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RESUMO
Esse estudo teve como objetivo determinar as características de oxidação cíclica em altas temperaturas de uma liga FeMnSiCrNi. Análises de ganho de massa das ligas durante ensaios cíclicos nas temperaturas de 800, 900 e 1000 oC foram realizadas e, após o ensaio, as curvas foram analisadas pelo software WinCosp para estudo do comportamento e estimativa das constantes de ganho e de perda de massa. Devido à presença de vários elementos formadores de óxidos, análises de difração de Raios X foram realizadas para identificar os óxidos formados nas diferentes temperaturas e auxiliar na análise via WinCosp. A liga apresentou bons resultados de oxidação, principalmente a 800 e 900oC, e os óxidos identificados foram Mn2O3 e Mn2CrO4. Valores de Kp e Q0 foram determinados para as três temperaturas. 
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INTRODUÇÃO
As ligas de FeMnSiCrNi são estudadas normalmente pelas suas boas propriedades mecânicas e propriedades de memória de forma (1-4). No entanto os melhores resultados são para estudos feitos em monocristais de ligas FeMnSiCrNi e com alto controle de composição química, uma vez que as propriedades de memória de forma são bastante sensíveis. Além disso, outra dificuldade do material é a baixa resistência à corrosão devido ao alto teor de Mn (1-2). 
Coccia et al.(1) (1997) sugeriram um tratamento oxidativo em uma liga FeMnSiCrNi e obtiveram melhora na resistência a corrosão. O mecanismo que permite essa melhora é a produção de uma região, logo abaixo da camada oxidada, empobrecida em Mn. Nessa camada, a matriz deixa de ser austenítica e passa a ser ferrítica com uma concentração menor de Mn, sendo assim uma camada passivada segundo os autores.
A motivação do presente estudo surge da possibilidade de utilizar essas ligas em condições de oxidação cíclica. Considerando que a liga estudada também forme a zona empobrecida em Mn, apesar de um grande ganho de massa inicial devido à oxidação preferencial de Mn deve-se chegar a uma condição onde esta sofre menor taxa de ganho de massa. Além disso, uma vez que o interesse não é a propriedade de memória de forma, o processo de fundição por indução permite um custo mais baixo de processamento, tornando o material até mais barato que aços inoxidáveis com altos teores de Ni.
O objetivo do presente estudo, portanto, foi estudar as propriedades de resistência à oxidação cíclica de uma liga FeMnSiCrNi nas temperaturas de 800, 900 e 1000oC de maneira a identificar óxidos formados e dados de cinéticas de oxidação cíclica através do software WinCosp.
MATERIAIS E MÉTODOS
A liga estudada foi produzida por rota de fundição por indução no Departamento de Engenharia de Materiais-EESC-USP em quantidade de aproximadamente 5kg. A Tab. 1 mostra a composição química nominal da liga (% em peso). As matérias primas utilizadas foram sucata de aço ao carbono, ferros-liga, manganês eletrolítico, níquel e vanádio metálico.  O vanádio foi utilizado para a formação de carbonetos, deixando o Cr livre para proteção contra a oxidação.
Tabela 1:  Composição da liga em porcentagem em peso

	Liga
	C
	Mn
	Si
	Cr
	Ni
	V
	Fe

	FeMnSiCrNi
	0,14
	17,0
	5,0
	10,0
	4,0
	0,59
	balanço



Os ensaios de oxidação cíclica foram feitos em forno automatizado, com ciclos de 1 hora e 10 minutos, sendo 1 hora para aquecimento até a temperatura máxima e manutenção na mesma, seguido de 10 minutos de exposição das amostras ao ar calmo a temperatura ambiente, para resfriamento com taxa não controlada. Em intervalos aleatórios a massa das amostras foram medidas em balança analítica com precisão de décimos de mg. A variação de massa foi normalizada pela área superficial das amostras que tinham dimensões aproximadas de 25x25x12,5 mm para os ensaios a 800 e 900oC e 75x25x12,5 mm para o ensaio a 1000oC.

Análises de difração de raios-X foram feitas topograficamente nas amostras oxidadas, e também no material base após oxidação, em cortes transversais das amostras oxidadas. Foi utilizado o comprimento de onda de Cu-Ka. O software WinCosp foi utilizado para determinação de parâmetros de oxidação cíclica. Os dados de entrada foram as curvas de variação de massa normalizada pelo número de ciclos e o(s) óxido(s) formado(s). As curvas foram simuladas considerando cinéticas parabólicas de oxidação e destacamento pelo modelo de camada uniforme.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Avaliação da variação de massa pela área superficial de amostras é a maneira mais comum de medir a resistência de ligas submetidas à oxidação em altas temperaturas. No caso de oxidação cíclica, essa variação tanto pode ser em ganho de massa, gerada pela formação de uma camada oxidada, quanto em perda de massa devido ao destacamento de camadas. A Fig. 1 mostra a variação de massa de amostras ensaiadas ciclicamente a 800, 900 e 1000 oC. Em nenhuma das temperaturas, até o número de ciclos estudados, foi observada perda de massa continua. No entanto, para as amostras a 800 e 900 oC foi observada uma perda de massa seguida de ganho de massa. Esse comportamento não é o típico, pois normalmente, a partir do momento que a liga começa a perder massa, ela passa a perder massa continuamente (5). Uma exceção a esse comportamento é observado quando a liga passa sofrer oxidação interna, também denominada catastrófica, como observado para ligas ferrosas com formação de camada protetora de alumina (6). Porém, quando isso ocorre, a camada protetora é praticamente destruída e a taxa de ganho de massa é muito alta devido à oxidação da matriz que é menos resistente. Para o presente material, o que o comportamento sugere é que ocorra uma mudança de taxa de difusão de oxigênio e/ou elementos oxidantes, ou ocorra uma mudança no óxido formado, aumentando a proteção. A amostra oxidada a 1000oC também apresenta uma mudança na taxa de ganho de massa após 50 ciclos aproximadamente, porém sem passar por um destacamento que cause perda de massa.
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Figura 1: Oxidação cíclica nas temperaturas de 800, 900 e 1000oC.
A análise por difração de Raios-X feita nas amostras da Fig. 1 permitiu avaliar topograficamente os óxidos formados em cada amostra e a estrutura da matriz em seção transversal após o ensaio de oxidação. Nas Figuras 2 a 4 são apresentados os difractogramas das camadas oxidadas e os difractogramas das seções transversais do material nas três temperaturas. Para a amostra ensaiada a 800 oC a análise no material base foi feita após o embutimento, lixamento e polimento da amostra. Por isso uma banda amorfa referente à baquelite aparece no difractograma (Fig.2). Com relação ao material base, para as temperaturas de 900 e 1000oC são observados apenas picos de austenita (Figs. 3 e 4), enquanto a 800oC também são encontrados picos de martensita e ferrita (Fig. 2). A ferrita se deve à camada empobrecida em Mn, como sugere Coccia et al.(1) (1997), e não aparece nos difractogramas das outras temperaturas provavelmente pela superfície maior das amostras, tornando menor a fração de ferrita, proporcionalmente. A martensita, também encontrada por Arruda et al.(2) (1999), se deve a deformações causadas pelo processo de lixamento uma vez que ligas com essas composições normalmente possuem transformação martensítica induzida por tensão. Com relação aos óxidos formados, os picos principais encontrados são de óxido Mn2O3 para as três temperaturas. Somente na temperatura de 1000oC, a presença de outros óxidos é mais notável, com destaque para Mn2CrO4, espinélio comumente encontrado em oxidação de materiais com Cr e Mn. 
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Figura 2: DRX de amostra ensaiada a 800oC.
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Figura 3: DRX de amostra ensaiada a 900oC 
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Figura 4: DRX de amostra ensaiada a 1000oC 

A Fig. 5 mostra as mesmas curvas da Fig. 1, porém com curvas geradas pelo software WinCosp a partir de parâmetros estipulados de óxido formado, Kp e Qo, que são coeficientes de taxa de oxidação e de destacamento, respectivamente. Além disso, os óxidos utilizados na simulação do software foram aqueles que apresentaram picos mais representativos nos difractogramas. Para as três temperaturas foram simuladas curvas apenas até onde o material mantém um comportamento parabólico, antes de mudar a taxa. Para as temperaturas de 800 e 900oC existe uma transição de perda de massa para retorno de ganho de massa e no ensaio a 1000oC a curva apresenta tendência de uma parábola até o ponto onde a curva em vermelho termina, porém depois disso apresenta uma taxa maior de ganho, da mesma forma que nas demais temperaturas. 
[image: image5.emf]
Figura 5: Curvas de oxidação analisadas no software WinCosp. 
Os valores de Kp e Q0 para as curvas simuladas são mostrados na Tab. 2. Kp (em mg*h/cm2) é o coeficiente de ganho de massa para o modelo parabólico m2=Kp*t e Q0 é uma constante adimensional para o modelo de destacamento de espessura uniforme (5). A equação que rege o destacamento de massa de óxido é dada por móxido destacado=Q0*móxido retido2. 
Tabela 2: Valores de cinética de oxidação obtidos com auxilio do software WinCosp.

	Temperatura de ensaio
	Óxido simulado
	Kp (mg2/cm4.h)
	Q0

	800oC
	Mn2O3
	0.044
	0.000059

	900oC
	Mn2O3
	0.170
	0.000180

	1000oC
	Mn2O3 - Mn2CrO4
	0.280
	0.000062


A Figura 6 mostra a relação entre ln(kp) e o inverso da temperatura em graus Kelvin, que permite a determinação da Energia de ativação. Para isso, os valores de kp mostrados na Tabela 2 foram convertidos para o Sistema Internacional de unidades, kg2/m4.s. A partir da multiplicação entre o coeficiente da reta e da constante ideal dos gases R=8.314 J/mol.K foi obtida a energia de ativação do material. O valor encontrado foi 106,23 kJ/mol. Comparando com a energia de ativação aços inoxidáveis é um valor baixo. Huntz et al.(7) (2007), por exemplo, determinaram energia de ativação para o aço inoxidável austenítico AISI 304 um valor de 231 kJ/mol com predominância de óxidos de Cr. No entanto é importante ressaltar que, como se pode observar na Figura 5, a taxa de ganho de massa para a liga estudada sofre alteração depois de uma descamação inicial. Portanto, ao se considerar a nova taxa, esse valor de energia de ativação seria maior.
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Figura 6: ln(kp) versus inverso da temperatura para determinar energia de ativação.
CONCLUSÕES

A liga mostrou resultados interessantes principalmente a 800 e 900oC, onde não apresentou taxas de ganho de massa excessivas nem destacamento contínuo de camadas. A 1000oC apesar de não apresentar destacamento, a taxa de ganho de massa é muito alta, sem apresentar tendência de estabilização.


As análises por difração de raios-x permitiram a detecção de óxidos ricos em Mn e com presença de Cr para 1000oC, Mn2O3 e Mn2CrO4. Para as análises do material base se nota principalmente a matriz austenítica. Porém para a amostra ensaiada a 800oC também são encontrados picos de ferrita e martensita. A ferrita devido ao empobrecimento de Mn logo abaixo da camada oxidada e a martensita induzida por tensão no processo de lixamento.

O software WinCosp permitiu determinar dados de oxidação cíclica para as três temperaturas. Apesar disso um estudo mais detalhado das curvas deve ser feito para explorar mais essa ferramenta, uma vez que o comportamento do material estudado foge a regra quando comparado a outros materiais em oxidação cíclica.
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