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Resumo

No presente trabalho foi realizada a investigagdo da cinética de oxidagao ao ar a
altas temperaturas da liga intermetalica Fe12Ni15Si. Cada amostra foi submetida a
uma temperatura (800, 900, 1000 e 1100°C) por 24 horas, obtendo-se quatro curvas
isotérmicas de ganho de massa pelo tempo. A partir desses dados foi estudado a
cinética de oxidagdo da liga nessas condigdes. A Liga apresentou uma taxa de
crescimento parabdlico na camada oxidada, sendo o valor da energia de ativagéao
aparente para o processo de oxidagao a alta temperatura desta liga de 220,3kJ. A
liga apresentou o fenbmeno de descamacgao (spallation) nas amostras oxidadas a
900, 1000 e 1100°C.
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OXIDATION IN AIR AT HIGH TEMPERATURES OF THE ALLOY Fe-12Ni-15Si

Abstract

In this work were made investigations of kinetic of high temperature oxidation of the
intermetallic alloy Fe12Ni15Si at air atmosphere. Each sample was submitted to the
temperatures (800,900, 1000 e 1100) for 24h, obtaining four isothermal curves by
gain mass and time, from these data it was possible to study the oxidation kinetics of
the alloy in these conditions. The alloy presented a parabolic rate grow of the scale,
where its activity energy value in the high temperature oxidation process is 220,3kJ.
The alloy also presented the spallation phenomena in the samples oxidized at 900,
1000 and 1100°C.
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INTRODUGAO

Os intermetalicos sdo uma classe unica de materiais com uma vasta gama de
propriedades interessantes e uteis para aplicacdes tao diversas como resistores,
magnetos, supercondutores, elementos de aquecimento (resisténcias), ligas
estruturais e revestimentos resistentes a corrosao (coatings). Dependendo da exata
definicdo usada, existem de centenas a milhares de fases intermetalicas, muitas das
quais ainda ndo tiveram suas propriedades Uteis estudadas."” Um intermetalico pode
ser definido de maneira nao-rigorosa como um composto formado pela combinagao
de dois ou mais elementos metalicos (ou metaldides), cuja composi¢gao quimica é
geralmente, mas nao sempre, aquela da relagdo estequiométrica (ou préxima a
esta), sendo ordenado em pelo menos duas sub-redes de Bravais.®®

O interesse de viabilizar o uso dos intermetalicos em temperaturas elevadas
vem sendo vigorosamente perseguido desde o inicio da década de 1950 para as
industrias aeroespacial e de geragao de energia. A principal motivagdo que originou
este interesse foi a necessidade de desenvolvimento de materiais que pudessem ser
usados em altas temperaturas. Tomando como exemplo uma turbina a gas, a
eficiéncia do ciclo aumenta com o aumento da temperatura de admissao da mistura
combustivel no rotor da turbina. Atualmente, esta temperatura rotineiramente excede
a maxima temperatura de utilizagdo das superligas a base de niquel, o que vem
determinando o uso de intermetalicos (na forma de coatings) para esta aplicagao.

O presente trabalho engloba o estudo da oxidag&o a alta temperatura de uma
liga que forma fases intermetalicas, tendo o ferro como elemento majoritario, a
saber: Fe12Ni15Si , tem por objetivo basico a investigagdo da cinética de oxidagéo
ao ar a altas temperaturas (de 800 a 1100°C) da liga intermetalica Fe12Ni15Si.

As ligas do sistema Fe-Ni-Si ainda ndo possuem aplicagdes tecnoldgicas ou
industriais consagradas, sendo ainda objeto de investigacdo académica. Elas tém
sido estudadas principalmente por conciliarem propriedades que as tornam aptas ao
uso para aplicacoes a altas temperaturas, pois apresentam excelente resisténcia a
corrosao e a oxidagdo. Em contrapartida sua baixa tenacidade a temperatura
ambiente limita as aplicagdes praticas das ligas deste sistema.!”)

Ligas dos sistemas Fe-Si possuem aplicagdes onde, do ponto de vista
tecnolégico, apresentam uma o6tima resisténcia a corrosdo e a oxidagao, boa
resisténcia mecanica em altas temperaturas e boa relacdo resisténcia
mecanica/densidade. Ligas do sistema Fe-Si possuem, entretanto, baixissima
tenacidade a temperatura ambiente, inferior mesmo a das ligas do sistema Fe-Al.
Isto dificulta o seu uso em aplicagdes estruturais.®

Trabalha-se atualmente visando o aumento da tenacidade a temperatura
ambiente das ligas do sistema Fe-Si, para que seja possivel a sua conformagéao
mecanica o que permitiria a produgcdo de componentes para uso em aplicacdes
estruturais.®

A rota de processamento mais viavel, para incrementar a tenacidade destas
ligas € a produgcdo de microestruturas bifasicas. As ligas do sistema Fe-Ni-Si
possuem um grande potencial de utilizagdo, devido a existéncia de um campo
bifasico envolvendo as fases D03 e A1 no diagrama de fases do sistema.® A fase A1
€ uma fase CFC desordenada e, portanto, consideravelmente mais ductil que a fase
D0;. Além disto, a fase A1 dissolve um teor consideravel de silicio e deve, desta
forma, apresentar elevada resisténcia a oxidagéo e a corroséo.

Convém ressaltar também que as ligas baseadas no sistema Fe-Si
apresentam propriedades elétricas e magnéticas excepcionais (por exemplo, caso
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dos "acos-silicio"), enquanto que ligas do sistema Fe-Ni com a estrutura A1
apresentam o chamado efeito “INVAR", que também & associado ao magnetismo da
liga. Essas consideragdes sugerem que seja possivel o emprego de ligas do sistema
Fe-Ni-Si em aplicagbes para fins elétricos e/ou magnéticos.

A solubilidade do silicio na fase a-CCC das ligas do sistema Fe-Si € muito
alta, e a fase CCC inclui algumas fases ordenadas como as fases a' (B2) e a" (DO03),
como mostrado na Figura 1.©) Observa-se que a fase desordenada (CCC) exibe
uma transicdo continua de ordem-desordem do tipo A2 — B2— D03 em
temperaturas elevadas, da ordem de 700°C.®

Algumas investigagdes iniciais no diagrama de fases no sistema Fe-Ni-Si
levaram a detecgéo de ligas na regiao entre 14 e 18% (em massa) de Ni, e entre 8 a
12% (em massa) de Si, que possuem a constante de permeabilidade "senperm”. Isto
pode ser atribuido a presenga do composto intermetalico Fe11Ni5Si4 (C7),
resultante da reacao peritetdide o + y —> o, 0 que permite um importante controle nas
propriedades magnéticas do material no sistema ternario Fe-Ni-Si."%

A despeito dessas interessantes observagdes, pouquissimos estudos das
fases de equilibrio deste sistema foram realizados até o momento.®
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de fases na porgéo rica em ferro e orientagdes A1, A2, B2 e DO0;.®

MATERIAIS E METODOS

Dispunha-se de um lingote da liga a ser estudada, que fora fundido no Max-
Planck-Institut em Dusseldorf, Alemanha, e trazido para o Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais da EPUSP.

Todos os tratamentos de oxidagdo foram realizados no Laboratorio de
Analises Térmicas (L.A.T.) no Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Materiais da EPUSP. Os ensaios sdo realizados em um equipamento de
termogravimetria (TG), que fornece as cinéticas das reagdes de oxidagcdo. Estes
ensaios sdo isotérmicos (temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C). Todos os
ensaios foram ao ar. O tempo de duragao dos ensaios foi de 24 horas.

A preparagao das amostras sofreu operagdes de corte, furagao, polimento,
determinacao da area total de cada amostra e de limpeza minutos antes de cada
ensaio.

As analises morfolégicas foram realizadas no microscopio eletronico de
varredura (MEV) do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
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EPUSP da marca PHILIPS modelo XL-30. As imagens foram obtidas operando-se o
MEV no modo BSE (elétrons retro-espalhados) para obter-se uma melhor distingao
das camadas de oOxidos formadas e SE ( elétrons secundarios) para analisar os
diferentes relevos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaios de Oxidacéao
A Figura 2 apresenta as curvas de ganho de massa obtidas para a liga

Fe12Ni15Si para ensaios isotérmicos de oxidagao ao ar nas temperaturas de 800 a
1100°C.
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Figura 2. Ensaios de oxidagao ao ar da liga Fe12Ni158Si

Pode ser constatado que ocorre aumento da cinética de oxidagdo com o
aumento da temperatura de 800 a 1100°C.

Em todas as curvas foram testados o comportamento parabdlico, exponencial
e linear para as cinéticas de crescimento dos 6xidos formados.

A tabela a seguir apresenta os coeficientes das regressées (r?) para os
comportamentos parabdlico, linear e logaritmico dos ensaios de oxidagdo ao ar da
liga Fe12Ni15Si.

Tabela 1. Coeficientes das regressoes (rz) para os comportamentos parabdlico, linear e logaritmicos
dos ensaios de oxidag&o ao ar da liga Fe12Ni15Si

Temperatura (C°) Parabdlico Linear Logaritmico
800 0,77 0,98 0,67
900 0,99 0,74 0,89
1000 0,91 0,96 0,77
1100 0,99 0,80 0,89
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Como pode ser analisado, ocorre a predominancia do comportamento
parabdlico na liga. Desta forma, os valores das constantes parabdlicas de
crescimento k, e os coeficientes das regressdes () para o comportamento
parabdlico dos ensaios de oxidagao ao ar da liga Fe12Ni15Si podem ser analisados
na Tabela 2:

Tabela 2. Constantes parabdlicas de crescimento K, e coeficientes das regressdes (r2) para o
comportamento parabdlico dos ensaios de oxidagéo ao ar da liga Fe12Ni15Si

Temperatura (C°) | Ky(mg®.cm™.s™) R?
900 3x107° 0,99
1000 2x10™ 0,91
1100 8x10™ 0,99

A Figura 3 mostra os valores logaritmos de k;, da liga Fe12Ni15Si em fung&o
da temperatura reciproca:
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Figura 3. Valores do Log (k,) da liga Fe12Ni15Si em funcédo da temperatura reciproca.

Na Figura 3 calculou-se a regressao linear dos quatro pontos dos logaritmos
de k, em fungdo da temperatura reciproca da liga Fe12Ni15Si, obtendo-se a
seguinte equacao:

Log(kp ): |:- 1,1506)6104 (%) + 5,3029:| Equacao 1

A Tabela 3 apresenta os valores das constantes parabdlicas nas
temperaturas de ensaio de oxidacao ao ar de 800 a 1100°C, calculados a partir da
Equacéo 1.
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Tabela 3. Constantes parabolicas k, da liga Fe12Ni15Si para as temperaturas de 900 a 1100°C
calculadas através da Equagao 1.

Temperatura °C ko (mg.cm™.s™)
900 3,12x107
1000 1,84x10™
1100 8,37x10*

A Equacgao 2 baseia-se em uma equacao do tipo Arrhenius, fornecendo o
valor da energia de ativagdo aparente para o processo de oxidacdo a alta

temperatura.
2,303xR k
E, :—xxLog —+ Equagéo 2
L k,
L T
Onde R é a constante universal dos gases, ki e ky sdo as constantes
parabdlicas de crescimento nas temperaturas T e To.
Substituindo os valores da Tabela 3 na Equagao 2, obtém-se a energia de

ativagdo aparente para o processo de oxidacdo a alta temperatura da liga
Fe12Ni15Si

E =

og| —==—— | =220,3kJ
& 837xﬂO4J

2303x8314 (312x10°
(11
1373 1173

Vale ressaltar que o estudo de oxidagao a altas temperaturas desta liga
inédito, ndo sendo possivel efetuar comparagdes deste resultado com dados da
literatura.

CONCLUSOES

A liga Fe12Ni15Si apresentou uma taxa de crescimento parabdlica nos
ensaios de oxidacao em temperaturas acima de 900°C.

A energia de ativagdo aparente para o processo de oxidagdo a alta
temperatura da liga Fe12Ni15Si foi de 220,3 kJ

A liga apresentou o fenbmeno de descamacgao (spallation), nas amostras
oxidadas a 900, 1000 e 1100°C, nao podendo ser utilizada como revestimento em
aplicagdes térmicas ciclicas.
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