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Resumo
O presente trabalho tem por objetivo basico a investigagao da cinética de oxidagao ao ar
a altas temperaturas (de 800 a 1100°C) da liga intermetélica Fe30AL10Ti. Aluminetos de
ferro tais como Fe;Al e FeAl, os quais exibem as estruturas D0; e B2, tem recebido
consideravel atencdo como candidatos a materiais estruturais para temperaturas elevadas
devido ao seu baixo custo, alta resisténcia mecanica e boa resisténcia a oxidacio, sendo
considerados uma alternativa ao uso de acos inoxidaveis e super-ligas como revestimento
contra corrosdo, o efeito da adicdo de Ti foi o de aumentar a temperatura de transicao
ordem-desordem, A liga foi submetida a ensaios de 24hrs em um equipamento de
termogravimetria. Foi constatado o aumento da cinética de oxidagdo com o aumento da
temperatura entre 800 e 1100°C e um comportamento parabdlico das curvas de ganho de
massa, foram calculadas as constantes de reacdes(k,) e a energia de ativagéo da reagéo.
A liga apresentou baixa cinética de oxidagdo entre 800°C e 1000°C ocorrendo
descamacgao da camada oxida para ciclos rapidos de temperatura acima de 1000°C.
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OXIDATION IN AIR AT HIGH TEMPERATURES OF THE ALLOY Fe-30AI-10Ti

Abstract

The present work has the basic objective of the study of kinetic of oxidation in air at high

temperatures (800°C to 1100°C) of the alloy Fe30AL10Ti. Iron aluminides such as FesAl

and FeAl, which shows the structures D03 and B2, has received considerable attention as

candidates to structural materials for high temperatures given to its lower cost, high

mechanic resistance and good resistance to the oxidation, being considered an alternative

to the stainless steel and superalloys use as coatings against corrosion, the effect of the

addition of Ti were to increase the transistion temperature order-disorder, The alloy was

submitted to experiments in a termogravimetric equipment for 24°c in the study

temperatures. There was an increase of the kinetic of oxidation with the increase of the

temperature between 800 and 1100°C and a parabolic behavior of the curves of mass gain

was obtained, it had been calculated the constants of reactions(kp) and the energy of

activation of the reaction. The alloy presented low kinetic of oxidation between 800°C and

1000°C occurring scalling off of the oxide layer for fast cycles of temperature above

1000°C.
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INTRODUGAO

Os intermetalicos sdo uma classe unica de materiais com uma vasta gama
de propriedades interessantes e Uuteis para aplicacbes tdo diversas como
resistores, magnetos, supercondutores, elementos de aquecimento (resisténcias),
ligas estruturais e revestimentos resistentes a corrosao (coatings).”

Aluminetos de ferro tais como FezAl e FeAl, os quais exibem as estruturas
D03 e B2 como indicado na Figura 1(b), tem recebido consideravel atengdo como
candidatos a materiais estruturais para temperaturas elevadas devido ao seu
baixo custo, alta resisténcia mecanica e boa resisténcia a oxidacdo, sendo
considerados uma alternativa ao uso de agos inoxidaveis e super-ligas como
revestimento contra corrosdo.® Estas ligas tem sido tema de diversos estudos
demonstrando boa resisténcia a corrosao a altas temperaturasem atmosferas
sulfatantes e oxidantes com teores de aluminio acima de 19% onde suas cinéticas
de oxidagdo a alta temperatura s3o em geral parabdlicas,®*® além de serem
facilmente soldadas e de menor custo comparado com os agos inoxidaveis e
super-ligas.®'? A Figura 1(a) ilustra o diagrama de fases binario Fe-Al."") Existem
dois tipos de transi¢cdes de segunda ordem na regido do Fe-a. A2/B2 e B2/D0s, e
dois tipos de separacdes de fase (A2 + B2) e (A2 + DO0s3). E sabido que as
propriedades mecanicas sao fungdo do grau de ordem destes materiais. Portanto,
€ importante conhecer o efeito da adicdo de elementos ternarios no
comportamento de ordem-desordem destes materiais para melhorar-se as
propriedades mecanicas a partir da adicdo de elementos. Mas poucos sao os
trabalhos sobre ligas ternarias Fe-Al-X1 e quaternarias Fe-Al-X4-Xa.

Quanto ao sistema Fe-Al-Ti investigagbes prévias utilizando microscopia
eletrénica de transmissao (MET) e analise térmica de ligas Fe-Al-Ti mostraram
que o efeito da adicdo de Ti foi 0 de aumentar a temperatura de transicdo ordem-
desordem’*"® e a expansdo do campo da fase (A2 + DO0s).'"® Recentemente,
Palm et al. Determinaram as segdes isotérmicas do sistema Fe-Al-Ti a 800°C e a
1.000°C e esclareceram que a regido monofasica de Fe-o tem forma triangular e é
formada pelas linhas de composicao FeAl-FezAl, FesAl-Fe AlTi e FesAlTi-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 adicdo do Ti nas reagdes de ordem-desordem de
longo alcance e na decomposicao das ligas Fe-Al-Ti. Ensaios feitos em paralelo a
este trabalho com outra liga'"® podem fornecer um meio de comparacao da adigdo
de titdnio em ligas do sistema Fe-Al-Ti.

Neste trabalho, tem-se como objetivo o estudo da cinética de oxidagcédo de
uma liga intermetalica Fe-30AI-10Ti ao Ar para temperaturas entre 800 e 1100°C.
Foram feitos ensaios em um aparelho termogravimétrico por 24hrs nas
temperaturas citadas e estudado o comportamento das curvas obtidas de ganho
de massa.
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Figura 1. (a): Diagrama de equilibrio de fases Fe-Al. (b): Diagrama de equilibrio de fases Fe-Al-Ti
a 800°C

MATERIAIS E METODOS

Dispde-se no momento de lingotes da liga a ser estudada:
o Fe-30Al-10Ti

Esta liga foi fundida no Max-Planck-Institut em Dusseldorf, Alemanha e
trazidas pelo Prof Dr. Claudio Geraldo Schon do Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Matérias da EPUSP.

Todos os tratamentos de oxidagao estdo sendo 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 oxidagao. Estes
ensaios sdo isotérmicos (temperaturas de 800, 900, 1000 e 1100°C). Estes
ensaios serao feitos ao ar com o tempo de duragao de 24hrs.

O equipamento utilizado para a efetuagdo das analises das cinéticas de
oxidagdo sera um TGA-50 da Shimadzu, que € um pequeno forno elétrico
acoplado a uma balanga de precisdo que suporta amostras de até 2g, podendo
medir ganho ou perda de massa de até 0,5g. A TGA se baseia no método de
ganho de massa, que é o processo de monitoramento continuo da cinética da
reacdao, onde neste monitoramento € utilizado uma termo-balanca, na qual a
amostra fica suspensa e em contanto com a atmosfera oxidante numa
determinada temperatura.

Este equipamento estd acoplado a uma interface (Thermal Analyser TA-50
da Shimadzu) que fornece os dados a um micro computador, que por sua vez
possui um software especifico para controle do TGA. O software recebe dados
como peso da amostra, temperatura do forno e tempo. Através deste software é
programada a taxa de aquecimento do forno, e por quanto tempo se deseja
permanecer em um determinado patamar de temperatura. Também se pode
estabelecer qual o intervalo de tempo (em segundos) para a coleta de dados
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O principal resultado, como ja citado, refere-se aquele fornecido pela
balanca termogravimétrica. As curvas cinéticas englobam uma série de
informacgdes, tais como: velocidade da reagdo, a constante da reagao (kp), a

ocorréncia de spallation (desprendimento de éxido), bem como uma boa indicagéo
sobre 0 mecanismo que rege a reagao. Na realidade, o que mais interessa é
comparar as diversas curvas obtidas, determinando aquelas que representam a
menor cinética.

A preparacao das amostras compreende as etapas de corte, aplainamento,
polimento nas lixas d'agua de 320 e 600mesh, a determinagcdo da sua area
medindo-se a espessura, o perimetro e a area da face da amostra e limpeza da
amostra acetona em aparelho de ultra-som por 20minutos.

RESULTADOS
A Figura 2 mostra as curvas conseguidas nos ensaios de oxidacado das

ligas, onde mediu-se 0 ganho de massa por centimetro quadrado em funcéo do
tempo de ensaio.

Ensaios de Oxidacdo da Liga Fe30AIM0TI ao Ar
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Figura 2. Ensaios de Oxidagao ao ar da liga Fe30AI10Ti

A Tabela 1 mostra o resultado dos coeficientes das regressdes das curvas
obtidas no ensaio de oxidagcdo para um comportamento linear, parabdlico ou
logaritmico. O valor do coeficiente mais préoximo de "um" para cada temperatura
determina o comportamento da oxidagcdo na temperatura em questao.
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Tabela 1. Coeficientes das regressdes (r°) para os comportamentos parabdlico, linear e
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logaritmicos dos ensaios de oxidacdo ao ar da liga Fe30AI10Ti

Temperatura(°C) Parabdlico Logaritmico Linear
800 0.978 0.854 0.866
900 0.999 0.892 0.759
1000 0.984 0.983 0.759
1100 0.964 0.855 0.750

Na Figura 3 calcula-se a regressdo linear das quatro constantes
parabdlicas da liga k, em fung&o da temperatura reciproca de ensaio.
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Figura 3. Valores do Log kp(mgzlcm-“s'1 da liga Fe30Ali10Ti em fungdo da temperatura
reciproca((1/t)*10*(K°)):

DISCUSSAO

Pode ser constatado o aumento da cinética de oxidagdo com o aumento da
temperatura entre 800 e 1100°C, sendo que em todos os ensaios a curva
apresentou um melhor ajuste para o comportamento parabdlico.

Apés os ensaios, a liga na temperaturas acima de 1000°C apresentou
descamacdo da camada oxidada durante o resfriamento. A taxa maior de
oxidacao acima desta temperatura se deve provavelmente que nesta faixa esta a
temperatura de transigcdo ordem desordem da liga. Ensaios em outra liga contendo
teor menor de titAnio apresentaram descamacao da camada oxidada também a
900°C.
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Calculou-se a regresséo linear dos quatro pontos dos logaritmos de k, em
funcao da temperatura reciproca da liga, obtendo-se as seguintes equagdes:
Para a liga Fe30AI10Ti:

Log(k, )= {— 1,5389x104(%) + 7,5693} Equacao 1

A equagado 2 fornece o valor da energia de ativagdo aparente para o
processo de oxidacdo em alta temperatura’”® de R é a constante universal dos
gases.

2,303xR k
E =-""—xLog| — 5
a 1 _l g(kzj Equacao 2
I, 1

Para a liga Fe30AI10Ti Ez~ 310Kkj

Comparando um resultados obtidos para ensaios ao ar em uma liga com
menor de teor de titanio(19), houve um aumento da energia de ativagéo aparente
para o processo de oxidagao com o aumento do teor de titanio.

CONCLUSOES

1. A liga Fe30AIM0Ti apresentou baixa cinética de oxidagdo ao ar até a
temperatura de 1000°C e um aumento da cinética nos ensaios a temperatura de
1100°C

2. Para ser aplicada acima da temperatura de 1000°C em atividades que implicam
ciclos de temperaturas, a liga deveser resfriadalentamente para que nao haja
descamacéao da camada de oxido.

3. O aumento do teor de titdnio aumenta a resisténcia a descamagao da camada
de Oxido e a energia de ativacdo da reagéo de oxidagéo.
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