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RESUMO

Neste estudo, a influéncia de pequenas adi¢des de cério (Ce) na microestrutura
e comportamento de oxidacao de acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com efeito de
memoria de forma (EMF) foi investigada. Os resultados obtidos mostram que a
adicao de Ce na liga promove uma diminui¢cdo no tamanho de gréo e a formagéo
tanto de inclusGes de 6xido contendo Ce como também de particulas de fase
secundéarias. A fracdo de martensita-€ térmica diminui com o aumento do teor de
Ce na liga. Por outro lado, a temperatura M, aumenta em fungéo do teor de Ce
para valores acima da temperatura ambiente. O EMF melhora com adi¢bes de
Ce naliga de 0,18 e 0,42% em peso. Contudo, a adicdo de 0,96% em peso de
Ce degrada o EMF. A resisténcia a oxidacédo da liga testada melhora com o
aumento do teor de Ce em até 0,42% em peso. Por outro lado, a adi¢éo de 0,96%
em peso de Ce diminui relativamente a resisténcia a oxidacdo. A restrita lei
parabolica somente é observada para as ligas contendo 0,18 e 0,42% em peso
de Ce. A camada de oOxido formada apos 120 h de oxidacdo € composta por
oxidos de Mn, promovendo o empobrecimento deste elemento abaixo do 6xido
e a transformacdo de fase de austenita para ferrita. Os resultados obtidos
mostram que a adicdo de Ce de 0,18 e 0,42% em peso na liga diminui as
inclusdes de MnS levando a formacéo de uma camada de 6xido mais compacta
e um aumento da resisténcia a oxidacao. Entretanto, a adicdo de 0,96% em peso
de Ce aumenta a quantidade de inclusdes de 6xido contendo Ce que aceleram
a difusdo do Mn para a camada de oOxido, levando a formacao de uma camada
de 6xido menos protetora.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF; Oxidacdo em alta

temperatura; Terras-raras; Simulacdes termodinamicas.
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INFLUENCE OF CERIUM ADDITION ON THE MICROSTRUCTURE AND
OXIDATION BEHAVIOR OF Fe-Mn-Si-Cr-Ni SHAPE MEMORY STAINLESS
STEELS

ABSTRACT

In this study, the influence of small cerium additions on the microstructure and
oxidation behavior of Fe-Mn-Si-Cr-Ni shape memory stainless steels (SMSSs)
was investigated. The results show that the Ce addition in the alloy promotes a
decrease in grain size and the formation of both Ce-containing oxide inclusions
as well as secondary phase particles. The fraction of thermal martensite-¢
decreases with increasing Ce content in the alloy. On the other hand, the M,
temperature increases with the Ce content to values above the room
temperature. The shape memory effect (SME) enhances with Ce additions in the
alloy of 0.18 and 0.42 wt.%. However, the Ce addition of 0.96 wt.% degrades
SME. The oxidation resistance of the tested alloy increases significantly with
increasing Ce content. Nevertheless, the Ce addition of 0.96 wt.% decreases
relatively to the oxidation resistance. The restrict parabolic law is only observed
for alloys containing 0.18 and 0.42 wt.% of Ce. The oxide layer formed after 120
h of oxidation is composed of Mn oxides, promoting the depletion of this element
below the oxide and phase transformation from austenite to ferrite. The obtained
results show that the Ce addition of 0.18 and 0.42 wt.% in the alloy decreases
the MnS inclusions leading to the formation of a more compact oxide layer and
an increase on the resistance to oxidation. However, the Ce addition of 0.96 wt.%
increases the amount of Ce-containing oxide inclusions that accelerate the Mn
diffusion toward the oxide layer, leading to the formation of a less protective oxide
layer.

Keywords: Fe-Mn-Si-Cr-Ni shape memory stainless steels; High-temperature

oxidation; Rare earth; Thermodynamic simulations.
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1. INTRODUCAO

As ligas a base de Fe-Mn-Si-Cr-Ni sdo materiais de grande interesse
tecnologico, porque combinam as boas propriedades dos agos inoxidaveis com
a capacidade de recuperacédo de forma de materiais inteligentes. Nestes acos, 0
efeito memodria de forma (EMF) est4d associado com a reversibilidade da
transformacao martensitica (austenita-y < martensita-¢). Nos Ultimos anos, o
EMF presente nestes materiais tem sido aperfeicoado e deformacdes totalmente
reversiveis de até 8% alcancadas. Este fato, aliado aos baixos custos de
fabricacdo destes acos inoxidaveis, torna estes materiais promissores para
varias aplicagbes de engenharia, como em dispositivos/sistemas de controle de
vibracéo e acoplamentos de tubulac¢des ou chapas.

Considerando todas as aplicacfes tecnologicas possiveis e ambientes
agressivos onde estes acos inoxidaveis austeniticos podem ser utilizados, o
comportamento de oxidacdo deve ser compreendido, particularmente o ganho
de peso que ocorre em elevadas temperaturas, bem como as mudancas
microestruturais e as caracteristicas da camada de oxido formada. Os poucos
estudos publicados sobre o comportamento de oxidacéo de acos inoxidaveis Fe-
Mn-Si-Cr-Ni com EMF em elevada temperatura (800 °C) relatam que estes
materiais exibem baixa resisténcia a oxidacdo em comparacdo ao austenitico
AISI 304. Este pobre comportamento tem sido atribuido ao elevado teor de Mn,
gue favorece o crescimento de Oxidos menos protetores (Mn2Osz, MnzOs e
MnCr20.) do que o 6xido de Cr (Cr203).

Como a composicdo quimica da liga influencia significativamente
parametros do EMF nestes materiais (temperatura de Néel, temperaturas de
transformacao de fase, energia de falha de empilhamento etc.), e o elevado teor
de Mn é uma condi¢cdo necessaria para o EMF, mais pesquisas devem ser
realizadas com o objetivo de desenvolver ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF com
resisténcia a oxidacdo melhorada. Levando em consideracdo que a resisténcia
a oxidacdo de um determinado material depende principalmente de elementos
formadores de uma camada de éxido protetora (SiO2, Cr.03 e Al203), isto parece

ser alcancado pelo desenvolvimento da liga com combinagdes de maiores teores



de Cr e Si e menor teor de Mn.

Entretanto, estudos prévios mostram que aumentando o teor de Cr e Si
nos agos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF, a seletiva oxidagao do Mn causa
um empobrecimento deste elemento abaixo da camada de 6xido e uma rapida
transformacao de fase de austenita para ferrita, que acelera a taxa de difusdo do
Mn para a camada de 6xido e consequentemente, 0 ganho de peso. Deste modo,
€ necessario verificar a possibilidade de adi¢cdes de outros elementos de liga,
visando aumentar a resisténcia a oxidacdo destes materiais sem causar perda
do EMF. Neste contexto, a literatura mostra as significativas contribuicdes da
adicdo de cério (Ce) na melhoria da resisténcia a oxidagdo em elevadas
temperaturas de acos inoxidaveis. Este fato pode ser uma alternativa para
aumentar a resisténcia a oxidacdo dos acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com
EMF. Além disso, estudos apontam que a adicdo de Ce nestes materiais
contribui para um aumento do EMF. No entanto, a literatura atual apresenta
poucos estudos detalhados sobre o comportamento de oxidacdo de acos
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Ce com EMF, e nenhum estudo foi realizado para
compreender profundamente a evolugcdo da microestrutura e a camada de Oxido
formada nestes materiais. Estes aspectos reforcam a importancia cientifica e

tecnoldgica para o desenvolvimento desta Tese de doutorado.



1.1 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da adicdo de Ce na
microestrutura e comportamento de oxidacdo de acgos inoxidaveis austeniticos
Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF. A contribuicdo original deste estudo reside no
desenvolvimento de uma liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Ce com EMF com uma
resisténcia a oxidagdo superior a observada na literatura para a liga Fe-Mn-Si-
Cr-Ni com EMF. A relacao entre composicdo quimica, microestrutura, EMF e

taxa de oxidacédo é o objetivo da pesquisa.






2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo é estabelecida uma abordagem dos fundamentos tedricos
gue envolvem o tema desta pesquisa. Inicialmente, uma visado geral sobre os
acos inoxidaveis frequentemente utilizados em elevada temperatura, o EMF nas
ligas Fe-Mn-Si, o desenvolvimento dos acos inoxidaveis austeniticos Fe-Mn-Si-
Cr-Ni com EMF e a influéncia da adicdo de elementos terras-raras na
microestrutura e no EMF séo apresentados. Posteriormente, sdo detalhadas as
guestbes termodinamicas e cinéticas da oxidacdo em elevada temperatura. Ao
final, o efeito da adicdo de elementos terras-raras no comportamento de

oxidacdo em elevada temperatura é discutido.

2.1 Acos inoxidaveis utilizados em elevadas temperaturas

A crescente necessidade de materiais resistentes a oxidacdo em elevadas
temperaturas resultou no desenvolvimento de uma ampla variedade de ligas, nas
guais um elevado teor de Cr é necessario para formar uma camada protetora
(Cr203) [1]. Entre as diversas ligas desenvolvidas, a maior parte € composta por
acos inoxidaveis austeniticos, onde o teor de Cr € superior a 16%, como é o caso
do AISI 304 que é frequentemente utilizado [2, 3]. Recentemente, 0S acos
inoxidaveis ferriticos também tém sido desenvolvidos para estas aplicacdes,
oferecendo vantagens em comparacdo aos acos austeniticos, tais como: (i)
menor custo devido ao seu baixo ou nenhum teor de niquel (Ni) (Ni é um
elemento caro) [4-6]; (i) menor coeficiente de expanséo térmica, o que é uma
vantagem quando € necessario resisténcia a oxidacao ciclica [3, 7]; (iii)) maior
resisténcia a oxidacdo em temperaturas acima de 850 °C em atmosfera oxidante
[3, 8].

Entretanto, quando é necessario o uso de materiais com boas
propriedades mecanicas (alta resisténcia a fluéncia), os acos inoxidaveis
austeniticos sdo os candidatos favoritos [9], sendo amplamente utilizados nas
industrias de processamento quimico e de geracdo de energia em temperaturas

na faixa de 600 — 900 °C [5]. Em tais aplica¢des industriais, tubos e chapas de



acos inoxidaveis austeniticos sdo geralmente unidos pelo processo de
soldagem, que dependendo do procedimento adotado, podem comprometer o
desempenho da estrutura montada [10]. Dado este potencial risco estrutural, os
acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF surgem como uma alternativa para a
juncao de tubos e chapas. Esta nova classe de materiais combina propriedades
notaveis como EMF, boa resisténcia a corrosao, excelentes propriedades
mecanicas e facilidade de fabricacdo que podem ser usadas pelas industrias
para melhorar significativamente a funcionalidade e a durabilidade de suas
estruturas montadas [5, 11-13]. Além disso, estes materiais sdo mais baratos do
gue os austeniticos convencionais devido ao seu menor teor de Ni [4, 5].

De acordo com Dai et al. [14] e Li et al. [15], o EMF exibido pelos acos
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni pode ser usado como uma alternativa econémica
bem-sucedida aos processos de acoplamento de tubulagdes por soldagem.
Deste modo, partes de uma dada estrutura ou componente (utilizado em
induUstrias quimicas ou de geracéo de energia) podem ser unidas pelo EMF dos
acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni em temperatura ambiente e, posteriormente,
utilizada em elevada temperatura. Portanto, é necessario um entendimento
profundo ndo apenas do comportamento de oxidacdo destes materiais, mas

também das transformacdes microestruturais durante o processo de oxidacéo.

2.2 O efeito de memoéria de forma (EMF)

O EMF esta associado com a recuperacdo do material ao seu formato
original apos deformacéo plastica mediante a um tratamento térmico realizado.
Este efeito difere daquele observado para metais e ligas convencionais, onde a
deformacéo acima do regime elastico causa deformacgéo plastica permanente
nao recuperavel. Esta caracteristica é resultante da transformacéo martensitica
durante a deformacéo e sua reversdo com aquecimento [16].

A Figura 2.1 exemplifica o EMF. Como pode ser observado, incialmente
o material € moldado e a forma desejada “memorizada” com tratamento térmico
na temperatura em que matriz € completamente austenitica, seguido de

resfriamento. Apos a memorizagdo do material, a transformacdo martensitica é



induzida na matriz durante a deformacéo plastica. Posteriormente, o material é
aquecido retornando a sua forma memorizada devido a transformacao reversa

de martensita para austenita.

Formato desejado

Tratamento térmico

Resfriamento

> T
i

Deformar,:éo plastica

Aquecimento para recuperacgao
S
11

Figura 2.1 llustracdo do EMF [17].

2.3 Cristalografia da transformacéo relacionada ao EMF

Nas ligas Fe-Mn-Si, o EMF esté associado com a transformacéao induzida
por deformacao de austenita-y (cubica de face centrada - CFC) para martensita-
¢ (hexagonal compacta - HC) e sua reversdo com aquecimento [18, 19]. Diversos
mecanismos tém sido propostos para explicar a transformagdo martensitica

nestes materiais [20—-23]. Entretanto, 0 mecanismo amplamente aceito considera



gue a formacdo de martensita-€ ocorre pela sobreposicdo de falhas de
empilhamento.

De acordo com a literatura [24—26], em materiais com baixa energia de
falha de empilhamento (EFE) durante o processo de deformacdo, as

discordancias perfeitas presentes nos planos compactos {111} com um vetor de

Burgers do tipo 2(107) podem se dissociar em duas discordancias parciais de

Shockley do tipo 2(2?7). Conforme a primeira discordancia de Shockley se

movimenta ao longo do material ocorre a formagdo de uma falha de
empilhamento, alterando a sequéncia de empilhamento dos planos compactos
na estrutura CFC, gerando uma camada de estrutura HC localmente. Este
mecanismo pode ser compreendido considerando a sequéncia de empilhamento
ABCABCABC dos planos compactos de um material CFC e o empilhamento

ABABAB de um material HC. Durante o movimento da discordancia parcial de

Shockley 2(2“) através do plano B e C do material CFC, ocorre um

deslocamento do cristal abaixo do plano de escorregamento causando a
formacado de uma falha de empilhamento, ou seja, os atomos na posi¢cao C séo
deslocados para a posicéo A, e assim sucessivamente. Deste modo, a falha de
empilhamento atua como um embrido para nucleacdo de martensita-€, e 0
movimento das discordancias de Shockley a cada dois planos compactos da
estrutura CFC aumenta a fracdo volumétrica da estrutura HC, como observado

na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Representacéo (a) do escorregamento do plano compacto (111) em
um cristal CFC, (b) dissociacéo de uma discordancia perfeita em duas

parciais de Shockley e (C) formacéo de martensita-€ [24—26].

Contudo, dependendo da composicdo quimica da liga, também pode
ocorrer a transformacéo indesejavel de austenita para martensita-a’ (TCC ou
CCCQC), a qual é deletéria para o EMF devido ao impedimento da reversao de
martensita-¢ para austenita durante o aquecimento [27]. A Figura 2.3 mostra a
influéncia do Mn na transformacdo martensitica em acos baixo carbono (C).
Nota-se que teores abaixo de 10% (% atdmica) de Mn favorecem apenas a
transformacao de austenita para martensita-a’, teores de Mn entre 10 — 15%
proporcionam a formacdo das duas fases (¢ e a’), e acima de 15% a

transformacao de austenita para martensita-€ € dominante.
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Figura 2.3 Diagrama de fases para o sistema Fe-Mn [28].

O teor de Si também possui influéncia no EMF. De acordo com a literatura
[29-31], adicbes de Si de até 6,5% em peso melhoram a recuperacéao de forma
das ligas Fe-Mn-Si. Este efeito pode ser atribuido a diversos fatores, tais como:
diminuicdo da temperatura de transicdo magnética (temperatura de Néel-Tn),
endurecimento da matriz por solucéo sélida, diminuicdo da EFE e mudanca na
morfologia da martensita-€. Sato et al. [30] avaliando o efeito da Tn sobre a
transformacao martensitica em ligas Fe-Mn-Si com teores (% em peso) entre 21
—32% de Mn e 1 — 6% de Si observaram que a transicao antiferromagnética na
austenita promovia estabilizacdo da matriz impedindo a transformacao
martensitica. De acordo com os autores, este resultado é consequéncia da
diminuicdo da energia livre de Gibbs (G) que ocorre pela transicédo
antiferromagnética, diminuindo a forca de reacao disponivel para transformacéo
martensitica. Deste modo, para melhorar o EMF nestas ligas a Tn deve estar
logo abaixo da temperatura de inicio da transformacdo de austenita em
martensita durante resfriamento (M,). Isto pode ser alcancado pelo aumento do
teor de Mn, elemento estabilizador da austenita, que diminui a temperatura de
M, aumentando a Tn. Apesar disso, uma maior adicdo de Si favorece a

diminuicdo na Tn sem interferir na temperatura de M, [30].
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2.4 Ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF

Desde a descoberta por Sato et al. [19] do EMF em ligas Fe-Mn-Si no
inicio de 1980, estes materiais se tornaram candidatos em potencial para
substituir as ligas com EMF a base de Cu e Ni-Ti. Uma vez que as ligas de Cu
com EMF, apesar de exibirem baixo custo e facilidade de fabricagdo, séo
bastante frageis dificultando seu processamento. Além disso, a resisténcia a
corrosao e a fadiga nao é boa e a recuperacéo de forma é inferior a 4% [32]. Ja
as ligas de Ni-Ti, embora apresentam um dos melhores desempenhos tanto na
recuperacao de forma (entre 7 — 8%) como também na resisténcia a corrosao e
a fadiga, e ainda a vantagem de serem biocompativeis [16, 33], sdo de elevado
custo devido ao preco dos elementos de liga utilizados e também as dificuldades
de elaboracéo e processamento [32].

Estas consideracfes, aliadas as vantagens na producéo das ligas Fe-Mn-
Si devido ao baixo custo dos elementos presentes e também a facilidade de
fabricacdo, podendo ser produzidas em escala comercial em unidades de
producdo de acos convencionais [16, 34], atraiu o interesse de pesquisadores
do mundo inteiro. Entretanto, a baixa recuperacdo de forma apresentada por
estes materiais (cerca de 2% sem nenhum tratamento termomecanico), e sua
pobre resisténcia a corrosao inviabilizou seu uso em aplicacdes de engenharia
[33].

Deste modo, com o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosao das
ligas Fe-Mn-Si foram adicionados teores de Cr, Ni e Co [35-39], e estas ligas
foram designadas como acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF [33, 40, 41].
A adicdo de Cr neste sistema de liga possibilitou um aumento da resisténcia a
corrosao, no entanto, conforme os estudos reportados por Otsuka et al. [38] esta
adicdo deve ser acompanhada com a diminui¢do do teor de Mn, devido ao fato
gue o Cr também promove uma diminuicdo nas temperaturas M, e Tn. Além
disso, adicGes elevadas de Cr (superiores a 7% em peso) sdo acompanhadas
pela adicdo de Ni, de modo a dificultar a formacéao de fase sigma (o) que pode
tornar estes materiais frageis [42]. A adicdo de cobalto promove uma diminuicdo

da EFE que é uma condicéo necessaria para o EMF nestes materiais [35].
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Contudo, o elevado teor de Mn ainda € uma condi¢cao necessaria para o
EMF [26]. Neste contexto, em testes de oxidagdo em elevadas temperaturas tém
sido reportado que o elevado teor deste elemento causa um efeito deletério na
resisténcia a oxidacdo. Nos estudos relacionados a oxidacdo dos acos
inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF [5, 43, 44], foi observada a formacao de
uma camada de 6Oxido composta essencialmente por Mn (Mn203, Mnz04 e
MnCr204), que devido as maiores taxas de difusédo nestes 6xidos e pela presenca
de trincas e poros, possuem carater menos protetor do que o 6xido de Cr>03[45].

Os estudos reportados por Ma et al. [5] avaliando o comportamento de
oxidacdo do convencional austenitico Fe-14,29Mn-5,57Si-8,23Cr-4,96Ni com
EMF durante exposi¢cdo a 800 °C ao ar por 100 h mostram que este material
possui baixa resisténcia a oxidacéo, exibindo um ganho de peso doze vezes
maior (cerca de 2,88 mg/cm?) do que o observado para o aco inoxidavel
austenitico AISI 304 testado em condicdo similar (aproximadamente 0,23
mg/cm?) [46]. Resultados similares também foram reportados por Malafaia e
Oliveira [43] testando um aco inoxidavel austenitico Fe-17Mn-5Si10Cr-4Ni-
0,59V-0,14C com EMF durante oxidacao ciclica a 800 °C por aproximadamente
100 h, no qual os autores observaram um ganho de peso de 1,84 mg/cm?. Estes
resultados, limitam o uso das ligas Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF em aplicacdes de
elevadas temperaturas.

Portanto, para uma maior resisténcia a oxidacao destes materiais durante
exposicdo em elevadas temperaturas, € necessario diminuir o elevado teor de
Mn, o que prejudica o EMF que é essencial para utilizacdo destes materiais no
acoplamento de tubulacdes. Este impasse poderia ser resolvido adicionando
maiores teores de Cr nestes materiais, que € um elemento que também
proporciona um aumento no EMF [38]. Contudo, adi¢des de Cr superiores a 13%
em peso nestes materiais diminui tanto a T como a M, o que estabiliza a matriz
austenitica suprimindo a transformacdo martensitica [38].

Visando diminuir o teor de Mn presente nestes materiais sem causar uma
diminuicdo no EMF, a adicao de elementos terras-raras pode ser uma alternativa
eficiente. De acordo com a literatura [47-50], a adicdo de pequenas quantidades

de elementos terras-raras nas ligas Fe-Mn-Si e Fe-Mn-Si-Cr possui efeitos
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significativos no EMF, tais como: diminuicdo da EFE da matriz; aumento da
guantidade de martensita-¢ térmica e/ou induzida por deformacéo; diminuicéo da
Tn; aumento da resisténcia da matriz e refinamento do tamanho de gréo.

Zhao et al. [49] avaliando a influéncia do Ce no EMF da liga Fe-16,27Mn-
5,43Si-8,00Cr-5,04Ni-0,30Ce reportaram que a adicdo deste elemento promove
refinamento da microestrutura e diminuicdo da EFE, resultando no aumento do
EMF. Resultados similares foram observados por Huang et al. [48], que
investigando o efeito da adicdo de teores de Ce entre 0,032 e 0,46% em peso
em uma liga Fe-25Mn-6Si-5Cr, observaram que a taxa de recuperacao de forma
aumentava significativamente com o aumento do teor de Ce na liga (até 0,3%).
Os autores atribuiram esta melhoria na reducédo da EFE e ao refinamento da
microestrutura promovida pela adicdo Ce. Os autores também verificaram que o
teor de Ce acima de 0,3% em peso degrada o EMF. Este fato foi relacionado
com a baixa solubilidade do Ce na liga, promovendo a formacédo de particulas
grosseiras de fase secundarias heterogeneamente distribuidas na
microestrutura, que diminuem a dureza da matriz dificultando o movimento das
discordancias parcias de Shockley.

Dentre os beneficios mencionados da adicdo de elementos terras-raras
na melhoria do EMF de acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni, a reducdo do tamanho
de gréo é favoravel para ambos, EMF e resisténcia a oxidacao. De acordo com
a literatura [51], o endurecimento da matriz austenitica causado pela diminuicéo
do tamanho de gréo dificulta a deformacao plastica permanente, favorecendo a
transformacdo martensitica. Adicionalmente, o refinamento da microestrutura
contribui para uma diminuicdo no numero de orientacbes das variantes da
martensita, fator positivo para as propriedade de recuperacdo de forma [52].
Além disso, o estudo realizado por Nascimento [53] indica que a diminuicdo do
tamanho de grdo diminui a tensdo critica para a transformacdo martensitica
devido ao aumento da quantidade de contornos de grdo que sao locais
preferenciais para nucleacdo de martensita-€.

Do ponto de vista da resisténcia a oxidacao, a diminuicdo do tamanho de
grao leva a rapida difusdo do Cr através dos contornos de grédo [1] podendo

aumentar a quantidade do espinélio de MnCr.O4 formado, o que é favoravel
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durante o processo de oxidacdo dos agos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF
gue possuem baixo teor de Cr. Trindade et al. [54], avaliando o efeito do tamanho
de grdo no comportamento de oxidacdo do aco inoxidavel austenitico TP 347
durante exposicdo em 750 °C ao ar por 120 h, verificaram que as amostras
oxidadas com um tamanho de grdo de aproximadamente 4 pm apresentavam
um lento crescimento da camada de Cr.O3 e elevada resisténcia a oxidagéo. Por
outro lado, as amostras oxidadas com um tamanho de gréo de aproximadamente
65 um exibiam o crescimento de um oOxido misto de Fe, Cr, Mn e Ni e baixa
resisténcia a oxidacao. De acordo com os autores, a diminuicdo do tamanho de
grao causa um aumento na densidade de contornos de grao, promovendo uma
rapida difusdo do Cr ao longo dos grédos e uma diminuigdo na quantidade de Cr

necessario para formar uma camada protetora.

2.5 Termodinamica da oxidacéao

A oxidacdo é uma reacao causada pela interagcdo do metal ou liga com o
oxigénio (O2) formando oOxidos. Esta reacdo pode acontecer em baixas ou
elevadas temperaturas e em diferentes atmosferas, como por exemplo, em
ambientes contendo dioxido de enxofre e diéxido de carbono. A reacdo de
oxidagdo pode ser expressa em duas semi-reacbes, ocorrendo

simultaneamente.

Oxidacio: M—M?**" + 2¢- (2.1)
Reducéo: %Oz + 26" — 0% (2.2)
Reacéo global: M + %Oz — MO (2.3)

Na Figura 2.4 tem-se esquematicamente a formacédo e o crescimento da
camada de O0xido em elevada temperatura, onde pode ser observado que no
inicio da reacdo de oxidagdo ocorre adsorcdo do gas na superficie do material.
Posteriormente, nucleos de 6xido sdo formados em regiées de maior energia

(defeitos), crescendo lateralmente até formar uma camada de Oxido continua
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sobre a superficie do material [55]. Apds a formacao do 6xido, a camada formada
apresenta um papel fundamental na resisténcia a oxidacdo, podendo ser
protetora ou crescer de forma nao protetora, apresentando defeitos na estrutura
do 6xido, como trincas, poros ou cavidades [56]. Deste modo, as propriedades
guimicas e fisicas da camada de 6xido formada sdo determinantes na taxa de
oxidacao do material.
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Figura 2.4 Formacdo e crescimento da camada de Oxido durante oxidacao

metalica em elevada temperatura [56].

Neste contexto, o diagrama de Ellingham (Figura 2.5) € uma importante
ferramenta no estudo das reacdes de oxidacdo, embora este diagrama nédo
permita determinar a cinética da reacéo, € possivel verificar o 6xido mais estavel
em uma dada temperatura e atmosfera. Como os 6xidos mais estaveis possuem
AGP mais negativos e séo representados pelas linhas mais baixas do diagrama

de Ellingham, a partir da Figura 2.5, pode ser observado que embora o Fe seja
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o elemento majoritario das ligas estudadas neste trabalho, seus Oxidos séo

menos estaveis termodinamicamente do que os Oxidos dos outros elementos

presentes na liga (isto é, Mn, Si e Cr). Deste modo, conforme as ligas Fe-Mn-Si-

bY

Cr-Ni sdo expostas em elevadas temperaturas, ocorre a oxidacdo destes

elementos. Este processo € conhecido como oxidacao seletiva [57].
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Figura 2.5 Diagrama de Ellingham para alguns oxidos formados em elevadas

temperaturas [58].
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Apesar do 6xido de Cr.0s ser termodinamicamente favoravel, fato que
pode resultar no aumento da resisténcia a oxidagdo dos materiais estudados, 0
oxido de Mn é ainda mais estavel. Deste modo, a presenca de pequena
guantidade de Mn (menos de 2% em peso) em acos inoxidaveis, pode gerar a
formacado de 6xidos ricos em Mn, como Mn3z04 ou espinélio de Mn-Cr que possui
carater menos protetor do que Cr.O3[1, 45].

Outro fato que também pode ser observado por meio do diagrama de
Ellingham é que o 6xido de Si possui AG® mais negativo do que o éxido de Mn,
0 que poderia resultar na melhoria da resisténcia a oxidacdo destes materiais,
uma vez que a silica também apresenta carater protetor. Entretanto, devido a
maior mobilidade dos cations de Mn com relacdo aos cations de Si, a oxidacéo
do Mn ocorre preferencialmente nestas ligas [59]. Apesar da formacao do éxido
de Ni ser menos favoravel do que os 6xidos dos outros elementos de liga (Figura
2.5), de acordo com a literatura [60], a presenca deste elemento pode influenciar
na aderéncia e nas propriedades mecanicas da camada de Oxido, além de
reduzir a taxa de difusdo de céations na camada de Cr.Oz e retardar a
transformacéo de Cr203 para FeCr204 + Fe203 pela ruptura da camada de oxido.

Considerando que a resisténcia a oxidacdo de um determinado material
depende principalmente da quantidade de elementos formadores de Oxidos
protetores (Cr20s3, SiO2 e Al203) [57], parece evidente que diminuir levemente o
teor de Mn e aumentar os teores de Si e Cr nos ac¢os inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-
Ni com EMF é o fator chave para melhorar a resisténcia a oxidagcao. Entretanto,
estudos prévios [61, 62] mostram que aumentando a quantidade de elementos
estabilizadores de ferrita (Si e Cr) nestes materiais, a seletiva oxidacdo do Mn
(elemento estabilizador de austenita) gera um empobrecimento deste elemento
abaixo da camada de o6xido e rapida transformacdo de fase de austenita para
ferrita, que novamente permite uma rapida difusdo do Mn para a camada de
oxido, e consequentemente, aumento da taxa de oxidacdo. Deste modo, como
a estrutura CCC da ferrita possibilita uma maior taxa de difusdo do Mn do que a
estrutura CFC da matriz austenitica durante exposicdo em elevadas

temperaturas, como pode ser observado pela Figura 2.6, para uma maior
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resisténcia a oxidacdo destes materiais, a matriz austenitica deve ser estavel

durante o processo de oxidacgéao.
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Figura 2.6 Relacdo entre o coeficiente de difusdo do Mn e a temperatura nas

fases ferrita e austenita [63].

2.6 Mecanismos de transporte e imperfei¢cdes reticulares

A Figura 2.7 mostra um diagrama esquematico do processo de oxidacao
apresentado na Figura 2.4. Note que 0s atomos neutros ou ions e elétrons
devem se difundir para que o processo de oxidagao prossiga. Neste caso, pode
ser observado que existe uma grande diferenca no crescimento da camada de
oxido formada pela difusédo de cations [Figura 2.7 (a)] e anions [Figura 2.7 (b)].
A difusdo de cations promove o crescimento da camada de 6xido na interface
oxido/gas, e a difusdo de anions promove o crescimento da camada na interface
metal/éxido [64].
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Figura 2.7 Reacdes de interface e mecanismo de transporte de cations e anions
durante oxidacdo metalica em elevada temperatura: (a) difusdo de
cations; (b) difusdo de anions [57].

Quando o crescimento da camada de Oxido é decorrente da difusédo
predominante de cations metalicos através da camada de Oxido, pode ocorrer a
formacado de vazios e cavidades tanto na camada de 6xido, como também na
interface metal/6xido e dentro do metal [64]. Deste modo, se considerarmos que
o oxido forma um filme extremamente rigido ao redor do metal, o volume total de
vazios formados serd proporcional ao volume do metal oxidado. Entretanto,
devido a deformacéao plastica do 6xido, o flme adere na superficie do metal e
ndo ha a formacéao de vazios. Por outro lado, conforme a espessura da camada
de 6xido aumenta, a deformacao plastica do 6xido néo é suficiente para manter
0 contato entre o metal e o éxido ao longo da interface, favorecendo a formacéo
de vazios na interface metal/6xido. Adicionalmente, as vacancias de cations
podem se difundir para o interior do metal, formando vazios preferenciais nos
contornos de grao [64].

Dessa forma, para entender a natureza do processo de oxidacdo é
necessario compreender os defeitos reticulares presentes na estrutura da
camada do Oxido e os mecanismos de difusdo que conduzem o processo de
oxidacdo. Como a maioria dos Oxidos sdo semicondutores, e assumindo que
durante o processo de oxidacdo sdo compostos ndo estequiomeétricos, o

transporte elétrico na camada de 6xido pode ocorrer por meio de semicondutores
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do tipo-p com deficiéncia de metal, ou por semicondutores do tipo-n com excesso
de metal ou vacancia de anion [57, 58, 64]. No semicondutor do tipo-p a difuséo
dos cations metélicos na estrutura ocorre pela troca dos cations com posicoes
vacantes. A eletroneutralidade € mantida pela presenca de buracos ou cations
de maior valéncia. No caso do semicondutor do tipo-n, com excesso de metal o
transporte elétrico ocorre pelo excesso de elétrons de conducdo que
estabelecem a eletroneutralidade. Por outro lado, no semicondutor do tipo-n com
vacancias de anions, o transporte elétrico € conduzido pelo movimento dos
elétrons que estdo em excesso para estabelecer a eletroneutralidade [56, 58].
Na Figura 2.8 sao apresentados os diagramas esquematicos para os diferentes

tipos de defeitos ibnicos discutidos acima.
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Figura 2.8 Diagramas esquematicos para (a) semicondutor do tipo-p com
deficiéncia de metal; (b) semicondutor do tipo-n com excesso de

metal; (c) semicondutor do tipo-n com vacancias de anions [55].

Nos oxidos do tipo-p com deficiéncia de metal, a reacao de reducéo e o
crescimento da camada de 6xido ocorre na interface 6xido/gas. Neste caso, 0s
céations metalicos gerados durante a reacao de oxidacdo na interface metal/6xido
se difundem para a interface 6xido/gas pela troca de posicdo com as vacancias
de cations. A carga elétrica é transferida para a interface 6xido/gas pelo
movimento dos buracos em direcdo a interface metal/6xido. No éxido do tipo-n
com excesso de metal, o crescimento da camada de 6xido também ocorre na
interface 6xido/gas. Durante o processo de oxidacdo os cations intersticiais sdo
liberados na interface metal/6xido e se difundem através dos intersticios do 6xido
para a interface oOxido/gas. Os elétrons da banda de condugcdo também se

difundem para a interface Oxido/gas, onde ocorre a reagdo de redugéo.
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Entretanto, no caso do 6xido do tipo-n com vacancia de anion, o crescimento da
camada de 6xido tende a ocorrer na interface metal/6xido. Os elétrons da banda
de conducéo se difundem para a interface 6xido/gés, onde ocorre a reducdo do
oxigénio. Os anions de O% gerados na reacdo se difundem através da camada
de 6xido pela troca de posi¢cdes com as vacancias de anions se combinando com
0s cations metalicos produzidos durante o processo de oxidacdo na interface
metal/6xido [57].

Embora o processo de oxidacdo de um material seja controlado pela
mobilidade dos elétrons (ou buracos) de condugdo que possuem maior
mobilidade do que os defeitos idnicos [65], uma importante influéncia da difuséo
dos defeitos idnicos através da camada de 6xido se torna evidente pela dopagem
da camada de 6xido com cations de maior valéncia, que aumenta a concentracao
de defeitos i6nicos nos 6xidos do tipo-p, aumentando a taxa de oxidagcéo do
material. Por outro lado, a dopagem de céations de maior valéncia em 6xido do

tipo-n diminui a taxa de oxidagao [66].

2.7 Consideracdes cinéticas

Em estudos dos mecanismos de oxidacdo de um metal ou liga, a taxa de
oxidagao ou taxa de ganho de peso € um dos parametros mais importantes a ser
determinado em funcéo da temperatura e da pressédo do gas oxidante [67]. Esta
taxa depende de diversos fatores como pressdo do gas, temperatura,
preparacao superficial do material e pré-tratamento do material. As principais leis
frequentemente observadas durante a oxidacdo de metais sao: linear,
logaritmica, parabdlica e a combinacao destas [57, 58, 64]. Na Figura 2.9 séo

mostradas curvas dessas equacoes.
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Figura 2.9 Ganho de peso em funcdo do tempo para leis de velocidades

frequentemente observadas durante oxidacdo metalica [55].

2.7.1 Leide velocidade linear

E observada quando a camada de 6xido formada sobre a superficie do
metal permite contato direto entre 0 gas e o metal, devido a presenca de
porosidade, microtrincas e fissuras, promovendo uma taxa de oxidacéo
constante em funcéo do tempo [55]. Neste caso, a velocidade de crescimento da
camada de Oxido € independente da espessura da camada de Oxido formada. A

lei de velocidade linear pode ser expressa como:
x=Kt+C (2.4)
Onde x pode significar o ganho de peso, espessura da camada de 6xido

ou teor de O> consumido; kié a constante da velocidade de oxidacao linear; C é

a constante de integracao.
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2.7.2 Lei de velocidade logaritmica

A lei de oxidacdo logaritmica € geralmente observada na maioria dos
metais quando expostos em temperaturas inferiores a 400 °C [57], com a
formacédo de um filme de 6xido extremamente fino. No inicio do processo de
oxidacao, a taxa de oxidagdo € muito rapida, correspondendo ao crescimento de
uma camada de 6xido de poucos nandmetros. Em seguida, esta taxa diminui
bruscamente para valores insignificantes, mantendo a taxa de oxidagéo
praticamente nula. Este comportamento pode ser observado no sentido direto ou
indireto:

Lei de velocidade logaritmica direta.

X = K'Iogt +A (2.5)

Lei de velocidade logaritmica indireta.

1.
- = Klogt +B (2.6)

Onde x pode significar o ganho de peso; espessura da camada de Oxido
ou teor de Oz consumido; t é tempo; K’ e K” sdo as constantes de velocidade
logaritmicas; A e B sdo as constantes de integracao.

Diversas teorias foram criadas para explicar as leis de velocidade
logaritmica. Entretanto, o mecanismo exato ndo é totalmente compreendido.
Contudo, sabe-se que estas leis sdo resultantes do efeito de campos elétricos

em finas camadas de Oxido, auxiliando o transporte ibnico através do oxido [55].
2.7.3 Lei de velocidade parabdlica

Em elevadas temperaturas a cinética de oxidacao de diversos metais e
ligas obedecem a lei parabdlica, onde a taxa de oxida¢ao diminui com o0 aumento
da espessura da camada de Oxido formada, ou seja, a taxa de oxidacdo €&
inversamente proporcional a espessura da camada de 6xido [67]. Neste caso, 0

oxido formado sobre a superficie metalica dificulta o contato entre o0 gas e o
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metal, e o crescimento da camada de éxido ocorre por reacdes complementares:
(i) reacBes nas interfaces metal/6xido e 6xido/gas; (ii) transporte de céations
metdlicos, anions de oxigénio (O%) e elétrons. Deste modo, a taxa de
crescimento da camada de 6xido formada é controlada pela taxa de difusdo de
espécies através dos defeitos formados nos éxidos [67]. Este mecanismo de
crescimento do 6xido foi proposto por Wagner [67]. A lei de velocidade parabdlica
pode ser representada como:

x2 =Kyt +D (2.7)

Onde x pode significar o ganho de peso, espessura da camada de Oxido
ou teor de O2 consumido; K, € a constante de velocidade parabdlica; t € o tempo;
D uma constante de integracao.

Assumindo que a camada de Oxido é extremamente densa, ou seja, sem
a presenca de poros ou microtrincas e o mecanismo de crescimento do 6xido é
governado pela difusdo na rede, a teoria de Wagner para lei parabodlica assume
gue os cations metalicos ou anions se difundem de modo a manter a
eletroneutralidade. A difusdo de cations € acompanhada pela difusédo de elétrons
no mesmo sentido. Esta teoria se baseia nos modelos i6nicos e de
semicondutores. Como anteriormente discutido, o transporte elétrico em
semicondutores ocorre pelo movimento dos elétrons entre os defeitos
eletrénicos. A difusdo dos cations ocorre pela troca com pontos vacantes e é
mais lenta que a difusao dos elétrons [68]. O crescimento da camada de éxido
(dx/dt) é proporcional ao fluxo de cations metalicos (Jv), descrito pela primeira
Lei de Fick:

dx CM_ CO
KU = KDy, M0 2.8
5t = Kdu=-KDy — (2.8)

Onde Jm corresponde ao fluxo de difuséo de céations por unidade de area
na unidade de tempo, que é proporcional ao gradiente de concentragdo dx/dt; D

é o coeficiente de difusdo expressa em cm?/s; C é a concentracéo; x a distancia.
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Ou,

dx _ Constante

b 2.9
dt X (2.9)

Integrando, temos a equacao parabdlica:
x2 = Kt (2.10)

Deve ser mencionado que o mecanismo para prever a velocidade de
crescimento da camada de Oxido proposto por Wagner so € valido se a camada
de 6xido for espessa e aderente, de modo que as cargas espaciais nas interfaces
metal/oxido e oxido/gas néo influenciam. Além disso, o 0xido formado deve ser
eletricamente neutro e o transporte idnico a etapa determinante na velocidade
de crescimento do oxido [65].

Apesar da camada de 6xido formada na superficie dos acos inoxidaveis
Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF ser composta principalmente de 6xidos com carater
menos protetores do que o oxido de Cr20s, 0s estudos [5, 43, 44, 61, 62, 69]
relacionados ao comportamento de oxidacdo destes materiais mostram que a

cinética de oxidacao obedece a lei parabdlica.

2.8 Terras-raras

O termo terras-raras € utilizado para classificar o lantanio, os lantanideos,
e também o escandio (Sc) e o itrio (Y) que sado classificados junto aos
lantanideos devido as suas similaridades nas propriedades quimicas [70]. Pode-
se dizer que a denominacao terras-raras € inapropriada, devido ao fato que estes
elementos ndo sdo raros. A causa desta designacao é histérica e se deve a
descoberta destes elementos em minerais considerados raros, presentes na
forma de 6xidos (conhecido como terra antigamente) [71].

Estes elementos oxidam facilmente quando expostos ao ar devido a sua
elevada reatividade com oxigénio, formando O6xidos do tipo (TR)20s3, com

excecao do 6xido de Ce (CeO3) [72]. Como o raio atbmico dos elementos terras-
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7

raras € significativamente grande, geralmente estes elementos n&o séo
encontrados na estrutura cristalina dos minerais constituintes das rochas, a
menos que formando sua propria fase cristalina. Dentre os elementos terras-

raras, o Ce é 0 elemento mais abundante e também o mais reativo [71].

2.8.1 Efeito da adicdo de elementos terras-raras no comportamento de
oxidacdo de acos inoxidaveis

E bem estabelecido que pequenas adicdes de elementos terras-raras
(como por exemplo, Y, Ce, Hf, La e seus 0xidos) em ligas formadoras de Cr20s3,
aumenta significativamente a resisténcia a oxidagao e a aderéncia da camada
de 6xido formada [73]. Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar
os efeitos benéficos promovidos pela adicdo destes elementos na resisténcia a
oxidacdo, porém nao existe um consenso. Nestes mecanismos 0s elementos
terras-raras atuam como:

e Sitios preferenciais para nucleacéo e crescimento da camada de Cr.0s3,

possibilitando um rapido crescimento de uma camada protetora [74—76];

e Alterando a estrutura do 6xido, como por exemplo, tamanho de gréo e
textura, promovendo mudancas na plasticidade da camada de Cr20s,
podendo causar modificacfes no crescimento e/ou nas tensdes térmicas

geradas dentro da camada de oxido [75-77];

e Impedindo o acumulo de vazios entre a interface metal/6xido [75, 77];
e Modificando as propriedades mecanicas do 6xido [75, 77-79];
e Formando uma camada intermediaria de Oxido, contendo elementos

terras-raras, que atuam como barreira a difuséo [75, 77];

e Alterando o mecanismo de crescimento da camada de 6xido que passa

de difuséo catibnica para difusdo predominantemente anibénica [78, 80—

84].

Hou e Stringer [84] avaliando o comportamento de oxidacédo das ligas Co-
15Cr, Co-25Cr e Ni-25Cr com recobrimento de Oxidos de CaO, CeO», Y20s,
La>O3, HfO2 e ZrO, em temperaturas de 1000 °C e 1100 °C em atmosfera de

oxigénio verificaram que Oxidos depositados na superficie dos materiais
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estudados atuam como barreira para a difusdo do oxigénio. Os autores também
reportaram que os recobrimentos mais eficientes foram os 6xidos de CeO3, Y203
e La>Os3 presentes na superficie da liga Ni-25Cr. De acordo com os autores, a
melhoria da resisténcia a oxidacdo causada pela deposicdo de 6xidos destes
elementos resulta: (i) da diminuicao do crescimento do 6xido; (ii) maior aderéncia
da camada de 6xido formada; (iii) mudanca no mecanismo de crescimento da
camada de Oxido; (iiii) oxidacao seletiva do Cr eliminando a formacao de uma
fina camada de NiO acima do 6xido de Cr.Os. Adicionalmente, os autores
também observaram que os recobrimentos testados ndo possuem qualquer
influéncia em ligas que ndo formam Cr2Os, como é o caso das ligas testadas
neste estudo.

Roy et al. [85] estudando o comportamento de oxidac&o do ago inoxidavel
austenitico AISI 321 com e sem recobrimento de CeO, observaram uma reducao
significativa na taxa de oxidacdo e um aumento da aderéncia da camada de
oxido formada na amostra recoberta com CeO,. Segundo o0s autores, as
particulas de oxidos de CeO: presentes na interface 6xido/gas atuam como
fontes de ions de Ce*', que se difundem através da camada segregando nos
contornos de gréo do 6xido, promovendo a nucleacédo de novos graos de 6xido
e uma diminuicdo do tamanho de grao do 6xido formado.

Smeggil [86] estudou o processo de oxidacao de ligas Ni-20Cr-12AI-0,1Y
(ou 1% em peso de Hf) e Fe-25Cr-4Al-0,1Y e mostrou que as ligas contendo Y
apresentavam na interface metal/oxido a formacdo de pequenos pontos de
ancoragem (denominado pelo autor como “pegs”) que aumentavam a aderéncia
da camada de 6xido formada. No entanto, as ligas Fe-Cr-Al e Fe-Cr-Al-Hf
exibiam grandes “pegs” e baixa aderéncia da camada de 6xido. Como o autor
ndo observou uma diminuicdo na porosidade da camada de o6xido das ligas
contendo Y, ele sugeriu que o aumento da aderéncia da camada de 6xido estava
relacionada com a reacdo do Y com o enxofre (S) presente no material. Este fato
foi fundamentado na constatacdo de que ligas contendo baixissimo teor de
enxofre possuem boa aderéncia da camada de 6xido, ainda que sem a adicéo
de.
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Przybylski et al. [87] estudaram o comportamento de oxidagao da liga Co-
45Cr implantada com 2x10%6 ions Y/cm? e reportaram que a taxa de oxidagdo
diminui aproximadamente 100 vezes durante a exposi¢cao do material a 1000 °C
em atmosfera oxidante (oxigénio puro). De acordo com os autores, durante o
processo de oxidacao os cations de Y segregam nos contornos de grao do 6xido,
diminuindo o fluxo de difusdo dos cations do metal para a camada de Oxido,
alterando o mecanismo de difusdo de predominantemente catibnica para
anionica.

Papaiacovou et al. [88] avaliaram efeito do recobrimento de 4 nm de CeO»
no processo de oxidacéo da liga Fe-20Cr durante exposicao a 900 °C por até 19
h e reportaram uma reducdo na taxa de oxidacédo de 10 vezes em comparacao
a liga sem recobrimento. Além disso, os autores observaram que 0 mecanismo
de difusdo alterava de catidnico para aniénico, com o bloqueio dos cétions
metalicos pelas particulas de CeO> segregadas nos contornos de gréo do 6xido.

Hussey e Graham [79] avaliando a influéncia de recobrimentos de Y20s3,
CeO,, La203, CaO, HfO, e Sc203 sobre o comportamento de oxidagdo do Cr
puro e ligas de Fe-16Cr, Fe-26Cr e Ni-25Cr durante exposicdo a 900 °C em
atmosfera de oxigénio verificaram que a eficiéncia do recobrimento dependia do
tipo de 6xido utilizado, sendo os 0xidos de Y e Ce os mais efetivos na diminuicao
da taxa de oxidacdo. Os autores também observaram que os oxidos de terras-
raras segregavam nos contornos de grao, impedindo a difusédo de cations e
permitindo a difusdo de oxigénio na camada, 0 que alterava 0 mecanismo de
crescimento da camada de 6xido.

De acordo com os trabalhos acima citados, pode-se considerar unanime
gue um dos mecanismos envolvendo a adicdo de elementos terras-raras na
melhoria da resisténcia a oxidacéo de acos inoxidaveis formadores de 6xido de
Cr € o blogueio da difusdo de cétions para a camada de Oxido, promovendo uma
modificacdo no mecanismo de crescimento do 6xido formado na camada. Deste
modo, embora os acos inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni com EMF ndo formem uma
camada protetora de Cr203, a adi¢cdo de Ce nestas ligas pode dificultar a difusao
do Mn para a camada de Oxido, mantendo a matriz austenitica abaixo da

interface metal/6xido estavel durante o processo de oxidagédo, o que contribui
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para uma menor taxa de oxidacdo do material. Este mecanismo, foi
recentemente observado durante o processo de oxidacdo de um acgo inoxidavel
austenitico fundido contendo baixo teor de Ni e a adicao de 0,06% em peso de
Ce (Fe-10,22Mn-0,72Si-17,36Cr-4,03Ni-0,06Ce) durante exposi¢cao a 900 °C ao
ar por até 200 h [89], no qual os autores reportaram que a adicdo de Ce dificulta
a difusdo do Mn para a camada de 6xido adiando a transformacao de fase de
austenita para ferrita na interface metal/6xido, aumentando a resisténcia a
oxidacao do material em aproximadamente 20% com relacédo a liga sem adicao
de Ce.

Além disso, a adicdo de Ce nestas ligas também é favoravel para a
formacao de inclusbes de 0xidos contendo Mn e S mais estaveis (pouco reativas)
[74, 90, 91]. Estas inclusdes de sulfeto de manganés (MnS) sédo conhecidas por
precipitar nestes materiais durante o processo de solidificacdo devido ao elevado
teor de Mn presente [41, 92], e sdo deletérias para a aderéncia da camada de
oxido formada por causa da tendéncia do S segregar em vazios abaixo da
camada de 6xido. Esta segregacao diminui a energia livre da superficie, levando
a nucleacéao e crescimento de vazios na interface metal/0xido. Rhys-Jones et al.
[74, 90] avaliando o efeito do teor de S nas ligas Fe-20Cr-0,0055S, Fe-20Cr-
0,02S e Fe-20Cr-0,02S-0,02Ce durante exposicdo a 1000 °C por 70 h,
observaram que a presenca de S na liga aumenta bruscamente a taxa de
oxidacdo do material causando perda da aderéncia da camada de 6xido com o
aumento do tempo de oxidagdo. Por outro lado, a liga contendo Ce (Fe-20Cr-
0,02S-0,02Ce) apresentava uma redugcdo no ganho de peso de
aproximadamente 10 vezes em relacdo a liga contendo a mesma quantidade de
S (Fe-20Cr-0,02S) sem a adicdo de Ce, como mostrado na Figura 2.10. De
acordo com os autores, os efeitos deletérios do S na liga sdo reduzidos com a
adicdo de Ce devido a reacdo do Ce com S formando Oxidos mais estaveis,
resultando na formacdo de uma camada de 6xido mais compacta e uma
diminuicdo no ganho de peso. Portanto, a formacao de inclusdes de MnS mais
estaveis (Ce202S) nos materiais estudados pode promover a formag¢do de uma
camada de Oxido mais compacta, resultando no aumento da resisténcia a

oxidagao.
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Figura 2.10 Influéncia do teor de S no comportamento de oxidacdo da liga Fe-
20Cr durante exposicéo a 1000 °C [90].

Nos estudos de oxidacdo de acos inoxidaveis formadores de Cr.03, a
adicdo de elementos terras-raras tem sido realizada por meio de trés métodos:
(i) fusdo com elementos terras-raras metalicos ou na forma de oxidos; (ii) com
recobrimentos de Oxidos de elementos terras-raras: (iii) com implantacdo de
ions. Neste trabalho, a adicdo de Ce nos materiais estudados foi realizada por
meio de fusdo do elemento metalico, devido ao fato que a adicdo deste elemento
na liga € benéfica tanto para o EMF quanto para a diminuicdo de inclusdes de
MnS que séo frequentemente observadas nestes materiais. Embora quantidades
de Ce superiores a 0,30% em peso tém sido reportadas deletérias para o EMF,
a literatura [74, 90] mostra que os efeitos benéficos da adicdo de Ce no
comportamento de oxidagdao aumentam com o aumento da quantidade deste

elemento em até 1% em peso, como indicado pela Figura 2.11. Deste modo,
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neste trabalho adi¢cdes de Ce de 0,18, 0,42 e 0,96% em peso foram realizadas
no aco inoxidavel Fe-13,50Mn-3,98Si-9,54Cr-4,51Ni com EMF, e a relagdo entre
composi¢cdo quimica, microestrutura, EMF e comportamento de oxidacao

avaliada.
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Figura 2.11 Influéncia do teor de Ce metéalico no comportamento de oxidacao da
liga Fe-10Cr durante exposicao a 1000 °C [90].
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e o procedimento experimental
utilizados para a realizacao deste trabalho.

3.1 Materiais

Inicialmente, aproximadamente 2,5 kg de uma composi¢cao padrao foi
fundida em forno de indugcédo a vacuo no Instituto de Pesquisas Tecnologicas
(IPT), utilizando como matéria-prima o aco inoxidavel AlSI 304 e a composi¢cao
especifica do estudo ajustada pelas adi¢cdes de Fe, Mn, Si, Cr e Ni de elevada
pureza. Posteriormente, refusdes com aproximadamente 50 g da amostra
padrao com pequenas adicdes de Ce foram realizadas em forno a arco eletro-
voltaico (arc-melter) Bihler modelo AM, utilizando eletrodo de tungsténio,
cadinho de cobre refrigerado com agua e atmosfera de argonio. Apos as fusdes,
as ligas foram laminadas a quente a 1000 °C, solubilizadas a 1050 °C por 1 h e
resfriadas em agua. Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as composi¢cdes quimicas
dos materiais estudados determinadas por espectrometria de emisséo oOptica por
plasma acoplada indutivamente (ICP-OES). Os teores de carbono (C) e o
enxofre (S) foram quantificados por pirélise em equipamento LECO CS-844. A
Figura 3.1 mostra o forno de inducéo a vacuo utilizado na fuséo da liga padréo e
a liga padrdo utilizada neste estudo ap6s laminacdo a quente seguida de

solubilizacéao.

Tabela 3.1 Composicédo quimica das ligas (% em peso).
Liga Fe Mn Si Cr Ni Ce C S
A Bal. 1350 398 954 451 -- 0,029 0,006
B Bal. 13,47 399 946 457 0,18 0,023 0,007
C Bal. 13,54 4,01 950 453 042 0,019 0,005
D Bal. 1356 3,95 9,57 456 0,96 0,022 0,004
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Figura 3.1 Forno de inducdo a vacuo utilizado na fuséo da liga padrao (a) e liga

padrdo apds laminacéo a quente seguida de solubilizacao (b).

Posteriormente, fios com 1 mm de diametro e aproximadamente 50 mm
de comprimento e amostras cilindricas com 6 mm de diametro e comprimento de
10 mm foram cuidadosamente obtidos por eletroerosdo para medidas do EMF e

testes de oxidacao isotérmica.

3.2 Caracterizacao térmica

As temperaturas de transformacéao austeniticas e martensiticas (Ai, Ar, M,
e Mr) dos materiais estudados foram caracterizadas por meio de medidas de
DSC (Differential scanning calorimetry), utilizando um equipamento Q2000 da
TA Instruments. Na realizacéo dos ensaios foram utilizados corpos de prova com
aproximadamente 30 mg retirados das amostras solubilizadas por eletroeroséo.
Antes da realizacdo das medidas de DSC, os corpos de prova foram lixados até
a granulacéo de 1200 e imersos em solugéo de acido nitrico (HNO3s) 10% a 60
°C por 10 min, para remover a camada de 6xido superficial. Posteriormente,
foram aquecidos até 200 °C, e em seguida, resfriados até -30 °C a uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min. Os valores médios e desvio padréao

foram obtidos com base 3 medidas de cada material estudado.
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3.3 Caracterizacao do EMF

O EMF das ligas estudadas foi medido por meio de ensaios de
dobramento das amostras solubilizadas. Para a realizacdo dos ensaios, foram
utilizados fios com 1 mm de diametro () com aproximadamente 50 mm de
comprimento. Inicialmente, os fios foram dobrados aplicando uma carga de
deformacéo (¢) de 4%, que é resultante do dobramento de 180° ao redor de um
rolete de 25 mm de diametro (d), de acordo com a equacdo 3.1. Apés a
realizacdo dos ensaios de dobramento, o angulo de recuperacéao elastica (6g) foi
aferido. Em seguida, os fios recém-dobrados foram colocados dentro de um
forno elétrico a 600 °C por 1 min [51, 93]. Posteriormente, os fios foram retirados
do forno e o angulo formado apds o ciclo de aquecimento e resfriamento (6wv) foi
medido. A fracdo de recuperacao de forma (FRF) total foi obtida com base em 3
medidas de cada material de acordo com a equacéao 3.2. A Figura 3.2 apresenta
uma ilustracdo esquematica do ensaio de dobramento como também o ensaio

realizado.

(3.1)

o~

___ &M (3.2)
FRF total = m x 100
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Figura 3.2 Esquema do ensaio de dobramento utilizado para medir o efeito de
memoria de forma (a) [94], ensaio de dobramento utilizado para medir

o EMF (b), fio apés dobramento (c) e fio apOs recuperacdo com
aquecimento (d).

3.4 Testes de microdureza e medidas do tamanho de gréo

Para obter os valores médios de dureza dos materiais estudados e
correlaciona-los com a adicéo de Ce, foram realizadas medidas de microdureza

Vickers nas amostras solubilizadas utilizando carga de 300 g e tempo de

36
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carregamento de 15 s em um microdurébmetro da Future-tech modelo FM500. Os
valores médios e os desvios padrbes foram obtidos com base em 10 impressfes
em cada amostra. Adicionalmente, o tamanho médio de grdo dos materiais
estudados foi determinado pelo método linear de Heyn conforme
recomendacdes da norma ASTM E112 [95]. Como estes materiais ndo séo
propensos a um ataque intergranular em ambientes fortemente oxidantes,
comumente utilizados para revelar os contornos de grédo de acgos inoxidaveis
austeniticos, devido ao teor de Si que favorece a formag¢do de uma camada
protetora de silica [41], os materiais estudados foram envelhecidos a 800 °C por
15 min para promover a precipitacéo de fases ricas em Cr nos contornos de grao
[5, 96]. Posteriormente, foram atacados eletroliticamente com solucdo de acido
oxalico (H2C204) 10%, aplicando uma densidade de corrente de 1 A/cm? por 60
s. Este método é conhecido por atacar seletivamente fases com elevado teor de
Cr [carbonetos de Cr, fase chi (x) e fase sigma (0)] que podem ser formadas

enquanto estes materiais sdo expostos a 800 °C [5, 62, 96].

3.5 Ensaios de oxidacao isotérmica

Antes dos testes de oxidacao, as superficies das amostras dos materiais
estudados foram lixadas até a granulacdo de 1200 e desengorduradas com
acetona. Posteriormente, as amostras foram colocadas individualmente em
cadinhos de alumina fundida para evitar perdas de massa devido a possiveis
desprendimentos da camada de 6xido formada, como mostrado na Figura 3.3.
Os testes de oxidacao foram realizados a 800 °C ao ar por periodos de exposicao
de 10mine 30 mine 1, 5, 10, 24, 48, 72, 96 e 120 h. A temperatura foi escolhida
com base em estudos prévios [3, 8], que mostram que 0s acos inoxidaveis
austeniticos exibem boa resisténcia a oxidacdo quando expostos em
temperaturas inferiores a 850 °C. Apds os varios periodos de oxidacdo, os
cadinhos e as amostras foram retirados do forno e resfriados ao ar até a
temperatura ambiente. As variagfes de massa devido a formacao de 6xido foram

medidas em uma balanca eletrénica com precisdo de 0,1 mg. Os valores médios
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e os desvios padrées foram calculados com base em trés testes de oxidacao
para cada tempo de exposicao.

Figura 3.3 Cadinho de alumina fundida e corpo de prova utilizado nos testes de
oxidacao isotérmica.

3.6 Caracterizacao microestrutural

Para caracterizar as microestruturas dos materiais estudados, as se¢coes
transversais das amostras solubilizadas e oxidadas por até 120 h foram
embutidas em resina de poliéster de cura a frio, lixadas até a granulacao de 1200
e polidas com suspensdo de alumina de 1 ym. Posteriormente, as amostras
solubilizadas foram atacadas com o reagente de Vilella [5 mL de HCl a 37% +
95 mL de etanol + 1 g de acido picrico (CeHaN3O7)] e as amostras oxidadas por
até 120 h foram atacadas eletroliticamente com solucédo de acido oxalico 10%,
aplicando uma densidade de corrente de 1 A/cm? por 60 s. Finalmente, as
microestruturas resultantes foram caracterizadas por microscépio 6tico (MO) da
Olympus BX41M-LED acoplado com uma céamera Infinity 1 da Lumenera
Corporation, e por microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS) da FEI
Inspect™ S50. A microestrutura da amostra solubilizada da liga contendo 0,96%
em peso de Ce também foi caracterizada por microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) em um microscopio FEI Tecnai F20 FEG operando a 200 kV.
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Para a realizacdo da andlise, a lamela de MET foi preparada por polimento
eletrolitico em equipamento da Struers modelo Tenupol Il em solugdo de 95%
de CH3COOH + 5% de HCIO4 aplicando uma voltagem de 40 V em temperatura
ambiente.

Adicionalmente, com o intuito de verificar o mecanismo de crescimento da
camada de oOxido formada sobre as superficies dos materiais estudados,
analises de MEV/EDS foram realizadas na superficie dos materiais estudados

apos cada periodo de exposicao a oxidacao.

3.7 Difracao de raios X

As fases constituintes das microestruturas e das camadas de oOxido
formadas durante o tempo de oxidacdo foram caracterizadas por analise de
difracdo de raios X (DRX) usando um difratdmetro Bruker modelo D8 Advance
ECO, operando com radiacdo Ka Cu a 40 kV e 100 mA, com angulo de varredura
(20) de 30° a 90° e velocidade de varredura de 4°/min. A identificacdo dos picos
foi realizada com auxilio do software Diffrac EVA 4.2.1, sendo posteriormente

comparados com a literatura.

3.8 Simulacdes termodinamicas

As mudancas de fase e 0s mecanismos de oxidacdo dos materiais
estudados a 800 °C foram discutidos com base na estabilidade termodinamica
das fases previstas por Thermo-calc com base de dados TCFE7 [97, 98] e
TCFE9 [99, 100].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, inicialmente s8o apresentados os resultados
experimentais da caracterizagdo microestrutural e térmica dos materiais
estudados. Posteriormente, sdo apresentados 0os ensaios de dobramento e os
testes de oxidacdo, que sdo discutidos com base na composi¢cdo quimica e

microestrutura resultante de cada material.

4.1 Caracterizagao microestrutural

Na Figura 4.1 sdo apresentadas as micrografias caracteristicas das
amostras solubilizadas dos materiais estudados, nas quais sdo observadas
microestruturas compostas essencialmente por austenita-y (caracterizada por
maclas de recozimento que sdo frequentemente observadas em acos
inoxidaveis austeniticos com baixa EFE [93]) e placas de martensita-€ que foram
geradas durante témpera em agua e preparacao metalogréafica. Pela Figura 4.1
também pode ser visto que aumentando o teor de Ce na liga ocorre um
refinamento das placas de martensita-c. Além disso, teores de Ce de 0,42 e
0,96% em peso promovem uma significativa diminuicdo do tamanho de gréo,
bem como a formacado de inclusdes nos contornos de grdo. Este resultado é
decorrente da elevada afinidade do Ce com oxigénio e enxofre, que promove a
formacdo de inclusdes contendo elevado teor de Ce durante o processo de
solidificacdo [91]. Como consequéncia, a adicdo deste elemento refina

significativamente a microestrutura.
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Figura 4.1 Imagens de MO da microestrutura das amostras solubilizadas dos

materiais estudados: (a) liga A, (b) liga B, (c) liga C e (d) liga D.

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas de DRX das amostras
solubilizadas em funcéo do teor de Ce. Apesar da fragdo volumétrica das fases
presentes nas microestruturas dos materiais estudados ndo ter sido
determinada, a intensidade relativa dos picos € um indicativo da variagdo da
proporcédo entre as fases com o aumento do teor de Ce. Deste modo, pode ser
observado que a fragdo volumétrica de martensita-¢ térmica diminui com o
aumento do teor de Ce na liga. Aléem disso, a adicdo de Ce de 0,42 e 0,96% em
peso promove a formagdo de martensita-a' que atua como barreira para
recuperacgdo de forma. A formagéo desta fase resulta da transformacao induzida
de y-e-a' (neste caso preparacdo metalografica), e pode estar associada com
ancoramento e sobreposicdo das placas de martensita-€ nas inclusbes

presentes nestes materiais, levando a formacdo de martensita-a' nas
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intersec¢cOes das placas de martensita-¢ [31]. Adicionalmente, pode ser visto
pelos difratogramas de DRX a presenca de picos caracteristicos de 6xido de Ce,
confirmando que as inclusdes presentes nos contornos de gréo das ligas com

maior teor de Ce (ligas C e D) séo inclusdes de éxido contendo Ce.
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Figura 4.2 Difratogramas de DRX da microestrutura das amostras solubilizadas.
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Na Figura 4.3 sdo mostradas imagens de MEV das microestruturas
resultantes dos materiais estudados. Observe que a adicdo de Ce na liga
promove uma reducdo significativa das inclusdes de MnS. Além disso, pode ser
visto que a morfologia das inclusdes de 6xido contendo Ce muda em funcao do
teor deste elemento, a partir de um formato globular para um aspecto alongado
gue nucleia preferencialmente nos contornos de grao. Adicionalmente, nota-se
gue as inclusdes presentes nas ligas contendo Ce apresentam diferentes
composicdes quimicas [analises de composicdo quimica por EDS inseridas na
Figura 4.3 (a - d)], sendo a maior parte destas inclusdes compostas por 6xidos
de Ce ricos em elementos de liga. Entretanto, pode ser observado na Figura 4.3
(d) que existem inclusdes presentes na microestrutura da liga D que ndo contém
O, indicando a formacéo de particulas de fase secundarias. A Figura 4.4 mostra
imagem de MET de campo claro das inclusdes presentes na microestrutura da
liga D, onde pode ser visto que a parte externa da particula é composta por 6xido
de Ce e a parte intermediaria entre a matriz e o 0xido é rica em Si, Cr, Ni e Ce,
contudo, devido a espessura da lamela utilizada nas analises de MET néao foi
possivel identificar o tipo de intermetalico formado por meio de difracdo de
elétrons, sendo necessario caracterizacées mais aprofundadas.

Vale ressaltar que os resultados obtidos diferem dos reportados por
Huang et al. [48], nos quais os autores observaram a presenca de inclusées
(6xidos e particulas de segunda fase) somente com adices de Ce superiores a
0,20% em peso, indicando gque o limite de solubilidade deste elemento na matriz

€ mais baixo.
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Figura 4.3 Imagens de MEV (BSE) da microestrutura das amostras solubilizadas

dos materiais estudados: (a) liga A, (b) liga B, (c) liga C e (d) liga D.

Figura 4.4 Imagem de MET de campo claro das inclusdes presentes na

microestrutura da amostra solubilizada da liga D.
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4.2 Caracterizacdo térmica

Nas Figuras 4.5 e 4.6 sdo apresentadas as curvas de DSC dos materiais
estudados em funcéo do teor de Ce, nas quais pode ser observado que as
variagcOes de fluxo de calor durante aquecimento e resfriamento possibilitaram
verificar as temperaturas de transformacéo A, Ar, Mie Mg. Os picos exotérmicos
obtidos durante resfriamento séo resultantes da transformacdo de fase de
austenita-y para martensita-¢, e 0s picos endotérmicos encontrados durante
aquecimento sao decorrentes da transformacao reversa de martensita-¢ para
austenita-y. Observa-se que os valores médios de A, Ar e Mg (Tabela 4.1)
parecem nao sofrer influéncia do teor de Ce na liga. Por outro lado, os valores
médios de M;aumentam significativamente em funcéo do teor de Ce.

Na liga A, pode ser visto que o valor médio de M, estd acima da
temperatura ambiente (proximo a 36 °C) e aumenta aproximadamente 6 °C com
a adicao 0,18% em peso de Ce (liga B). Na liga C, pode ser observado um
aumento na temperatura M, de aproximadamente 24 °C em relagéo a liga A, que
permanece praticamente inalterado com a adicdo de 0,96% em peso de Ce (liga
D). Considerando que o aumento da temperatura M, em funcéo do teor de Ce
nos materiais estudados € um indicativo da diminuicdo da EFE [47], o que pode
favorecer para um aumento da fracdo de martensita-€ térmica com a maior
adicao de Ce, os resultados obtidos sugerem que provavelmente a formacéo de
martensita-¢ térmica é afetada pela adicdo de Ce. Este fato pode estar
relacionado com a deterioracdo dos nudcleos disponiveis para a formacao de

martensita-€ térmica com a adi¢ao deste elemento [31].
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Tabela 4.1 Temperaturas de transformacao obtidas por meio das curvas de DSC.

Temperatura de transformacéo (°C)

Material

MEe M, Ar A
Liga A 15,5+£1,6 35,6+1,2 158,8+1,7 135,5£2,3
LigaB 22,61£3,4 42,2+0,8 154,2+0,8 129,2+4,2
Liga C 16,6+0,9 60,1+0,8 168,5+0,7 132,6+1,9
Liga D 17,5+1,3 59,916,6 168,6+8,8 136,1+0,7

4.3 Caracterizacao do EMF

A Figura 4.7 mostra a FRF total dos materiais estudados apds 4% de
deformacédo seguido de aquecimento a 600 °C por 1 min. Nota-se que a
recuperacdo de forma aumenta significativamente com o teor de Ce na liga,
exceto no caso da liga D na qual a adicdo de 0,96% em peso de Ce diminui
drasticamente o EMF para um valor inferior ao observado para a liga sem adicéao
de Ce (aproximadamente 65%). Comparando a FRF dos materiais estudados
em funcéo do teor de Ce na liga, pode ser verificado que a liga C contendo 0,42%
em peso de Ce apresenta o maior EMF (cerca de 92%), o que difere dos
resultados reportados por Huang et al. [48] nos quais os autores observaram
uma reducéo no EMF com adi¢des de Ce superiores a 0,30% em peso em uma
liga Fe-24,60Mn-6,44Si-5,34Cr. Esta divergéncia nos resultados pode estar
relacionada com as combinacdes de elementos de liga utilizadas, que possuem
diferentes influéncias no EMF. Por outro lado, a FRF de aproximadamente 87%
observada para a liga B pode ser considerada um bom resultado. Além disso,
este valor € superior aquele reportado para o convencional Fe-14Mn-6Si-9Cr-
5Ni ap6s 4% de deformacao seguido de aquecimento a 600 °C por 10 min (cerca
de 80%) [31].
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Figura 4.7 Fracao de recuperacao de forma total dos materiais estudados em

funcao do teor de Ce.

Considerando que a FRF total aumenta proporcionalmente com a
guantidade de martensita-¢ induzida durante a deformacéo, o aumento da FRF
total observada nos materiais estudados com adi¢cGes de Ce de 0,18 e 0,42%
em peso pode estar relacionado com a diminuicdo da fracdo volumétrica de
martensita-¢ térmica, favorecendo a formagdo de uma grande quantidade de
martensita-¢ induzida durante a deformacdo. Este fato € favorecido com a
diminuicdo do tamanho do grdo com a adi¢cdo de Ce, que como mencionado
anteriormente, pode promover endurecimento da matriz austenitica levando a
transformacao martensitica sem nenhuma deformacéo plastica permanente [48,
49, 51]. Na Figura 4.8 tem-se os valores do diametro médio do grao dos materiais
estudados em funcgéo do teor de Ce, pelos quais pode ser claramente observado
gue o aumento do teor de Ce na liga promove uma reducédo significativa no
tamanho de gréo. Este resultado é consequéncia da baixa solubilidade deste
elemento na matriz e sua elevada reatividade com O e S, favorecendo a
formacao de inclusdes. Deste modo, grande parte do Ce adicionado na liga se

transforma em inclusbes de oO6xidos contendo Ce que segregam
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preferencialmente nos contornos de grao, dificultando o seu crescimento [48].
Entretanto, o aumento da dureza da matriz somente ocorre na liga D (Figura 4.9)
gue apresenta o pior EMF, indicando que o endurecimento da matriz desta liga
esta relacionado com uma microestrutura muito heterogénea contendo a

presenca de particulas de fase secundarias.
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Figura 4.8 Diametro médio do grao dos materiais estudados em funcédo do teor
de Ce.
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Figura 4.9 Valores médios de microdureza Vickers dos materiais estudados em

funcao do teor de Ce.

Embora nas ligas B e C néo seja verificado um endurecimento da matriz
em funcéo da diminuicdo do tamanho de grdo, o movimento das discordancias
parciais de Shockley promove tensdes de cisalhamento que devem ser alojadas
elasticamente em regides de contornos de gréao, e esta condicao é favorecida
com a diminuicdo do tamanho de grdo que aumenta a area superficial de
contornos, melhorando o EMF [32]. Além disso, o aumento da fracdo volumétrica
da matriz austenitica com a adicdo de Ce aumenta a quantidade de austenita
disponivel para a transformacdo martensitica induzida por deformacéo, que é
facilitada pela diminuicdo da EFE. Deste modo, o aumento da FRF total
observado nas ligas B e C é resultante da diminuicdo do tamanho de grao e
supostamente pela reducéo da EFE.

Contudo, estudos recentes reportados por Kéfer et al. [101] e Andrade et
al. [102] avaliando a influéncia da microestrutura e resisténcia mecanica no EMF,
mostram que quando a dureza da matriz € baixa a principal contribuicdo para a
FRF total € resultante da recuperacao de forma no aquecimento, e a medida que

a dureza da matriz aumenta com a diminuicdo do tamanho de grdo, a
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recuperacédo elastica aumenta ultrapassando a recuperagéo de forma. A Figura
4.10 mostra as fracbes de recuperacdo elastica, recuperacdo de forma e
recuperacéo total em funcdo do teor de Ce. Observa-se que a reducao do
tamanho de grdo com adicées de Ce de 0,18 e 0,42% em peso aumenta
significativamente a contribuicAo da recuperacdo elastica diminuindo a
contribuicdo da recuperacao de forma na FRF total, isto pode ser atribuido a
presenca de particulas de fase secundéarias (6xidos e intermetélicos) que
dificultam o movimento das discordancias parciais de Shockley responsavel pela
recuperacéo de forma. Deste modo, a deterioracdo do EMF observada para a
liga D resulta de uma microestrutura muito heterogénea que dificulta o
movimento das discordancias parciais de Shockley, diminuindo a formacéo de

martensita-€ induzida por deformacgéo [51].
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Figura 4.10 FracGes de recuperacdo elastica, recuperacdo de forma e

recuperacao total em fungéo do teor de Ce.
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4.5 Testes de oxidacao isotérmica

A Figura 4.11 mostra as curvas de ganho de peso dos materiais estudados
em funcdo do tempo de oxidagao a 800 °C ao ar. Note que adi¢gbes de Ce de
0,18 e 0,42% em peso na liga reduz significativamente o ganho de peso do
material. Na liga A, pode ser observado um ganho de peso apo6s 120 h de
oxidacdo de aproximadamente 1,81 mg/cm?, que diminui cerca de 20% (1,51
mg/cm?) na liga B, atingindo uma reducédo de aproximadamente 28% (1,42
mg/cm?) na liga C. Por outro lado, a adicéo de 0,96% em peso de Ce na liga (liga
D) aumenta relativamente o ganho de peso do material (1,90 mg/cm?). Embora
a liga D apresente uma diminuigdo no tamanho de gréo de cerca de 56% em
relacéo a liga A (Figura 4.8), o que pode favorecer a rapida formacao de uma
camada de MnCr204 devido a difusdo mais eficiente do Cr [1], a adicéo de 0,96%

em peso de Ce na liga parece degradar a resisténcia a oxidacdo do material.
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Figura 4.11 Curvas de ganho de peso dos materiais estudados em

funcao do tempo de oxidacao.
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Pela Figura 4.11 também pode ser visto que a forma geral das curvas de
ganho de peso dos materiais estudados em funcao do tempo de oxidagéo parece
ser parabdlica. Deste modo, foram plotados gréficos do quadrado do ganho de
peso (AM/S)? em funcgédo do tempo de oxidacdo. A Figura 4.12 mostra o quadrado
do ganho de peso dos materiais estudados, onde pode ser observado uma boa
linearizacdo com o aumento do tempo de oxidacdo paras as ligas B e C,
indicando que a cinética de oxidacdo destes materiais obedece a restrita lei
parabdlica. Por outro lado, os resultados obtidos com as ligas A e D exibem um
elevado desvio com a linearizagéo do quadrado de ganho de peso em funcao do
tempo de oxidagdo, o que pode indicar que a cinética de oxidacdo destes
materiais ndo obedece a lei parabdlica. Contudo, os resultados reportados por
Buscail e Larpin [103] mostram que o comportamento de oxida¢cdo do Mn puro
durante exposicdo a 800 °C ao ar segue a lei parabdlica. Portanto, o elevado
desvio observado no comportamento de oxidacéo das ligas A e D da restrita lei
parabolica, pode estar associado com a presenca de defeitos na camada de
oxido formada na superficie destes materiais durante exposi¢cdo a 800 °C por até
120 h que promovem um aumento na taxa de oxidacao.

Adicionalmente, a taxa da constante parabdlica calculada (Kp) para a liga
A é de Kp=2,48x102 mg?/cm*, e diminui com a adi¢éo de até 0,42% em peso de
Ce (Kp=1,89x107? mg?/cm* para a liga B e Ky,=1,61x10? mg?/cm* para a liga C),
provando o melhor desempenho exibido por estas composicbes. Estes
resultados indicam que a adicdo de 0,42% em peso de Ce € a mais efetiva para
aumentar a resisténcia a oxidacao da liga testada. Embora a liga D apresente o
maior valor de Kp=2,54x102 mg?/cm#, este resultado ainda é menor do que o
reportado por Ma et al. [5] para o convencional austenitico Fe-14,29Mn-5,57Si-
8,23Cr-4,96Ni com EMF, onde um Kp=1,12x10! mg?/cm# foi observado apés 100
h de oxidacdo a 800 °C ao ar. No entanto, deve ser mencionado que no estudo
citado a liga testada apresenta comparativamente maior teor de Mn e menor teor
de Cr do que os materiais estudados, que sdo elementos que influenciam a

resisténcia a oxidacao de ligas ferrosas [45].
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Figura 4.12 Curvas de ganho de peso ao quadrado dos materiais estudados em

funcdo do tempo de oxidacéo.

Na Figura 4.13 sdo apresentadas as imagens de MEV das secoes
transversais das amostras oxidadas por 120 h, apds ataque eletrolitico com
solucéo de acido oxalico 10%. Nos materiais estudados, pode ser observado a
formacao de uma camada de ferrita induzida durante o processo de oxidacdo na
interface metal/0xido, corroborando com os padrées de DRX realizados apos a
completa remocédo da camada de 6xido formada por lixamento, que mostram que
a camada continua abaixo do 6xido é ferrita-a (JCPDS 06-0696). Embora nossos
estudos prévios [61, 62] mostrem gque a taxa de oxidacao das ligas Fe-Mn-Si-Cr-
Ni com EMF aumenta significativamente com a transformacdo de fase de
austenita para ferrita nas primeiras horas de oxidacéo, a espessura da camada
de ferrita formada nos materiais estudados com o tempo de oxidacéo € similar.
No entanto, as analises de composi¢cdo quimica por EDS realizadas na secao
transversal abaixo da camada de 6xido em funcéo do tempo de oxidacéo (Tabela
4.2) indicam que a reducéo do teor de Mn (elemento estabilizador de austenita)

abaixo da camada de oOxido durante o processo de oxidagdo ocorre mais
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rapidamente nas ligas A e D. Além disso, pelas analises de composi¢do quimica
por EDS pode ser visto um rapido enriquecimento de Si (elemento estabilizador
de ferrita) abaixo da camada de Oxido formada nestes materiais nos estagios
iniciais de oxidacéo (5 h).
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Figura 4.13 Imagem de MEV (BSE) da sec¢éo transversal das amostras oxidadas
por 120 h da liga A (a), liga (b), liga C (c) e liga D (d), e seus
correspondentes padrbes de DRX da camada de ferrita formada
apos completa remocgé&o do éxido por lixamento.
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Tabela 4.2 Composicdo quimica por EDS da camada de ferrita formada na

interface metal/6xido em fungéo do tempo de oxidacao.

Elemento (% em peso)

Material Tempo (h) Fe Mn Si Cr Ni
Liga A Bal. 3,77 5,23 6,94 5,14
Liga B Bal. 5,99 3,30 7,59 4,99
Liga C > Bal. 4,31 2,85 7,58 4,08
LigaD Bal. 3,11 4,83 7,92 4,66
Liga A Bal. 2,42 5,68 6,74 5,07
LigaB 10 Bal. 2,92 6,41 6,92 571
Liga C Bal. 4,17 3,16 7,31 5,46
Liga D Bal. 3,07 5,10 7,69 4,87
Liga A Bal. 2,41 5,79 6,53 4,99
Liga B Bal. 2,36 5,89 6,58 5,18
LigaC 24 Bal. 3,44 4,00 6,35 5,80
Liga D Bal. 1,78 5,54 6,40 5,10
Liga A Bal. 1,74 4,62 572 4,97
LigaB Bal. 2,31 6,33 6,08 5,73
LigaC 48 Bal. 3,67 4,89 7,12 5,32
Liga D Bal. 1,72 521 6,22 4,77
Liga A Bal. 1,74 6,46 5,38 5,36
LigaB Bal. 1,96 6,05 6,02 5,35
LigaC e Bal. 2,06 5,43 7,04 4,85
Liga D Bal. 1,85 521 6,32 4,77
Liga A Bal. 2,07 6,31 5,67 5,53
LigaB Bal. 1,86 5,59 5,85 5,29
Liga C % Bal. 1,44 5,29 6,39 4,94
Liga D Bal. 1,57 4,77 6,10 4,66
Liga A Bal. 1,52 5,61 5,84 5,45
LigaB Bal. 1,39 5,50 5,90 4,97
LigaC 120 Bal. 1,56 5,24 7,29 5,34
Liga D Bal. 1,35 5,13 5,45 4,97
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Deste modo, foram realizados calculos termodinamicos a 800 °C com as
composi¢cbes quimicas obtidas por EDS da camada empobrecida em Mn
formada na interface metal/6xido nos materiais estudados durante o processo de
oxidagdo. A partir da Figura 4.14 é previsto que a transformacgéo de fase de
austenita para ferrita abaixo da camada de 6xido ocorra nas primeiras 5 h de
oxidacao das ligas A e D. Para liga B, esta transformacao de fase é prevista
ocorrer apés 5 h de oxidacdo, enquanto que para a liga C a transformacédo de
fase de austenita para ferrita somente é prevista apdés 24 h de oxidacéo.
Portanto, a maior taxa de oxidagcdo observada para as ligas A e D pode estar
associada com a acelerada transformacéo de fase de austenita para ferrita, que
aumenta a taxa de difusdo do Mn, promovendo o crescimento da camada de
oxido e consequentemente um maior ganho de peso. Por outro lado, o0 aumento
da resisténcia a oxidacéo observado para as ligas B e C pode estar relacionado
com a difusdo dos cations de Ce para os contornos de grao do 6xido, que como
mencionado anteriormente dificultam a difusdo do Mn para a camada de Oxido
retardando a transformacao de fase de austenita para ferrita, e este mecanismo
parece aumentar sua eficiéncia com a adicédo de 0,42% em peso de Ce na liga.
Entretanto, este comportamento parece nao ocorrer na liga contendo maior

adicao de Ce (liga D).
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Figura 4.14 Célculos termodinamicos realizados com o software Thermo-Calc
com base de dados TCFE7 a 800 °C com as composi¢des quimicas
obtidas por EDS da camada empobrecida em Mn formada na
interface metal/6xido nos materiais estudados durante o processo de

oxidagao.
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A Figura 4.15 apresenta imagens de MEV da secdo transversal e
correspondentes mapeamentos elementares da liga A (a), liga B (b), liga C (c) e
liga D (d) ap6s 120 h de oxidacdo. Nos materiais estudados, a camada de 6xido
formada consiste principalmente de Mn, Cr e obviamente O. Este resultado €
consequéncia da seletiva oxidacdo destes elementos que formam Oxidos mais
estaveis do que Fe e Ni [57]. Apesar do Si ndo ser observado na camada de
oxido, seus Oxidos também sdo estaveis. Desta forma, a auséncia deste
elemento pode estar relacionada com a espessura da camada de silica formada
na interface metal/6xido [59]. Pelos mapeamentos elementares, também pode
ser visto que a quantidade de Mn é maior em relacdo ao Cr na camada de oxido
formada na superficie dos materiais estudados, 0 que € atribuido a maior taxa

de difusédo deste elemento através da camada de 6xido [104].
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Mn Ni

Figura 4.15 Imagens de MEV (SE) da secéo transversal e correspondentes
mapeamentos elementares da liga A (a), liga B (b), liga C (c) e liga
D (d) ap6s 120 h de oxidacéo.
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Os difratogramas de DRX realizados na superficie da camada de 6xido das
amostras oxidadas por 10 e 30 min e 1, 5, 10, 24, 48, 72, 96 e 120 h (Figuras
4.16, 4.17, 4.18 e 4.19) revelam que os 6xidos formados sobre a superficie dos
materiais estudados em funcéo do tempo de oxidag&do sao similares. Observa-
se que nos estagios iniciais do processo de oxidacao (até 1 h), a camada de
oxido formada € composta principalmente de Mn,Os (JCPDS 78-0390). Além
disso, pode ser observado a presenca de picos correspondentes a ferrita-a e
austenita-y. Apés 5 h de oxidacdo, nota-se a presenca de pequenos picos de
Mns3Os (JCPDS 80-0382) e espinélio de MnCr.04 (JCPDS 75-1614), que
aumentam em intensidade juntamente com os picos de Mn>Oz com 0 aumento
do tempo de oxidacao por até 120 h, exceto no caso da liga D, onde a intensidade
dos picos correspondentes aos Oxidos de Mn3O4 e espinélio de MnCr20O4 séao
notados somente apos 10 h de oxidagao.

Estes resultados sugerem que a cinética de oxidacdo dos materiais
estudados é controlada principalmente pelo crescimento de 6xidos de Mn2O3z nas
primeiras horas de oxidacédo (0 — 5 h), e posteriormente, pelo crescimento do
espinélio de Mn3z04 e MnCr204. Este comportamento pode ser concebivel com a
lei parabdlica, na qual a variacdo de peso mais elevada nos tempos iniciais de
exposicao resulta da formacdo de uma camada de Oxido menos protetora
composta essencialmente por 6xido de Mn, seguida de uma reducdo no ganho
de peso devido ao crescimento e espessamento do espinélio de MnCr20a.
Entretanto, a taxa de oxidacdo dos materiais estudados nas primeiras 10 h é
menor do que a observada com o prolongamento do tempo de exposi¢cdo, como
pode ser visto através das curvas de ganho de peso (Figura 4.11).

Este fendmeno também foi reportado por Douglas et al. [105, 106] durante
o0 inicio do processo de oxidacao de agos inoxidaveis austeniticos Fe-Mn-Cr em
elevadas temperaturas (700 — 1000 °C) e explicado pela volatilizacao do Mn. Isto
€ devido ao fato de que o 6xido formado inicialmente na superficie dos materiais
estudados é composto principalmente por Mn2Os, que possui um carater menos
protetor do que o espinélio MnCr.04, observado em maiores quantidades com o

prolongamento do tempo de oxidagao. Embora exista a volatilizagdo do Mn, a
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transformacdo de fase de austenita-y para ferrita-a nos materiais estudados

demora para ocorrer, tornando a taxa de oxidagdo menor nas primeiras horas.
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Figura 4.16 Difratogramas de DRX da camada de 6xido formada na superficie

das amostras oxidadas por 10 e 30 mine 1, 5, 10, 24, 48, 72, 96 e
120 h da liga A.
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Figura 4.17 Difratogramas de DRX da camada de 6xido formada na superficie
das amostras oxidadas por 10 e 30 mine 1, 5, 10, 24, 48, 72, 96 e
120 h da liga B.
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Figura 4.19 Difratogramas de DRX da camada de 6xido formada na superficie
das amostras oxidadas por 10 e 30 mine 1, 5, 10, 24, 48, 72, 96 e
120 h da liga D.
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4.6 Mecanismo de oxidacao

Para discutir a camada de oxido formada na superficie dos materiais
estudados durante o processo de oxidacdo a 800 °C, calculos termodinamicos
foram realizados usando o software Thermo-Calc com base de dados TCFE9,
gue possibilita uma previsdo da sequéncia das fases de 6xido a partir do
substrato metélico para a camada de 6xido dependendo da atividade de
oxigénio, isto €, desde baixa para alta atividade de O.. No entanto, como a
melhoria da resisténcia a oxidacdo de ligas contendo elementos terras-raras €
principalmente atribuida ao aumento da velocidade de formag&o de uma camada
protetora, fato que ndo € avaliado pelo software Thermo-calc, os célculos
termodinamicos foram realizados somente com o intuito de prever a estabilidade
dos 6xidos formados na superficie dos materiais estudados a 800 °C. Deste
modo, somente sdo apresentados os calculos realizados com a liga A.

A partir dos calculos termodinamicos (Figura 4.20), seis fases de oOxido
podem ser formadas na superficie dos materiais estudados (rodonita, olivina,
espinélio, halita, quartzo e corindon). A composicdo de cada fase de oxido foi
calculada, mas néo apresentada devido aos calculos termodinamicos preverem
a composicao quimica de equilibrio. De acordo com a Figura 4.20, em menor
atividade de O, a liga é estavel e em equilibrio com rodonita (MnSiOz3) e olivina
(Mn2Si0.). Para a atividade de Oz ~1028, o espinélio de MnCr.O4 aparece em
equilibrio com rodonita e a liga. Para uma atividade de O superior a 10%°, a
camada de Oxido consiste principalmente em espinélio (Fe,Mn,Cr)304 e olivina (
Fe,Mn).SiO4 com solubilidade de Ni. Além disso, o oxido de halita (Fe,Cr)O
também é estavel dentro da camada. Para atividades de O superiores a 1071,
a camada mais externa de 6xido € rica em Fe e composta de espinélio
(Fe,Mn,Cr)304 e quartzo, que muda para corindon (Fe,Mn,Cr).0O3 em atividade
de O superior a 10°. A estrutura das sucessivas camadas, dependendo da
atividade de O> séo consistentes com observacdes experimentais obtidas por
meio dos difratogramas de DRX (Figuras 4.16 — 4.19), mostrando o espinélio de
MnCr204, espinélio de (Mn(Cr))304 e o corindon (Mn(Cr))203 a partir da interface

metal/éxido para a interface 6xido/gas.
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Figura 4.20 Fracdo molar calculada para cada fase em equilibrio com o0 aco
inoxidavel Fe-13.50Mn-3.98Si-9.54Cr-4.51Ni com EMF a 800 °C sob

varias atividades de O, usando o software Thermo-Calc com base
de dados TCFED9.

Embora a camada de oxido formada na superficie dos materiais
estudados apés 120 h de oxidacdo ndo contenha Fe, como observado por meio
dos mapeamentos elementares (Figura 4.15), o Fe é o elemento majoritario
destas ligas e pode se difundir através do espinélio de MnCr,0O4 devido a sua
maior taxa de difusdo comparada ao Cr [107], e deste modo, a camada externa
de Oxido pode conter Fe. Entretanto, os difratogramas de DRX da camada de
oxido formada na superficie dos materiais estudados (Figuras 4.16, 4.17, 4.18 e
4.19) ndo mostram a presenca de qualquer 6xido de Fe durante o tempo de
oxidacdo. Além disso, os cations de Mn se difundem mais rapidamente do que
0s cations dos outros elementos de liga, favorecendo o crescimento de uma

camada de Mn sobre uma camada mista de Oxidos estaveis (Mn, Cr e Si).
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Adicionalmente, o elevado teor de Si presente nos materiais estudados em
comparagdo aos agos austeniticos convencionais diminui a taxa de oxidac¢éo do
Fe devido a formacdo da silica [108]. De acordo com Huntz et al. [109],
comparada a atividade de O na qual os 6xidos de Fe séo estaveis, a formacao
da camada de silica na interface metal/6xido diminui a atividade de O3, tornando
instavel a formacao de éxidos de Fe.

As Figuras 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24 mostram imagens de MEV do topo da
camada de oOxido formada na superficie dos materiais estudados durante o
processo de oxidagdo por até 120 h. Observa-se que nos estagios iniciais de
oxidacdao (até 1 h), a camada de 6xido formada néo cobre totalmente a superficie
da liga. Aléem disso, pode ser visto que a nucleacdo do 6xido ocorre por toda a
superficie, mas preferencialmente em inclusées de MnS na liga A, como também
em inclusdes de oxido de Ce nas ligas contendo adi¢cdes deste elemento. Nas
ligas contendo Ce, a nucleacao preferencial de oxido a partir de inclusdes ricas
em Ce é esperada devido a elevada afinidade deste elemento por oxigénio [7,
110]. Contudo na liga sem adicdo de Ce, a oxidacao preferencial das inclusdes
de MnS leva a esfoliagdo dos grdos de oxido em regides adjacentes, e a
formacao de vazios permitindo contato direto entre o metal e o gas, como pode
ser observado pela Figura 4.21. Embora nos materiais estudados o teor de S é
baixo, este elemento € conhecido por segregar e enfraquecer a interface
metal/6xido ainda que presente em quantidades de aproximadamente 55 ppm
(0,0055% em peso de enxofre) [74, 111].

Esta segregacao ocorre durante o processo de oxidacao, que favorece a
difusdo do Mn presente nas inclus6es de MnS para a superficie formando 6xido,
e a aglomeracdo do S em vazios presentes abaixo da camada de 6xido levando
a perda da aderéncia da camada de 6xido e aumento da taxa de oxidacdo. Nas
ligas contendo Ce, este comportamento ndo € observado devido ao fato de que
o Ce diminui as segregacfes de enxofre formando Oxidos extremamente
estaveis durante o processo de solidificacdo [91, 112].

Com o aumento do tempo de oxidacéo, pode ser observado pelo aspecto
da superficie que o crescimento do éxido ocorre mais lentamente nas ligas B e

C. Este fato pode estar relacionado com a rapida estabilizacdo da ferrita nas ligas
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A e D, e consequentemente a maior difusdo do Mn, corroborando com as curvas
de ganho de peso apresentadas na Figura 4.11. Apds 120 h de oxidacdao,
observa-se que a camada de Oxido formada na superficie dos materiais
estudados é muito porosa, o que € resultante de uma camada de éxido composta
principalmente por Mn [45]. Entretanto, pode ser notado que a camada de 6xido
formada na superficie das ligas B e C é mais compacta do que a camada de
oxido formada nas ligas A e D. Esta afirmacao € baseada na presenca de muitas
bolhas e trincas na camada de 6xido formada na superficie das ligas A e D com
0 aumento do tempo de oxidag&o.



71

5ok

Figura 4.21 Imagens de MEV (SE) do topo da camada de 6xido formada durante
0 processo de oxidacdo por até 120 h da liga A.
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Figura 4.22 Imagens de MEV (SE) do topo da camada de 6xido formada durante
0 processo de oxidacédo por até 120 h da liga B.
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Figura 4.23 Imagens de MEV (SE) do topo da camada de 6xido formada durante
0 processo de oxidacédo por até 120 h da liga C.
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Figura 4.24 Imagens de MEV (SE) do topo da camada de 6xido formada durante

0 processo de oxidacédo por até 120 h da liga D.
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Com base nos resultados obtidos, o mecanismo de oxidacdo dos
materiais estudados durante exposicdo a 800 °C ao ar pode ser descrito da
seguinte forma: nos estagios inicias de oxidacao, as inclusées de 6xido de Ce e
MnS presente nos materiais estudados atuam como sitios de nucleacdo de
oxidos, e a quantidade de particulas de o6xido formada aumenta com a
guantidade de inclusdes na interface. Diferentemente do observado para as ligas
formadoras de 6xido de Cr, onde a oxidacéo preferencial das particulas de 6xido
de Ce promovem a formacéo de Cr.Os. Nas ligas inoxidaveis Fe-Mn-Si-Cr-Ni
contendo Ce, pode ser observado que a oxidacao preferencial das inclusdes de
oxido de Ce aceleram a difusdo do Mn promovendo a formac¢ao de uma camada
de Mn203 na superficie [Figura 4.25 (b - d)]. Este comportamento também é
observado com a oxidacao preferencial das inclusdes de MnS na superficie da
liga A [Figura 4.25 (a)].

Apesar da adicdo de Ce na liga promover a formacdo de oOxidos
extremamente estaveis diminuindo a segregacdo de enxofre no material, 0
aumento da taxa de oxidacdo do Mn com a oxidacado das inclusdes de Oxido de
Ce pode ser explicado de acordo com as regras de Wagner-Hauffe [113]. Como
os oxidos de Mn e o espinélio Cr-Mn sdo semicondutores do tipo-p (com
deficiéncia em metal ou excesso de oxigénio) [5, 44] e assumem valéncias de
Mn3*, Mn?* e Cr3* [114], a adicdo de cations de um dopante tetravalente (Ce**)
aumenta a concentracdo de céations na camada de Oxido e, portanto, a taxa de
oxidagao nestas regides.

A oxidacdo do Mn nos materiais estudados causa um empobrecimento
deste elemento abaixo da camada de Oxido e a transformacdo de fase de
austenita para ferrita que posteriormente controla a cinética de oxidacdo. No
entanto, como a camada de Mn2Oz ndo cobre totalmente a superficie dos
materiais estudados nos primeiros estagios de oxida¢éo, novos graos de Mn2O3
nucleiam e crescem nos vazios presentes na camada de 6xido, contribuindo para
um aumento na camada de ferrita e uma diminuicdo da atividade de O2 na
camada de O6xido, o que permite a formagcdo de Oxidos mais estaveis que

requerem menor atividade de O2, como o espinélio de MnCr.04[1, 5, 115].
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A formagédo do espinélio de MnCr.04 ocorre na interface metal/6xido e
resulta da reacao solida do MnO com Cr.0O3 gerado pela oxidagéo seletiva do Cr
devido a reducdo da atividade do Mn na interface metal/6xido, que é causada
pelo acentuado empobrecimento deste elemento abaixo da camada de éxido.
Embora ndo é observado um aumento na intensidade dos picos correspondentes
ao espinélio de MnCr.0O4 na camada de 6xido formada na superficie das ligas B
e C (Figuras 4.17 e 4.18) que exibem um aumento da resisténcia a oxidagao, a
formacdo de uma camada de 6xido mais compacta (livre de bolhas e contendo
poucas trincas) observada na superficie destes materiais apés 120 h de oxidagao
contribui para uma maior diminuicdo na atividade de O», aumentando a
guantidade de espinélio de MnCr.04formado. Este fato pode explicar o aumento
da resisténcia a oxidacao observado para estes materiais.

A formacdo da camada de O6xido mais compacta observada na superficie
das ligas B e C ap6s 120 h de oxidac&o pode estar relacionada com a adi¢éao de
Ce na liga. De acordo com a literatura [85], as particulas de CeO, podem atuar
como fontes de cations de Ce*" que se difundem através da camada de 6xido
durante o processo de oxidacdo, segregando nos contornos de gréo do 6xido e
promovendo a nucleacéo de novos graos de 6xido com tamanho reduzido, o que
torna a camada de Oxido mais compacta. Apesar da liga D possuir a maior
guantidade de Ce, este mecanismo pode néo ser presenciado devido a elevada
guantidade de inclusfes de 6xido de Ce que aumentam a taxa de difusdo do Mn,
favorecendo a formacédo de uma camada mais porosa na qual a atividade de O3
diminui lentamente, corroborando com os padrdes de DRX da camada de éxido
formada na superficie deste material durante o processo de oxidacado (Figura
4.19), que revelam a presenca de picos correspondentes ao espinélio de
MnCr204 somente apos 10 h de oxidagao.

Embora o acentuado empobrecimento de Mn abaixo da camada de 6xido
diminua a atividade deste elemento, o Mn continua a oxidar lentamente e sua
taxa de difusdo no espinélio de MnCr204 € uma ordem de magnitude menor
daquela na camada de MnO [116]. Deste modo, parte dos cations de Mn se
difundem através do espinélio aumentando ainda mais a espessura da camada

de Mn20s3, corroborando com os difratogramas de DRX (Figuras 4.16, 4.17, 4.18
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e 4.19) que mostram um aumento na intensidade dos picos de Mn>Oz com 0
prolongamento do tempo de oxidag&o. Adicionalmente, o espessamento da
camada de Mn20Os diminui a atividade de oxigénio promovendo a formacgao de
uma camada intermediaria de MnsO4 [5, 117].

Mn
Mn

-
-

Figura 4.25 Imagens de MEV (SE) e correspondentes mapeamentos elementos

da liga A (a), liga B (b), liga C (c) e liga D (d) apds 1 h de oxidacéo.
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5. CONCLUSOES

1. A adigdo de Ce na liga promove uma diminui¢gdo no tamanho de gréo e a
formacgéo tanto de inclus6es de Oxido contendo Ce como também de

particulas de fase secundarias.

2. A frag&o volumétrica de martensita-¢ térmica diminui com o aumento do

teor de Ce na liga.

3. A temperatura de M, aumenta com a adicdo de Ce na liga para valores

muito acima da temperatura ambiente.

4. O EMF aumenta com adi¢cdes de Ce na liga de 0,18 e 0,42% em peso.
Entretanto, a adicdo de 0,96% em peso de Ce promove uma degradacéo
do EMF.

5. Aresisténcia a oxidacao da liga testada aumenta significativamente com
0 aumento do ter de Ce em até 0,42% em peso. Por outro lado, a adicdo
de 0,96% em peso de Ce diminui relativamente a resisténcia a oxidacao

do material.

6. O comportamento de oxidacao das ligas contendo 0,18 e 0,42% em peso
de Ce durante exposicdo a 800 °C por até 120 h, obedece a restrita lei
parabolica, enquanto que na liga sem adicdo de Ce e na liga com a

adicao de 0,96% em peso de Ce arestrita lei parabdlica ndo € observada.

7. Apobs 120 h de oxidacédo, a camada de 6xido formada na superficie dos
materiais estudados consiste essencialmente de 6xidos de Mn (camada
mais externa de Mn.Os, camada intermediaria de Mn3Os e camada
interna de MnCr204). Além disso, a oxidagéo seletiva deste elemento

promove a formagdo de uma camada empobrecida de Mn abaixo da
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camada de 6xido, causando uma transformacdo de fase de austenita
para ferrita.

8. A nucleacdo do 6xido na superficie dos materiais estudados ocorre
preferencialmente em inclusdes de MnS na liga sem adi¢éo de Ce, como
também em inclusdes de O6xidos contendo Ce nas ligas onde este
elemento foi adicionado.

9. A oxidacao das inclusbes de MnS presentes na liga sem adicédo de Ce
promove a formacao de bolhas e trincas na camada de é6xido formada

durante o processo de oxidacéo.

10.A adicédo de Ce na liga diminui as inclusdes de MnS promovendo a
formacdo de uma camada de Oxido mais compacta e um aumento da
resisténcia a oxidacdo do material. Entretanto, a adicdo de 0,96% em
peso de Ce aumenta a quantidade de inclusdes de 6xido contendo Ce
gue aceleram a difusdo do Mn para a camada de Oxido, levando a

formacdo de uma camada de 6xido menos protetora.

11.Dentre as adicdes de Ce realizadas no aco inoxidavel Fe-13,50Mn-
3,98Si-9,54Cr-4,51Ni com EMF, os resultados obtidos indicam que as
adicoes de Ce de 0,18 e 0,42% em peso sao favoraveis tanto para a

melhoria do EMF quanto para o aumento da resisténcia a oxidacao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Caracterizar a composi¢ao quimica do oxido formado na superficie dos
materiais estudados durante o processo de oxidacdo por até 120 h por

meio de anélise de XPS.

2. Avaliar a influéncia de recobrimentos de 6xido de Ce no comportamento
de oxidacdo do aco inoxidavel Fe-13,50Mn-3,98Si-9,54Cr-4,51Ni com
EMF.
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