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Resumo

No presente trabalho foi realizada a investigagao da cinética de oxidagao ao ar a
altas temperaturas da liga intermetalica Fe25AI5Ti. 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 oxidagao da liga nessas condigdes. A Liga apresentou uma taxa de
crescimento parabdlico na camada oxidada, sendo o valor da energia de ativagéo
aparente para o processo de oxidagao a alta temperatura desta liga de 289kJ. A liga
apresentou o fendbmeno 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-25AI-5Ti

Abstract

In this work were made investigations of kinetic of high temperature oxidation of the
intermetallic alloy Fe25AI5Ti at air atmosphere. Each sample was submited to the
temperatures (800,900, 1000 e 1100) for 24h, obtaining four isothermal curves by
gain mass and time. From this data it were able 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 289,8kJ.
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 n&o 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 majotario, a saber:
Fe25AI5Ti, tem por objetivo basico a investigacdo da cinética de oxidagédo ao ar a
altas temperaturas (de 800 a 1100°C) da liga intermetalica Fe25AI5Ti.

Aluminetos de ferro tais como FesAl e FeAl, os quais exibem as estruturas
D0; e B2 como indicado na Figura 1 tem recebido consideravel atengao como
candidatos a materiais estruturais para temperaturas elevadas devido ao seu baixo
custo, e, em altas temperaturas, alta resisténcia mecanica a e boa resisténcia a
oxidacdo.?® Eles também oferecem uma vantagem de serem menos densos
comparados com outros materiais a base de ferro como fofos e acos. Para
aplicagdes em altas temperaturas, € requerido boa resisténcia a quente. Quanto a
isso, os aluminetos de ferro precisam ser melhorados ou através da adicao de
elementos de liga ou precipitacdo de segundas fases.”
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Figura 1 - (a): Diagrama de equilibrio de fases Fe-Al;® (b): Diagrama de equilibrio
de fases Fe-Al-Ti 4 800°C.®
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A liga desordenada Fe-a (A2: CCC desordenado) com menos de 20at% Al
também tem atraido a atencéo para suas potencialidades como material de elevada
resisténcia a corrosdo.’) No entanto, para aplicagdes praticas sua inferior
trabalhabilidade e sua alta temperatura de transigdo ductil-fragil necessitam ser
melhoradas.

A Figura 1(a) ilustra o diagrama de fases binario Fe-Al 2. Existem dois tipos de
transicbes de segunda ordem na regido do Fe-a. A2/B2 e B2/D0s, e dois tipos de
separacdes de fase (A2 + B2) e (A2 + DO0s;). E sabido que as propriedades
mecanicas sao fungdo do grau de ordem destes materiais. Portanto, é importante
conhecer o efeito da adicdo de elementos ternarios no comportamento de ordem-
desordem destes materiais no melhoramento das propriedades mecanicas a partir
da adicdo de elementos. Investigagbes prévias utilizando microscopia eletronica de
transmissdo (MET) e analise térmica de ligas Fe-Al-Ti mostraram que o efeito da
adicao de Ti foi o de aumentar a temperatura de transicdo ordem-desordem (368) g g
expansdo do campo da fase (A2 + DO03).”) Palm et al. determinaram as secdes
isotérmicas do sistema Fe-Al-Ti a 800°C e a 1.000°C e esclareceram que a regido
monofasica de Fe-a tem forma triangular e é formada pelas linhas de composigao
FeAl-FesAl, FesAl-Fe,AlTi e Fe,AlTi-FeAl, conforme mostrado no diagrama de fases
da Figura 1(b)."” E importante conhecer as regides de existéncia das fases
ordenadas homogéneas e as regides bifasicas no campo de fase Fe-a CCC. A partir
destas constatacbes Ohnuma et al.® investigaram o efeito da adi¢gdo do Ti nas
reacdes de ordem-desordem de longo alcance e na decomposi¢éo das ligas Fe-Al-
Ti.

Recentemente, Palm e Sauthoff”) investigaram o comportamento de ligas
FeAlTi com uma fase L21 Fex(Fe,Ti)Al e com duas fases, L21 Fex(Fe,Ti)Al mais uma
fase de Laves C14, com as composi¢des da matriz variando entre FesAl-Fe,TiAl.
Entre outras constatagdes quanto a propriedades mecanicas destas ligas, obteve-se
a curva do ganho de massa de duas ligas, Liga 5 (Fe37,5AI10Ti) e Liga 6
(Fe22.5AI15Ti)(vide micrografia na Figura 2), estudadas em funcdo do tempo a
900°C em uma atmosfera sintética (20,5% de O; e 79,5% de Nz) como mostra a
Figura 3. Tanto a Liga 5 como a Liga 6 apresentaram um crescimento parabdlico,
sendo que a Liga 5 apresentou um periodo de transigdo maior € a Liga 6 o menor
valor da constante de taxa parabdlica a 900°C (k,= 3,51x10™ g”cm™s™), como
mostra a Tabela 1. Os autores constataram que que ligas Fe-Al-Ti com base na fase
ordenada L2 Fey(Fe, Ti)Al sdo promissoras para o desenvolvimento de aplicagbes a
altas temperaturas em combinagdo com uma alta resisténcia a oxidacdo. As
propriedades dessas ligas, como as ligas Fe-Al, sdo sensivelmente controladas nao
apenas pelo teor de aluminio e/ou de titanio, mas também por tratamentos térmicos
que controla a formagao de fases, ordem atdmica nas fases e todos os outros
aspectos da microestrutura. Certamente, isto abre um leque de possibilidades para a
otimizagcao da fase ordenada L2 Fey(Fe,Ti)Al com respeito a resisténcia mecanica,
ductilidade e oxidagao.
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Figura 2. Micrografia da Liga estudada por Palm e Sauthoff "’
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Figura 3. Ganho de massa ao quadrado em fungéo do tempo para as Ligas 5 e 6 durante oxidagéo
isotérmica a 900°C em atmosfera sintética.

Tabela 1. Constante aparente k, da taxa Parabdlica das ligas 5e 6 a 900°C."

Liga Tempo de Ensaio (h)  K,(g°cm™s™)a 900C°

5 1000 7.63x10™
6 1056 3.51x10™

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 oxidacdo 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 reagbes de oxidagdo. Estes
ensaios sdo isotérmicos (temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C). Todos os
ensaios foram ao ar. O tempo de duracéo dos ensaios foi de 24 horas.
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A preparagao das amostras sofreu operagdes de corte, furagdo, polimento,
determinacao da area total de cada amostra e de limpeza minutos antes de cada
ensaio.

As analises morfolégicas foram realizadas no microscopio eletrénico de
varredura (MEV) do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
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 6xidos formadas e SE ( elétrons secundarios) para ser analisada os
diferentes relevos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 4 apresenta as curvas de ganho de massa obtidas para a liga

Fe25AI5Ti para ensaios isotérmicos de oxidacdo ao ar nas temperaturas de 800 a
1100°C.
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Figura 4. Ensaios de oxidag&o ao ar da liga Fe25AI5Ti

Pode ser constatado que ocorre aumento da cinéticas 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 éxidos formados.

A Tabela 2 apresenta os coeficientes das regressdes (r°) para o0s
comportamentos parabdlico, linear e logaritmico dos ensaios de oxidagdo ao ar da
liga Fe25AI5Ti
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Tabela 2. Coeficientes das regressodes (rz) para os comportamentos parabdlico, linear e logaritmicos

dos ensaios de oxidac&o ao ar da liga Fe25AI5Ti

Temperatura (C°) Parabédlico Linear Logaritmico
800 0,97 0,17 0,90
900 0,97 0,26 0,94
1000 0,99 0,62 0,87
1100 0,98 0,35 0,94

Pela Tabela 2 observa-se a predominancia do comportamento parabdlico na
cinética de oxidagdo da liga Fe25AI5Ti em todas as temperaturas. Confirmando os
dados da literatura sobre esse sistema.

Os valores das constantes parabdlicas de crescimento kp € 0s coeficientes
das regressoes (r2) para o comportamento parabdlico dos ensaios de oxidacéo ao ar
da liga Fe25AI5Ti podem ser analisados na Tabela 3:

Tabela 3. Constantes parabolicas de crescimento k, e coeficientes das regressdes (rz) para o
comportamento parabdlico dos ensaios de oxidagao ao ar da liga Fe25AI5Ti

Temperatura (C°)

ke (mg®.cm™.s™)

I‘.2

800 2x108 0,97
900 6x10°7 0,97
1000 3x10°® 0,99
1100 3x10° 0,98

A Figura 5 € mostrado os valores logaritmos de k, da liga Fe25AI5Ti em
funcao da temperatura reciproca:
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Figura 5. Valores do Log (k,) da liga Fe25AI5Tii em fungéo da temperatura reciproca

Na Figura 13 calculou-se a regresséo linear dos quatro pontos dos logaritmos
de k, em fung&o da temperatura reciproca da liga Fe25AI5Ti, obtendo-se a seguinte

equagao:

1
Log(kp ) = |:— 1,5127x10 ! (;j + 6,4823:| Equacao 1

A Tabela 4 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 4. Constantes parabdlicas k, da liga Fe25AI5Ti para as temperaturas de 800 a 1100°C
calculadas através da Equacéo 1.

Temperatura °C ko (mg.cm™.s™)
800 2,42x10°8
900 3,86x10°’
1000 3,98x10°
1100 2,92x107

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

temperatura:
2,303xR k
E,=7———=xLog {—IJ Equacio 2

Co(L_t e
I, T,

Onde R é a constante universal dos gases, ki e ky sdo as constantes
parabdlicas de crescimento nas temperaturas T1 e T».

Substituindo os valores da Tabela 4 na Equagao 2, obtém-se a energia de
ativagao aparente para o processo de oxidagao a alta temperatura da liga Fe25AI5Ti

-8
g o 230338314 (2420107 oo
11 2,92x10
1373 1073

CONCLUSOES

A liga Fe25AI5Ti apresentou uma taxa de crescimento parabolica nos ensaios
de oxidagao nas temperaturas entre 800 e 1100°C.

A energia de ativagcdo aparente para o processo de oxidagdo a alta
temperatura da liga Fe25AI5Ti foi de 289,8 kJ.

A liga o fenbmeno de descamacgéo (sapallation), nas amostras oxidadas a
900, 1000 e 1100°C.
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