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RESUMO

Na oxidagéo, as reacdes entre gas e metal promovem o crescimento de camadas de
oxidos na superficie do metal. Cada elemento adicionado a uma liga traz
caracteristicas diferentes. O objetivo deste trabalho foi ensaiar ciclicamente ligas,
com composicles variadas de Fe-Si-Cr-Ni, a 850 e 950°C. As ligas foram fundidas
na propria instituicio. Os padrdes de ciclos foram definidos em 1 hora para
aguecimento e manutencdo na alta temperatura e 10 minutos de resfriamento. Em
intervalos arbitrarios de ciclos mediam-se as variagdes de massa por unidade de
area. As amostras oxidadas foram caracterizadas por difracdo de raios-X. Os
resultados mostraram que a liga Fe5Si4Cr4Ni obteve melhor desempenho dentre as
demais, com menor ganho de massa e formacéo de 6xidos mais estaveis.
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INTRODUGAO

A oxidagdo ocorre nas diversas atividades tecnologicas como em industrias
navais, civis, petroquimicas, automobilisticas, meios de comunicacdo, medicina
entre outros. As perdas causadas pela oxidacdo sédo tanto econdmicas como na
integridade mecanica de uma liga, prejudicando seu desempenho . Ambientes com
temperaturas elevadas séo responsaveis por acelerar o processo de oxidacdo das
ligas metdlicas @. Dessa maneira, deve-se considera-lo em projetos de
equipamentos que irdo operar em altas temperaturas, trazendo a necessidade do
seu estudo.

Em uma reacgdo de oxidag&o os atomos de metal perdem elétrons, ou seja, a
oxidacdo consiste basicamente na reacdo entre gas e metal, na qual sdo formadas
camadas de oxidos. O comportamento da corroséo se torna determinado pelas leis

da termodinamica e pela cinética das reacdes ©), ou seja, o crescimento dessas
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camadas ocorre de acordo com parametros metalirgicos e ambientais, além das
caracteristicas dos 6xidos formados .

A oxidacao pode ser estudada por meio de ensaios isotérmicos de oxidacao
onde é possivel simular diversos ambientes corrosivos, permitindo avaliar a variagao
da massa em um determinado tempo de ensaio. Os ensaios ciclicos sdo mais
complexos por ndo possuirem uma normatizacdo de avaliacdo, além do possivel
destacamento das camadas oxidadas, ocasionadas por aquecimentos e
resfriamentos do material ©.

Como o ferro puro possui baixa resisténcia mecanica e baixa resisténcia a
oxidacdo, sédo utilizadas ligas ferrosas como materiais de engenharia a fim de
melhorar estas propriedades. Estas ligas possuem uma gama ampla de
composicdes possibilitando agregar propriedades mecanicas além de reduzir custos
(6)

De acordo com trabalhos anteriores do grupo ©®, elementos como Si e Cr
sdo uteis no aumento da resisténcia contra oxidacdo por formarem o&xidos
protetores. No entanto, sabe-se que a adicdo de silicio gera fragilidade na matriz
ferritica, perdendo tenacidade. Dessa forma, onde ha grandes esfor¢cos mecanicos,
o uso de ligas contendo teores elevados de silicio é limitado ©). As ligas Fe-Cr séo
classificadas como acos inoxidaveis para teores acima de 11% em massa de cromo.
Ele é o elemento essencial, podendo-se dizer que a ciéncia dos acos inoxidaveis € a
ciéncia do cromo como elemento de liga ®. O Niquel ndo forma camadas protetoras,
porém melhora as propriedades mecanicas do material ©).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento das
ligas Fe-Si-Cr-Ni quando submetidas a ensaios de oxidacao ciclica, na tentativa de
encontrar uma liga com boas propriedades quanto ao impacto, resisténcia a
oxidagcdo e custo acessivel. Foram realizados ainda ensaios de dureza, analise
metalografica da liga e analises por difracdo de raios-X - DRX para caracterizacdo

dos o6xidos.

MATERIAIS E METODOS

Escolha e Preparacdo das Ligas

As ligas foram escolhidas baseadas em estudos bibliograficos e trabalhos

prévios do grupo de pesquisa. Esperava-se obter uma liga com boa resisténcia a
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oxidagdo pela combinacéo de elementos como o silicio e o cromo, além da utilizagéo
do niquel como tenacificador.

As cargas metdlicas para preparacao das ligas foram pesadas em balanca
analitica, fundidas em forno de inducdo de 5 kW, com capacidade aproximada de
650 g, em cadinho de grafite, e vazadas em moldes de areia em formatos de placas
na propria instituicdo. As matérias primas fonte de cromo, niquel e silicio
apresentavam teor de pureza acima de 99%. Utilizou-se o aco AISI 1010 para a
realizacdo do balanco, como fonte de ferro. Na tabela 1 encontram-se a composi¢ao

das ligas estudadas.

Tabela I: Composicéo das ligas escolhidas e cargas utilizadas para fundigéo.

Liga Concentragao Elementos
Ferro Si Cr Ni Ferro Si Cr Ni
1 Balango 5 4 6 552,40 32,39 26,17 39,02
2 Balango 5 4 4 565,42 32,39 26,17 26,01
3 Balango 4 4 4 571,96 25,84 26,17 26,01
4 Balango 3 4 6 565,42 19,30 26,17 39,02
5 Balango 3 4 4 578,51 19,30 26,17 26,01

Primeiramente fundiu-se a sucata de aco, sendo os elementos de liga
adicionados ap06s ter o ferro liquido. Apos a fundicdo de todos os elementos e sua
homogeneizacdo no interior do cadinho, o forno foi desligado e foi realizado o
vazamento.

Moldes de areia de silica foram preparados no laboratério de fundicdo e
soldagem da UFSJ. O fundido foi despejado no molde e resfriado naturalmente. Vale
ressaltar que as ligas fundidas podem apresentar algumas heterogeneidades e
efeitos de fundicdo que alteram as propriedades do material, assim como a
usinabilidade ©. A Figura 1 apresenta uma das ligas fundidas retiradas do molde de

areia.

5548



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Figura 1: Liga fundida em molde de areia.

Apbs o vazamento, as ligas foram colocadas em forno a 800 °C por 3 horas,
antes do resfriamento dentro do préprio forno. Este tratamento teve por objetivo
homogeneizar a microestrutura da liga e minimizar os efeitos dos gradientes de
concentracéo de seus componentes.

As ligas foram fresadas para eliminacdo da superficie rugosa e parte do
fundido de menor qualidade (Figura 2), de tal modo que seu formato auxiliasse as
operacdes subsequentes. Destas pecas foram retirados os corpos de prova para

ensaios de impacto, de oxidacéo ciclica e andlise metalogréfica.

Figura 2: Amostra apds fresamento.

Ensaios de Dureza e Impacto

As medidas de dureza foram realizadas nas ligas ap6s tratamento de
homogeneizacédo e usinagem. Foram efetuadas 5 medicGes para as ligas 2 e 3 e
para a liga 1 foram efetuadas 11 medi¢des j4 que esta apresentava maior variacao
nos resultados. A escala utilizada para as medidas de dureza foi a Rockwell C.

Os ensaios de impacto foram conduzidos pela técnica Charpy. A maquina
nao era automatizada, possuia escala analdgica de ponteiros e escala de fundo de
300 J. Os ensaios de impacto foram realizados apenas nas amostras das ligas 1, 2 e
3. Os entalhes em todos os trés corpos de prova foram realizados por uma
brochadeira manual.

Ensaios de Oxidacao Ciclica
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Os ensaios de oxidacao ciclica foram realizados em forno automatizado nas
temperaturas de 850 °C e 950 °C. O forno atuava junto a um software que permitia a
programacao de ciclos com tempo de forno na posicao alta e na posi¢ao baixa. Na
posicdo alta o forno era mantido a temperatura de 850 °C ou 950 °C durante 1 hora
e na posicao baixa as amostras resfriavam naturalmente a atmosfera ambiente
durante 10 minutos, isto consistia em um ciclo completo. Apés quantidades de ciclos
aleatérias as amostras eram retiradas do forno para medicdo da massa, permitindo
gerar o grafico da variacdo da massa pela area superficial de acordo com o nimero

de ciclos. Na Figura 3 encontra-se o forno utilizado no processo.

Figura 3: Forno de ensaio de oxidac&o ciclica. A esquerda, posico alta, e a direita,
posicao baixa.

Todos os corpos de prova tiveram dimensdes aproximadas de 4x10x15 mm
sem necessidade de um rigor dimensional, uma vez que a variacdo da massa €
analisada pela area superficial. O acabamento superficial das amostras se deu por
lixas d’agua até a granulometria #600. As amostras foram limpas por ultrassom,
utilizando alcool isopropilico, por 10 minutos e secas por um sopro de ar quente
antes da pesagem inicial. Este procedimento de limpeza foi utilizado para garantir
uma superficie uniforme e com menor rugosidade. A balanca utilizada continha
quatro casas decimais.

Em cada uma das amostras foi feito um furo para suspendé-las por meio de
um fio acoplado a uma haste de cerédmica (Figura 4). A manipulacdo das amostras
era realizada por pingas envolvidas por algodao, evitando contato direto com a

amostra e o destacamento das camadas de oxidos.
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Figura 4: Modelos dos corpos de prova para ensaios de oxidagao ciclica.

Nos ensaios de oxidacédo ciclica a 850 °C foram utilizados acos inoxidaveis
austeniticos AISI 304 para comparacdes com as ligas produzidas. Esta familia de
acos inoxidaveis austeniticos 3XX foi escolhida por apresentarem altos teores de
cromo e niquel, conseguindo atingir resultados satisfatérios quando submetidos a

ensaios de oxidagdo (. A composigdo quimica nominal do AISI 304 esta relacionada

na Tabela l.
Tabela Il: Composi¢do Quimica do Aco Inoxidavel AlISI 304.
Composigdo da liga em % de massa conforme ABNT
Ago Cr Mn Si Ni P S C
AlISI 304 18,00 2,00 1,00 8,00 0,05 0,03 0,08

Caracterizacdo das Camadas Oxidadas

Apbs os ensaios de oxidacgdo ciclica, as ligas 1, 2 e 3 passaram por analises
de DRX. As analises por DRX foram realizadas no departamento de ciéncias
naturais da UFSJ com varredura de 10-100° e velocidade de 2 graus/minuto a fim de

auxiliar na determinacéo dos 6xidos formados.

RESULTADOS

Anélise Microestrutural

A figura 5 representa andlises microestruturais dos materiais em estudo. As
ligas 1, 2 e 3 apresentam aumento de 100x, a liga 4 de 50x e a liga 5 de 20x. Estes
aumentos foram escolhidos devido a qualidade das imagens. Acredita-se que a liga
5 tenha sido contaminada pelo cadinho de grafite, do forno de fusao, pois apresenta
em sua microestrutura uma fase parecida com veios de grafita, encontrada em ferros
fundidos cinzentos, fato que nao deveria ocorrer ja que a liga possui baixo teor de
carbono. A liga 4 também apresenta uma microestrutura inesperada, aparentemente
com grafita, porém em menor quantidade que a liga 5. As ligas possuem uma matriz

ferritica, fato que pode ser observado com mais clareza nas ligas 1 e 2
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representadas pela parte mais clara das imagens. A liga 1, assim com a liga 3,
apresentam uma estrutura dendritica resultante do processo de solidificacdo do
fundido. Nota-se, especialmente na liga 2 a presenca de precipitados. Devido a essa

analise, apenas as ligas 1, 2 e 3 foram analisadas nos demais ensaios.

Figura 5: Microestrutura das ligas estudadas.

Dureza
Os ensaios de dureza foram realizados nas ligas 1, 2 e 3. Os resultados

estdo apresentados na Tabela lll.

Tabela lll: Dureza das ligas estudadas.

Liga Dureza Rockwel C Média
1 42 4 45 40 45 41 46 a4 46 45 45 43,7
2 44 44 44 46 47 - - - - - - 45,0
3 40 40 40 40 40 - - - - - - 40,0

Em geral, as ligas apresentaram valores de dureza proximos entre si.
Percebe-se que a liga que apresentou maior dureza, em média, foi a liga 2 que
possui composicdo de Fe5Si4Cr4Ni. Em seguida a liga 1 de composicao
Fe5Si4Cr6Ni. Entretanto, nota-se a grande variacdo dos valores de dureza obtidos
para esta liga. Isto pode ter sido ocasionado pelo processo de usinagem ja que a
dureza foi medida em varios pontos, apresentando valores diferentes. Por fim, a liga
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3 (Fe4Si4Cr4Ni) apresentou sempre oS mesmos valores durante 0s ensaios. Sua
menor dureza pode ser explicada pela menor quantidade de silicio.
Impacto

As ligas 1, 2 e 3 foram ensaiadas em impacto Charpy, com todas
apresentando resultados préximos. A liga 3 atingiu 2 J de energia e as ligas 1 e 2
atingiram apenas 1 J de energia. O fato da liga 3 possuir menor quantidade de silicio
contribui para que atinja maior valor de energia. Estes resultados ja eram esperados
devido a estudos anteriores com ligas contendo concentracGes similares ®). Os
ensaios também sugerem que o teor de niquel ndo foi suficiente para tenacificar as
ligas.

Oxidacao Ciclica

Os ensaios de oxidacgdo ciclica foram conduzidos nas temperaturas de 850
°C e 950 °C. As Figuras 6 e 7 mostram a variacdo da massa para as ligas 1, 2 e 3
nas duas temperaturas.

Oxidagao Ciclica 850°C
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Figura 6: Oxidacao Ciclica das ligas a 850°C
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Oxidacéo Ciclica a 950°C

Lliga 1
®liga?
®liga3

40 da massa (mgfcm?)
=
(=]

iag

Var|
o
"
-
o
=
&
o
o
o
b

w
o
w
&
I
o
I
&
o
o

-0,50
Ciclos

Figura 7: Oxidacéao Ciclica das ligas a 950°C.

Em termos gerais, tanto a 850 °C e a 950 °C percebe-se que a liga 2 obteve
um excelente comportamento quanto a oxidacao ciclica. No inicio do processo
obteve baixo ganho de massa, que se manteve até longos ciclos para a temperatura
de 850 °C, se adequando ao comportamento o qual a liga respeita uma cinética de
crescimento parabdlica uniforme e sem destacamento para ligas com composicao
quimica similar ©.

A liga 3 obteve ganho de massa elevado em ambas temperaturas. Porém, a
950 °C ap0s apenas o quinto ciclo, perde massa continua e abruptamente. A 850 °C
era esperado que este fato também ocorresse. Neste caso, porém, como a
temperatura € menor, a liga suportou uma quantidade maior de ciclos e, até o ciclo
130, apresentou apenas ganho de massa, porém com alta taxa.

Ja aliga 1 a 950 °C apresentou apenas ganho de massa, porém sem uma
tendéncia a estabilizacdo e com taxa mais acentuada que a liga 2. Além disso, a 850
°C houve ganho de massa acentuado inicialmente, seguido de destacamentos da
camada de oxido.

A liga de aco inoxidavel AlISI 304 que foi utilizada como comparacao a 850
°C mostrou um comportamento que ja era esperado. Manteve um baixo ganho de
massa, proximo a linearidade e, proximo ao ciclo 150, comecou a sofrer
destacamento de suas camadas. Isso se deve ao fato da grande diferenca entre os
coeficientes de expansao térmica entre a matriz austenitica e a camada de 6xido.

O fato da liga 2 apresentar melhor desempenho em relacdo as demais em
ambas as temperaturas, especialmente a liga 1, pode ser esclarecido pela menor

quantidade de niquel presente em sua composi¢do. Isto porque o niquel retarda a
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formacdo do 6xido de ferro e acelera a oxidacdo interna ®, provavel causa do
comportamento da liga 1 a 950 °C pela observacdo do elevado ganho de massa.

Além disso, a microestrutura da liga 2 foi a que apresentou melhor uniformidade.

Caracterizacdo das Camadas Oxidadas

Os espectros do resultado dos DRX sdo mostrados na figura 8. Percebe-se
qgue a liga 2 teve formacao de espinélio de Cr e Mn e 6xido rico em Mn para 950 °C,
e ndo formou 6xido de ferro como as ligas 1 e 3. Apesar do manganés ndo ser um
elemento da composicdo da liga, sua presenca no aco 1010 usado como matéria
prima possibilitou a formacdo do 6xido de manganés. Apesar desses Oxidos néo
serem protetores como o0s 6xidos de cromo, estabilizam o ganho de massa, evitando
destacamento, como ocorre na presenca de 6xido de ferro. Isto confirma o resultado
encontrado nos ensaios de oxidacdo ciclica, o qual a liga obteve melhor

desempenho que as demais.

Resultados Difragao de Raios X
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Figura 8: Resultados Difracdo de Raios X
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A liga 2, de composicao Fe5Si4Cr4Ni, apresentou maior estabilidade dentro
dos ensaios ciclicos, ou seja, quando submetida a condi¢Bes de altas temperaturas
apresentou um comportamento satisfatorio quanto a resisténcia a oxidacdo ja que
formou um filme de oOxido, de Cr2MnOa, capaz de resistir aos demais ciclos nas
temperaturas de 850 °C e 950 °C sem perda ou ganho excessivo de massa ao longo
do tempo. J& no caso das demais ligas, apesar de quantidades préximas de Si e Cr,
nao foi possivel formar uma camada protetora, sendo observada a formacao de
oxidos de ferro, ndo protetores, o que explica os destacamentos e grandes ganhos
de massa.

Todas as ligas atingiram baixa energia de impacto. Isso mostra que estas
ligas ndo devem ser utilizadas em aplicacdes onde ha solicitacbes mecanicas, pois
essa baixa tenacidade pode gerar fraturas frageis no material.

Pelo comportamento apresentado pela liga 2 durante os ensaios de
oxidacdo € possivel afirmar que a liga possui boa resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas. O uso desta liga pode se tornar uma alternativa, entretanto é
necessario continuar os estudos para explorar suas propriedades antes de trata-la

como aplicavel.
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CYCLIC OXIDATION OF ALLOYS FeSiCrNi IN HIGH TEMPERATURE AND
CHARACTERISATION OF OXIDE SCALE

ABSTRACT

During oxidation the reactions between gas and metal promote the growth of oxide
layers on the metal surface. Each element added to na alloy brings different
characteristics.The objective of this work was test cyclically alloys, varying
compositions of Fe-Si-Cr-Ni, at 850 and 950 °C. The alloys were melted in the UFSJ.
The cicles were defined as 1 hour to heating and maintaining at high temperature,
and 10 minutes of cooling. Between some cycles, randomly, the mass variations was
measured per unit of area. The oxidized samples were characteried by X-ray
diffraction. The results showed that the Fe5Si4Cr4Ni alloy performed better among
the others, with small mass gain and with more stable oxides.

Key-Words: Cyclic Oxidation, Iron-Based Alloys, Characterisation, FeSiCrNi.
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