios W,
Si, Cr, Ni, Mo e C e uma segunda fase composta principalmente por Cr, Ni e
Fe. Ambas as fases sao confirmadas posteriormente por DRX como sendo
compostas por carbonetos do tipo M2sCs e austenita do tipo Cr0.19Fe0.7Ni0.11
respectivamente.

A analise quimica das fases é efetuada nos pontos A e B destacados
nas Figuras 5.2 e 5.3. O material também apresenta algumas porosidades que

podem ser observadas na Figura 5.2.

AccV  Spot Magn  Det WD Exp 200 pm

25.0kv 4.0 100x BSE 9.7 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.1 Microestrutura da liga SV15 obtida por BSE para observagao da

proporgao de fases antes da oxidagdo em alta temperatura.
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lAccY Spot Magn Det WD Exp 1 50pum
.;25.0 kv 4.0 500x UFSCar - DEMa - LCE - FE

§ .
7 4 >SS <

o .

1Ay

AccY  Spot Magn  Det WD Exp — . 20 um
250 kv 4.0 1000x BSE 9.7 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
. b x "

(b)

Figura 5.2 Microestrutura da liga SV15 obtida por BSE para (a) observagao

das fases e defeitos presentes na liga, (b) indicagao do ponto (A)
escolhido para analise por EDS da fase clara.
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Det WD Exp I

AccV  Spot Magn b pm
26.0kv 4.0 4544x BSE 9.7 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.3 Microestrutura da liga SV 15 obtida por BSE para indicacdo do

ponto (B) selecionado para analise por EDS da fase escura.

cps

L0

7 Hi

T = . 1 T
15 20
Energy (ke

Figura 5.4 Analise por EDS no ponto (A) da microestrutura da liga SV 15 para
determinacdo dos elementos quimicos representativos da fase

clara.
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Figura 5.5 Analise por EDS no ponto (B) da microestrutura da liga SV 15 para
determinacdo dos elementos quimicos representativos da fase

escura.

Como pode ser observado pelas micrografias apresentadas nas
Figuras 5.1 e 5.2 e analises quimicas das Figuras 5.4 e 5.5, a liga apresenta
aproximadamente 75% da fase escura rica em Cromo, Niquel e Ferro, e
aproximadamente 25% da fase clara que possui grandes concentragbes de
Tungsténio, Silicio, Cromo, Niquel e Molibdénio. Os outros elementos
encontrados nas analises quimicas das Figuras 54 e 5.5 podem estar
presentes na forma de pequenos precitados e ou em solugcdo sélida com a
matriz austenitica.

Em relagcdo ao processo de oxidagao da liga baseado na analise
quimica obtida, o Cromo e o Silicio que formam 6xidos altamente estaveis s&o
muito importantes, ndo menos importantes vem o Niquel e o Cobalto que
também formam oOxidos moderadamente estaveis. Ja o Molibdénio e o
Tungsténio nao sdao muito benéficos no sentido de protegao, visto que seus
oxidos sao volateis.

Apesar de o Silicio apresentar um Oxido bastante estavel, o mesmo
pode formar compostos intermetalicos antes da formacédo do seu 6xido, como
por exemplo: MosSiz, MoSis3, CoSi, entre outros. De uma forma preliminar,

pode-se deduzir que a liga apresenta uma oxidagao seletiva, em que o solvente
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oxida preferencialmente em relagdo aos outros elementos para formar uma

camada continua de seu 6xido.

5.2 Anélise Termogravimétrica

A Figura 5.6 apresenta a curva variagdo de massa em fungdo da

temperatura para a liga SV15.

0,8

o
[
T

o
o
T

0.2

Variacdo de massa (Kg/m®)

0,0

—O— Aquecimento continuo

740°C
AN

660°C
N

regiao 1

900°C

860°C ™~
AN

regido 2

400

600

Temperatura (°C)

800

1000

Figura 5.6 Curva variagao de massa por unidade de area superficial em fungéo

da temperatura para a liga SV15. Mostrando dois regimes diferentes

de oxidacao.

Conforme pode ser observado no grafico da Figura 5.6, o ganho de

massa sofrido pelo material ndo apresenta um unico comportamento. Entre

500°C e 740°C a curva apresenta uma inclinagdo dy/dx aproximadamente

constante, passa por um faixa de transicao e com o progresso do aquecimento

a curva muda seu comportamento apresentando uma reducido na velocidade

de ganho de massa.

A partir desse resultado € possivel definir quatro temperaturas de

trabalho. Duas na primeira regido da curva e duas na segunda regiao.
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A Figura 5.7 apresenta a variagao de massa em funcdo do tempo de

exposicao para todas as temperaturas definidas.

1,2 , r r r r r :
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Figura 5.7 Curva variagao de massa por unidade de area superficial em fungéo
do tempo de exposicao para a liga SV15 em 660°C, 740°C, 860°C e
900°C.

Conforme pode ser observado no grafico da Figura 5.7, o ganho de
massa aumenta com o aumento da temperatura de ensaio, indicando que a
taxa de oxidagdo também aumenta com o aumento da temperatura. No ensaio
a 600°C, a liga apresenta o menor ganho de massa, e segue um
comportamento linear até o fim do ensaio isotérmico. O mesmo comportamento
€ apresentado pelo material quando submetido a 740°C, porém, com uma
inclinacdo dy/dt maior que o da amostra submetida a 600°C. Para 860°C o
material segue um comportamento linear até aproximadamente 40 minutos de
ensaio e posteriormente sofre um leve desvio deste comportamento. Em 900°C
a cinética de oxidagdo € bastante rapida comparada com as outras
temperaturas. O processo de oxidagao também é diferente, o periodo em que a
cinética de oxidagao permanece linear € aproximadamente 20 minutos menor

que o material submetido a 860°C.
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As curvas de ganho de massa em funcédo do tempo sé&o linearizadas
conforme o indice da taxa de oxidacédo (n), que é determinado a partir das
curvas log y versus log t. O indice da taxa de oxidagdo € assumido como
unitario para valores encontrados entre 0,90 — 1,10. Para valores situados entre
0,4 — 0,6 sdo assumidos um valor de indice igual a 0,5. Essa aproximagao €
feita para haver coeréncia entre as unidades das constantes de velocidade do
grafico In K versus 1/T.

A curva log-log da variagdo de massa em fungdo do tempo para o
material submetido a 660°C mostrada na Figura 5.8, apresenta o indice da taxa
de oxidacdo igual a 0,91 com um ajuste R?> de 0,99. O indice da taxa de
oxidacdo com um valor préximo da unidade indica que a ordem da reacédo dada

na equacao 2.9 também é um valor aproximadamente unitario.

-2,0

—O—logylogt-660°C
Regresséo linear

24+

.2’8 -
n =0,90903

-3,2F+

log y (kg/m?)

36| )
<J log y = 0,90903 log t - 5,55983

R’ =0,999

4,0}

1,6 2,0 2,4 2,8 32 36
log tempo (s)

Figura 5.8 Curva log-log para determinacdo do indice da taxa de oxidagao do

material submetido a 660°C por 1 hora.

Nenhuma mudanga significativa na inclinagdo da curva & observada,
indicando que o mecanismo de oxidacao nao sofre alteracdo durante o periodo
de ensaio isotérmico. O mesmo valor de (n) € encontrado para o material

submetido a 740°C conforme mostra a Figura 5.9. A inclinacao d(log y)/d(log t)
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também permanece aproximadamente constante durante todo periodo de

ensaio.

—O—logylogt-740°C
2,0f —— Regresséo linear J

241

n=0,91528

logy (kg/mz)

3.2t

logy =0,91528 log t -5,36055

36} / R’=0,997 |

16 2,0 2,4 28 32 36
log tempo (s)

Figura 5.9 Curva log-log para determinacao do indice da taxa de oxidagao do

material submetido a 740°C por 1 hora.

As Figuras 5.10 e 5.11 apresentam as curvas ganho de massa em
funcdo do tempo de ensaio para as amostras submetidas a 660°C e 740°C.
Ambas sao linearizadas assumindo que o valor do indice da taxa de oxidacgao é
igual a 1. Sdo determinadas a partir destas curvas, as constantes de
velocidade de oxidacdo do material nestas duas temperaturas. A amostra
submetida a 740°C apresenta constante de velocidade de reacdo com a
mesma ordem de grandeza, porém, ligeiramente maior que o material
submetido a 660°C.
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Figura 5.10 Regresséo linear para obtencdo da constante de velocidade de

oxidacdo. O grafico mostra um comportamento de

linear para o material submetido a 660°C.

oxidacéao

Variacdo de massa (Kg/m®)

1,2E-2 T T T T T T T
—O— Isotérmico 740°C i
Regresséo linear
0,8E-2 |
K =2,0058.10° Kg/m’s
0,4E-2 |
‘\ y =2,0058.10° t + 4,44789.10™*
0,0E-2 | E
R?=0,99
-O,4E-2 1 1 1 1 1 1 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 4200
Tempo (s)

Figura 5.11 Regressao linear para obtengdo da constante de velocidade de

oxidacdo. O grafico mostra um comportamento de oxidagao

linear para o material submetido a 740°C.
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O comportamento do material nas duas temperaturas é linear durante
todo periodo de ensaio indicando que o mecanismo de oxidag&o da liga nestas
temperaturas e neste periodo de tempo é controlado principalmente pela taxa
de reacao do oxigénio com o substrato metalico.

A curva log y versus log t para o material submetido a 860°C esta
apresentada na Figura 5.12. Nessa temperatura o material apresenta um
desvio de comportamento dos apresentados anteriormente. A partir de
aproximadamente 45 minutos de ensaio a inclinagao d(log y)/d(log t) sofre uma
variagao significativa. O indice da taxa de oxidacdo muda de 1,08 para 0,51

indicando uma mudanga de regime linear para um regime parabdlico de

oxidagéo.
1,6 T T T T T
O logylogt-860°C logy =0,51352 log t -3,87194
—— Regressao 1° estagio R*=0,99
2,0t Regressao 2° estagio n=0,51352 1
24} ]
NE o L. ° s .
S 28l 1° estagio 2° estagio
S5
>
(o))
o
32f .
a6l logy = 1,08216 log t -5,8081 |
.~ —R*=0,999 1
n=1,08216
.4‘0 L 1 L I "
1,6 2,0 24 2,8 32 36 4,0
log tempo (s)

Figura 5.12 Curva log-log para determinagdo dos parametros cinéticos de
oxidagdo do material submetido a 860°C. O grafico mostra dois

estagios de oxidacao.
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A partir desta curva sado definidos dois estagios de oxidagdo. Um
primeiro estagio linear até aproximadamente 45 minutos de ensaio e um
segundo estagio parabdlico a partir de 45 minutos de ensaio. As Figuras 5.13 e
5.14 apresentam as curvas de variacdo de massa em funcio do tempo para os
dois estagios de oxidagao.

1,0E-2 T T T T T T
O Isotérmico 860°C - 1° estagio
Regressao linear
0,8E-2} -
50

£ o6E2} |
(o))
< _ © kam2s?
s K, =2,96294.10 " kgm"s
@ 04E-2} 1
1S
(]
©
[®]
% 0,2E-2 .
= y =2,96294.10°t -1,38257.10°
>

0,0E-2} R?=0,999 1

-0,2E-2 L L . . X .

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 5.13 Regressao linear do primeiro estagio de oxidagao para o material
submetido a 860°C. A variacdo de massa por unidade de area
superficial apresenta um comportamento linear em funcdo do

tempo de exposicéao.
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< =2, . gm’s
8 P
& 0,85E-2} _
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(0]
©
’8 0,80E-2
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a 2
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0,75E-2 } i
0,70E-2 : : : : : : : : : : .
50 52 54 56 58 60 62
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Figura 5.14 Curva variacdo de massa por unidade de area superficial em
funcdo da raiz quadrada do tempo de exposi¢cédo para o segundo

estagio de oxidagao do material submetido a 860°C.

Para o primeiro estagio de oxidagédo, € encontrado um coeficiente de
velocidade linear (K)) de 2,96294.10° kgm™s™ que ¢ ligeiramente maior que os
encontrados para 660°C e 740°C. A escala do tempo do segundo estagio &
elevada ao indice 0,5 para linearizar a curva e determinar o coeficiente de
velocidade parabodlico. O valor do coeficiente de velocidade parabdlico
encontrado é de 2,49343.10® kg’m™s™.

O material submetido a 900°C também apresenta dois estagios de

oxidagao, conforme pode ser observado na Figura 5.15.
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Figura 5.15 Curva log-log para determinacdo dos parametros cinéticos de
oxidagdo do material submetido a 900°C. O grafico mostra dois

estagios de oxidacao.

No entanto, o primeiro estagio de oxidacdo €& bem mais curto
comparado ao material submetido a 860°C. O indice da taxa de oxidacéo para
o primeiro estagio € de 0,90381 e permanece constante até aproximadamente
20 minutos de ensaio. A partir dos 20 minutos de ensaio a cinética de oxidacao
muda para um regime parabodlico de oxidagdo com indice de taxa de oxidagao
igual a 0,53096.

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam as curvas de variagdo de massa
em funcdo do tempo para os dois estagios de oxidacdo da amostra submetida
a 900°C.
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Figura 5.16 Regressao linear do primeiro estagio de oxidagado para o material
submetido a 900°C. A curva mostra um comportamento linear em

funcéo do tempo de exposicao.
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Figura 5.17 Curva variagdo de massa por unidade de area superficial em
funcao da raiz quadrada do tempo de exposi¢cédo para o segundo

estagio de oxidagao do material submetido a 900°C.
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Os coeficientes de velocidade de oxidagao para o primeiro e segundo
estagio de oxidacdo sdo 5,2203.10° kgm?s”' e 3,96464.10° kg’m™ s’
respectivamente, que sao ligeiramente maiores que os encontrados para a
amostra submetida a 860°C.

Todos os valores cinéticos encontrados a partir dos ensaios

termogravimétricos estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Constante de velocidade (K) e indice da taxa de oxidagao (n) para

os dois estagios de oxidacgao.

indice da taxa de oxidacg&o (n)

T (°C) K; (Kg/m®s) K, (Kg’/m’s)
1° Estagio 2° Estagio
660 0,90903 - 1 - 1,2898.10°° -
740 0,91528 - 1 - 2,0058.10° -
860 1,08216 - 1 0,51352-0,5 2,9629.10° 2,49343.10°
900 0,90381 - 1 0,53096 — 0,5 5,2203.10° 3,96464.10°

Com base nos resultados apresentados, pode-se afirmar que os
coeficientes de velocidade de oxidagcdo aumentam com o aumento da
temperatura de ensaio. As amostras submetidas a 860°C e 900°C apresentam
dois estagios de oxidagdo. Um primeiro estagio linear em que a taxa de
oxidagdo € governada pela taxa de reagao do oxigénio com o metal e um
segundo estagio parabdlico em que o crescimento do 6xido € controlado pela
difusdo das espécies ibnicas através da camada de Oxido.

A partir destes resultados pode-se determinar a energia de ativagao
para os dois estagios de oxidagdo. A Figura 5.18 apresenta uma curva tipo
Arrhenius para os dados cinéticos obtidos dos ensaios termogravimétricos. A
Tabela 5.2 apresenta os dados utilizados para determinagdo da energia de
ativagdo do processo de oxidagdo e as energias de ativagdo para os dois

estagios de oxidagéo.
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Figura 5.18 Curva Arrhenius para determinacdo da energia de ativagado dos

dois estagios de oxidagéo apresentados pela liga.

Tabela 5.2 Dados utilizados para obtencdo da energia de ativagao dos dois

estagios de oxidagao da liga.

1 2 2.4 E linear E parabdlico

1/T (K™) In K; (Kg/m“s) In K, (Kg“/m®s) (KJ/mol) (KJ/mol)

0,00107 -13,56102 -
9,87021E-4 -13,11947 -

50,75
9,06495E-4 -12,72934 -17,50703
71,25

8,52406E-4 -12,16296 -17,04328

O segundo estagio oxidagado apresenta uma energia de ativagcéo de
71,25 KJmol™', que é aproximadamente 40% maior que a energia de ativagdo
obtida para o primeiro estagio de oxidagao.

Nao foi possivel comparar de forma precisa os valores encontrados

para a energia de ativacdo obtida neste trabalho com resultados de outros
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autores, visto que, a energia de ativacdo varia dependendo do sistema
estudado.

No entanto, ISHIDA e colaboradores [37], obtiveram em seu estudo o
valor da energia de ativacédo para a formagéao do NiO variando entre 17 e 56
KJ/mol. Calvarin e colaboradores [35], obtiveram para a formagao da camada
de Cry03 o valor da energia de ativag&o variando entre 96 e 171 KJ/mol.

Como no sistema estudado existe a formagao inicial de NiO+Cr,0O3 e
posteriormente ocorre uma redug¢ao gradual na quantidade de Ni e um aumento
na quantidade de Cr na camada de 6xido (Figura 5.36), pode-se deduzir que a
energia de ativag&o para o primeiro estagio de oxidagao é referente a formagéo
dos 6xidos NiO+Cr,0O3 e o aumento da energia de ativagdo para o segundo
estagio de oxidagao corresponde a redugao da formacao de NiO e aumento da
quantidade de Cr,O3 na camada de 6xido.

Este resultado tem um significado importante, porque o aumento da
energia de ativagdo para temperaturas maiores indica um aumento na
resisténcia a oxidagcdo da liga, ou seja, uma quantidade maior de energia é

necessaria para a formagao do o6xido.

5.3 Caracterizacdo dos Oxidos

5.3.1 Anélise Visual

Conforme observado na Figura 5.19, o aspecto visual das amostras
oxidadas ¢é diferente para todas as condicbes de ensaio. Comparando o
aspecto superficial das amostras submetidas em alta temperatura, podem-se
observar de forma preliminar mudangas nas caracteristicas do 6xido formado
em funcdo da temperatura de exposigdo. As amostras submetidas a 660°C
apresentam uma coloragao semelhante a da amostra lixada, a 740°C o 6xido
apresenta uma coloragdo azul, a 860°C dourado e 900°C preto. Estas
diferencas na superficie da amostra podem ter ocorrido em virtude do aumento
da espessura e ou composi¢cao do oxido formado durante a oxidacdo em alta

temperatura.
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Figura 5.19 Aspecto visual das amostras apos tratamento térmico nas

diferentes temperaturas estudadas.

5.3.2 Microscopia e Microanalise

Uma analise da secéao transversal da amostra oxidada a 900°C foi feita
por microscopia eletrénica de varredura. Conforme pode ser observado nas
Figuras 5.20 e 5.21, a camada de 6xido formada ndo apresenta defeitos como
microtrincas, poros ou fissuras que permitissem o acesso direto do oxigénio ao
substrato metalico e que por sua vez pudessem influenciar na cinética de
oxidagao da liga.

Pela analise da secdo transversal da amostra ndo é observado a

presenca de oxidagao interna do material.
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Figura 5.20 Secado transversal da amostra oxidada a 900°C, mostrando o

metal e o respectivo 6xido formado.
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Figura 5.21 Secgéo transversal da amostra oxidada a 900°C, mostrando
espessura do oxido formado. A espessura de 2um é uma média

de uma série de 5 medidas
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A Figura 5.22 apresenta um esquema detalhado das dimensdes
obtidas para os calculos de densidade do metal, densidade do oxido e raz&o

PB do sistema metal/dxido.

CORPCQ DE PROVA AMOSTRA OXIDADA
@ 2,5mm & 2,5mm + 2xe,,
| | I |
| | o | |
= B 2
£ <
& £
31}
5 :
< |_ - o
<

Figura 5.22 Representacdo esquematica do corpo de prova e da amostra
oxidada. De onde foram retiradas as dimensdes utilizadas para

os calculos de volume do corpo de prova e volume do Oxido

formado.

A 900°C a espessura média do oxido formado foi de 2um. A partir
dessa espessura foi possivel calcular a densidade aproximada do Oxido e
posteriormente a razao Pilling-Bedworth do sistema metal/éxido. A tabela 5.3

apresenta todas as dimensdes obtidas para a liga e para o 6xido submetido a

900°C.
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Tabela 5.3 Dimensdes médias encontradas para o corpo de prova, para a

amostra oxidada e para o 6xido formado a 900°C.

Massa  Espessura  Altura Diametro  Volume Deesrt]isr#:cljdae
(mg) (um) (mm) (mm) (mm?) 3
(g/cm”)
CCF’,”OO de 7980000 ] 20000 25000 98125 8.13
rova
Amostra g4 nsgs7 - 2,0040  2,5040 9,8636 -
oxidada
Oxido
(500°C) 0,26957 2 - . 0,0511 5,27

Para o calculo da razido PB do sistema metal/6xido, foi utilizado a
seguinte deducéo:

¢ Primeiramente foi calculada a densidade do metal através da equacéao

abaixo:
m
dmet = ZP = 7918m92 :8,13y 3 (51)
7Ty -hy  3,14-(1,25mm)”-2mm cm
Onde, d,,,, € a densidade do metal, M, € a massa do corpo de prova,

r,, » € 0 raio do corpo de prova e, h_, € a altura do corpo de prova.

e A densidade do oxido foi calculada utilizando o ganho de massa da
amostra submetida a 900°C e a diferenca entre o volume da amostra
oxidada a 900°C e o volume do corpo de prova, conforme equagao

abaixo:

- Mo (5.2)

dox (7[ ) (raox)2 ’ haox ) _ch

Assim,
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_ 0,26957mg _5 97 g

(3.24-(1,252mm)’ -2,004mm) -9,8125mm” cm

Onde, d,, é a densidade do éxido formado, m,, € a massa do 6xido,

ox ?

€ o0 raio da amostra oxidada, h

raox ’ aox 7

€ a altura da amostra oxidada e, v, € 0
volume do corpo de prova.
e Através das duas densidades foi estimada uma razdo PB para 1g de

oxido formado e 1g e metal consumido. Assim,

v, d*
PB=_% - o __154 5.3
Vmet dmet_l 1’ ( )

Onde, V

ox?

€ 0 volume do oxido para 1g de 6xido e, V__., € 0 volume do

met »
metal para 1g de metal.

A densidade estimada para o éxido formado a 900°C é de 5,27 g/cm?.
A densidade encontrada na literatura para o 6xido Cr,O3; é de 5,21 g/cm3 [38].
Comparando o resultado obtido para a densidade do 6xido formado a 900°C
com o encontrado na literatura para o 6xido de Cromo, deduz-se que a
presenca desse Oxido como componente majoritario da camada de 6xido é
bastante provavel.

O valor encontrado para a razao Pilling-Bedworth (PB) de 1,54 reforga
que o oOxido formado apresenta caracteristica protetora, visto que sistemas
oxido/metal com valores de PB maiores que 1, apresentam uma tensao
compressiva na camada de 6xido que evita a formacéao de trincas [39].

As Figuras 5.23 a 5.26 mostram as micrografias para os o6xidos
formados a 900°C, 860°C, 740°C e 660°C respectivamente. O 6xido apresenta
uma estrutura formada por pequenos graos cristalinos. A regularidade de forma

e tamanho desses cristais varia em funcédo da temperatura de ensaio.
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(b)

Figura 5.23 Camada de 6xido formada depois de 1h de exposi¢cao a 660°C. (a)
destacando morfologia do 6xido formado e (b) a distribuigdo dos

cristais.

&

“ » Y NgneA
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=l

(a) (b)

Figura 5.24 Camada de 6xido formada depois de 1h de exposi¢cao a 740°C. (a)
destacando a morfologia do 6xido formado e (b) a distribuicdo dos

cristais.
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Figura 5.25 Camada de 6xido formada depois de 1h de exposi¢cao a 860°C. (a)
destacando a morfologia do éxido formado e (b) a distribuicdo dos

cristais.
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Figura 5.26 Camada de 6xido formada depois de 1h de exposi¢cado a 900°C. (a)
destacando a morfologia do 6xido formado e (b) o recobrimento da

porosidade da liga pela 6xido formado.
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O o6xido formado a 900°C apresenta o maior tamanho de grao e maior
regularidade de forma quando comparado aos Oxidos formados em
temperaturas menores, isto pode ser atribuido ao aumento da difusividade das
espécies em virtude do aumento da temperatura de ensaio.

Os oxidos formados nas temperaturas estudadas nao apresentam
cavidades, porosidades ou microtrincas. As camadas cobriram toda superficie
do substrato, inclusive defeitos provocados durante a etapa de preparacao das
amostras e porosidades presentes no material.

E importante destacar que a camada de 6xido ndo fragmentou em
nenhuma das temperaturas estudadas. O fato dos experimentos terem sido
executados em condigdes isotérmicas pode ter contribuido nesse sentido.

De uma maneira geral pode-se dizer que uma camada homogénea e
continua de o6xido se desenvolveu na superficie da liga para todas as
temperaturas estudadas. As analises de EDS apresentadas nas Figuras 5.27 a
5.30 mostram que estas camadas sao formadas principalmente por Cr e Ni e

com menores quantidades de Si, W, Mo, Fe, Co e Mn.
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Figura 5.27 Analise por EDS da camada de 6xido formada sobre o material

exposto a 660°C.
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Figura 5.28 Analise por EDS da camada de 6xido formada sobre o material

Figura 5.29 Analise por EDS da camada de 6xido formada sobre o material
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Figura 5.30 Analise por EDS da camada de 6xido formada sobre o material

exposto a 900°C.

A analise por EDS revela um 6xido composto principalmente por Cr e
Ni. O conteudo nominal de Cr e Ni apresentam uma variagéo significativa em
funcdo da temperatura de ensaio. O grafico da Figura 5.31 apresenta a
evolucdo do conteudo de Cr e Ni na camada de Oxido para as quatro

temperaturas estudadas.
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Figura 5.31 Evolucdo da variagado do conteudo de Cromo e Niquel na camada

de 6xido em fungao da temperatura de ensaio
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O teor de Ni é reduzido com o aumento da temperatura e o teor de Cr
aumenta com o aumento da temperatura de ensaio. Segundo Birks [27], éxido
contendo Ni cresce muito mais rapidamente que o 6xido Cr,O3, assim uma
quantidade significativa de NiO e NiCr,O4 pode ser formada antes da formagéao
de uma camada continua de Cr,03. Por outro lado, a difusdo de céations de Ni
através do oxido NiCr,O4 € muito menor que através do 6xido NiO, ou seja, o
oxido NiCr,O4 age como uma barreira para a migragdo dos ions de Ni.
Conseqluentemente, o teor de Cr no 6xido aumenta com a reducao da difusao
de Ni.

A formacédo de uma camada continua de Cr,0O3 dificulta ainda mais a
difusdo de Ni*? através do éxido, visto que o raio idnico do Ni*? é de 0,070 nm
contra 0,062 do Cr*®. Existe uma correlagdo entre tamanho e carga do cation
com sua mobilidade, ou seja, a mobilidade do cation aumenta através da rede
do 6xido Cr,O3 com a reducdo do seu tamanho [33]. Desta forma, ocorre
preferencialmente a difusdo do Cr em relagdo ao Ni.

Estas consideragbes justificam a redugcdo do conteudo de Ni e o
consequente aumento no conteudo de Cr na camada de 6xido com o aumento

da temperatura de ensaio.
5.3.3 Espectroscopia IVTF e FT-Raman

Segundo Madi e colaboradores [40], os picos situados entre 445 cm’ e
750 cm™ do ensaio de IVTF séo atribuidos & formacdo do 6xido Cr,Os. Lopez-
Navarrete e Ocana [41] em seu estudo sobre a distribuicdo de particulas no
sistema Cr,03-Al,O3 atribuiram ao 6xido CryO3 as bandas 625, 575, 445 e 415
cm™ do espectro infravermelho.

A Figura 5.32 apresenta o espectro infravermelho para as amostras
submetidas a 660°C, 740°C, 860°C e 900°C.
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Figura 5.32 IVTF da camada de 6xido para as quatro temperaturas estudadas.

Conforme pode ser observado no grafico da Figura 5.32, a liga
estudada apresenta picos em 790, 635, 570, 450 e 420 cm'1, que sao
coerentes ao oxido Cr0s3. Nota-se um aumento significativo na quantidade
desse Oxido a partir da temperatura de 860°C. Sendo que até 740°C a
quantidade de Cr,O3 se mantém praticamente constante.

A Figura 5.33 apresenta o resultado de espectroscopia FT-Raman para

as quatro temperaturas estudadas.
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Figura 5.33 Espectroscopia FT-Raman para as quatro temperaturas

estudadas.

KIM, J.H. e I.S. HWANG" [42], fizeram um estudo de espectroscopia
Raman para filmes de 6xidos formados em alta temperatura e encontraram
para o 6xido Cr,03 picos intensos em 550 e 610 cm™, para o 6xido NiCr,04 foi
encontrado picos em 429, 513, 550-560 e 687 cm™. Wang e colaboradores.
[43], estudaram a dissociacdo da fase espinélio do o6xido NiCr,O4 por
espectroscopia Raman e encontraram picos em 181, 425, 511, 580, 686, 796
cm'. Resultados que sdo bastante semelhantes aos encontrados neste estudo.
A Tabela 5.4 apresenta um comparativo para a indexag¢ao dos picos entre os

trabalhos citados e o presente trabalho.
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Tabela 5.4 Numero de onda Raman para os 6xidos Cr,03 € NiCr,0s3.

Namero de onda (cm™)

Oxido
Estudo atual Referéncia ? Referéncia B
- - 181
429 429 425
513 513 511
NiCro0O4 557 550 - 560 -
- - 580
696 687 686
796 - 796
557 552 - 554 -
CI’203
603 585 -613 -

AKIM, J.H. e I.S. HWANG [42]

B Wang e colaboradores [43]

No espectro Raman apresentado na Figura 5.33, pode-se notar que a
quantidade de NiCr,O, permanece constante a partir de 860°C, porém a
quantidade de Cr,O3; aumenta significativamente.

Esta consideragdo justifica a reducdo do conteudo de Ni e o
consequente aumento no conteudo de Cr na camada de 6xido com o aumento
da temperatura de ensaio.

A mudancga significativa na quantidade de Cr,O3; a partir de 860°C
encontrado nos ensaios de IVTF e FT-Ramam reforga a idéia de que o
segundo estagio de oxidagdo encontrado nos ensaios termogravimétricos é
controlado pela reducédo da difusdao de Ni e aumento da concentragao de Cr

nas camadas mais externas do oxido.

5.3.4 Difracao de raios X

A Figura 5.34 mostra o difratograma de raios X para a amostra
submetida a 740°C.
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Figura 5.34 Difratograma de raios X da amostra submetida a 740°C.

A analise por DRX revela a presencga das fases Cr0.19Fe0.7Ni0.11 e
M23Cs que sd@o pertencentes ao substrato metalico. A amostra apresenta
também as fases CoSiz, NiCr,04, NiCrMnO4 e Cr20s;.

A auséncia do 6xido de niquel é justificada pela reacao entre os 6xidos

NiO e Cr,0O3 conforme equacao abaixo:

NiO+Cr,0, - NiCr,0, (5.1)

A formacéo do silicato Cr,SiO4 e da fase CoSi, confirma que para este
sistema o Silicio forma preferencialmente Silicatos antes da formagéo de seus
oxidos. A confirmacao por DRX dos espinélios NiCr,O4 e NiCrMnO,4 e do 6xido
Cr,03 reforca a idéia de que a difusdo do niquel através do espinélio é
dificultada e, desta forma, no desenvolvimento da camada de 6xido o conteudo
de Ni diminui ocorrendo a formacéo apenas do 6xido Cr,O3 para camadas mais

espessas.
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5.4 Mecanismo de Oxidacao

O mecanismo de oxidagdo proposto para a liga SV15 quando
submetida em alta temperatura sob atmosfera de O, esta representado na
Figura 5.35.

=

Metal i O

NiO + CI’203 Cr203

Figura 5.35 llustragdo esquematica do modelo usado para determinar o
mecanismo de oxidagcdo apresentado pela liga SV15 quando

submetida em alta temperatura sob atmosfera de O,

O material sofre uma oxidacao inicial rapida formando principalmente
NiO + Cr,03. Esses Oxidos formam espinélios do tipo NiCr,O4 € NiCrMnO4 que
agem como uma barreira para a difusdo do Ni e por consequéncia diminuem
sua concentragdo na camada de 6xido. O progresso da oxidagdo se da pela
formagao do 6xido Cr,0s.

Esse mecanismo pdde ser comprovado pelos ensaios

termogravimétricos, onde a rapida formagdo dos Oxidos NIiO e Cr;03
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caracterizou o primeiro estagio de oxidagdo. E a reducdo na difusdo do Ni
através do oxido NiCr,O4 caracterizou a redugdo no ganho de massa

apresentado pelo segundo estagio de oxidacéo.



69

6 CONCLUSOES

1.

A liga SV15 apresenta dois estagios de oxidagdo, um primeiro estagio
linear e um segundo estagio parabdlico;

O primeiro estagio € formado por NiO+Cr,O3; e a taxa de oxidacao é
controla pela taxa de reagédo do oxigénio com o metal,

O segundo estagio é formado por Cr,O3; e a taxa de oxidagdo é
controlada pela difusdo do cation Cr* através da camada;

A camada final € formada por um 6xido misto contendo NiO+Cr,O; +
Cr20s.

A energia de ativagdo do segundo estagio de oxidagcédo € maior que a do
primeiro estagio de oxidagao;

O 6xido misto apresenta uma razao PB igual a 1,54.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

1. Estudar a oxidagdo da liga em altas temperaturas em atmosferas
diferentes;

2. Estudar a oxidagao em alta temperatura da liga SV15 para tempos maiores
de exposicdo com o intuito de avaliar como a espessura do éxido evolui em
funcao do tempo;

3. Estudar o efeito da porosidade na taxa de oxidagao da liga SV15.
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