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Resumo

A superliga a base de niquel MAR-M247 apresenta excelentes propriedades
mecanicas e boa resisténcia a oxidacdo em elevadas temperaturas. O objetivo do
presente trabalho é avaliar o comportamento da superliga MAR-M247 oxidada em
elevadas temperaturas. O material foi produzido pela técnica de microfusdo na
empresa Acotécnica S.A. (Jandira, S&o Paulo). Posteriormente, discos de
aproximadamente 1 cm de didametro e 1 mm espessura foram cortados pela técnica
de eletroerosdo. Os ensaios de oxidacdo isotérmica foram realizados a 1.000°C e
1.150°C por até 240 horas. A variacdo de massa foi medida e a andlise
microestrutural foi feita utilizando técnicas de microscopia eletrébnica de varredura
(MEVIEDS) e difracao de raios-X. Os resultados mostraram que os 6xidos formados
a 1.150°C néao séao aderentes ao substrato. Entretanto, as amostras oxidadas a
1.000°C apresentaram Oxidos aderentes e a variacdo de massa foi positiva.
Palavras-chave: MAR-M247; Superliga; Oxidac&o isotérmica.

ISOTHERMAL OXIDATION OF THE MAR-M247 SUPERALLOY AT HIGH
TEMPERATURAS

Abstract

The MAR-M247 nickel-based superalloy has excellent mechanical properties and
good oxidation resistance at elevated temperatures. The aim of this work is to
evaluate the behavior of MAR-M247 superalloy oxidized at high temperatures. The
bars were produced by casting technique at the Acotécnica Company (Jandira, S&o
Paulo). Subsequently, discs with 1 cm in diameter and 1 mm in thickness were cut
from the bars by the EDM technique. The isothermal oxidation experiments were
performed at 1,000°C and 1,150°C up to 240 hours. The mass change was
measured and the microstructural analysis was performed with scanning electron
microscopy (SEM / EDS) and X-ray diffraction (XRD). The results have shown that
the oxides formed at 1,150°C were not adherent to the substrate. However, for the
samples oxidized at 1,000°C, the oxides were adherent and mass change was
positive.
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1 INTRODUGCAO

Sabe-se que, devido a problemas ambientais e de carater energético, torna-se
necessario aumentar o rendimento de motores de carros e turbinas de avides e
geracdo de energia. Para isso, € necessario aumentar a temperatura de trabalho
destes componentes. Sendo assim, torna-se fundamental entender como esses
materiais se comportam em ambientes agressivos, uma vez que um dos fatores
limitantes deste tipo de aplicacdo € o fenbmeno da oxidacdo, que é acelerado pelo
aumento de temperatura.

A superliga MAR-M247 foi desenvolvida por Danesi e Lund et al. na Martin-Marietta
Corporation durante a década de 70 e é destinada a aplicacdes que requerem alta
resisténcia mecénica e a oxidagdo em temperaturas até 1.000°C. Durante as Ultimas
décadas, este material tem sido largamente utilizado nas industrias automobilistica e
aeroespacial. A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo quimica nominal da superliga
MAR-M247. O ponto de fusdo desta superliga esta entre 1.293°C e 1.343°C e sua
massa especifica é préoxima de 8,54g/cm®. Esta superliga é geralmente produzida
sob vacuo em forno de inducéo e solidificada sob vacuo, pois alguns elementos de
liga oxidam facilmente (ex: Titanio e Aluminio).®

Tabela 1. Composicao quimica nominal (% peso) da superliga MAR-M247®"
Ni |colw | c | a|lTalH | Ti|M | c | zx | B

Balango | 10 | 10 | 84 | 55 | 30 | 15 | 1.0 | 0,7 | 015 | 0,05 | 0,015

O conhecimento dos aspectos basicos da oxidacéo das superligas a base de niquel
em temperaturas elevadas é de fundamental importancia para o projeto e para as
aplicacoes destes materiais. A dificuldade de prever este tipo de comportamento
esta relacionada com o fato de que o processo de oxidacdo € dependente de
diversas variaveis como temperatura, composi¢do quimica e flutuagdes térmicas do
meio. Além disso, as superligas sdo compostas por diferentes elementos quimicos e
cada um deles se comporta de uma maneira durante a oxidagdo. Por fim, a
existéncia de outros fatores como a geometria dos componentes, a tensao de
servico e a transformacdo de fases induzidas pela exposicdo em elevadas
temperaturas devem ser levadas em considerac&o.®

Em um estudo foram realizados testes de oxidagao na superliga MAR-M247 a 727 e
927°C, com e sem banho do sal Na,S0..®) De um modo geral, foi observado perda
de massa em todas as condigcbes de ensaio. A superliga sem banho de sal
apresentou a formacdo de uma fina e aderente camada de Oxido na superficie
guando aquecida a 727°C por 120 horas. A morfologia dos éxidos encontrada na
superficie do substrato era ndo aderente e rica em Co e Ni. No entanto, Cr e Ti
também foram encontrados dispersos nessas regides e o Al apresentou-se em uma
camada densa sob a camada de ruptura.

O objetivo do presente trabalho € estudar o comportamento em oxidag&o isotérmica
a 1.000 e 1.150°C por até 240 horas da superliga a base de niquel MAR-M247. O
trabalho conta com o apoio da empresa Agotécnica S.A. (Jandira, S&o Paulo), onde
a superliga MAR-M247 foi produzida pela técnica de microfusao.

2 MATERIAIS E METODOS

A superliga MAR-M247 foi produzida pela técnica de microfusdo na empresa
Acotécnica S.A. (Jandira, S8o Paulo). As barras foram cortadas por eletroeroséo a
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filo. As amostras utilizadas para os ensaios de oxidacdo mediam aproximadamente
10 mm de diametro e 1,0 mm de espessura (Figura 1).

Figura 1. Amostra cortada pela técnica de eletroerosao a fio.

ApoOs o corte, as amostras foram lixadas com lixas #320, #500, #800 e #1000,
desengorduradas com acetona em ultrassom por 20 minutos e com alcool
isopropilico por 5 minutos e secas com ar quente. As dimensdes de cada amostra
foram medidas com o auxilio de um paquimetro com precisdo de + 0,03 mm.

Para os ensaios de oxidacdo isotérmica, as amostras foram colocadas dentro de
cadinhos de alumina com formato cénico (dimensdes aproximadas de 15 mm de
altura, 11 mm de didametro superior interno e 9 mm de diametro inferior interno) para
permitir que o Oxido que eventualmente descolasse da amostra durante o ensaio
e/ou o resfriamento pudesse ser coletado (Figura 2).

Figura 2. Amostra posicionada no cadinho de alumina.

O conjunto amostra + cadinho foi submetido a ensaios de oxidac&o isotérmica em
forno mufla. Os ensaios foram realizados em triplicata a 1.000°C e a 1.150°C por
tempos de até 240 horas, variando de 24 em 24 horas. Ao final de cada ensaio, a
amostra era retirada do forno e resfriada ao ar. Apos o resfriamento, a amostra era
pesada e, de posse da massa antes e depois do ensaio, foi possivel fazer a curva de
variacdo de massa por unidade de area (mg/cm?) em funcdo do tempo de oxidac&o
(horas) e assim calcular a taxa de oxidacdo da liga. As amostras oxidadas foram
caracterizadas com o auxilio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV)
marca HITACHI modelo TM 3000 com EDS marca OXFORD e modelo Swift
ED3000.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Variagdo de Massa ap0s os Ensaios de Oxidagéo a 1.000°C e 1.150°C

A diferenca mais significativa entre as amostras oxidadas a 1.000 e 1.150°C foi o
comportamento dos Oxidos apos a retirada do forno. Para o material oxidado
isotermicamente a 1.150°C observou-se que, assim que uma determinada amostra
era retirada do forno, parte do Oxido formado desprendia-se do substrato,
evidenciando a formacdo de um Oxido ndo aderente desde o primeiro tempo de
ensaio (24 horas). Apesar da utilizagdo do cadinho, o 6xido foi langado para fora do
recipiente devido as tensdes de origem térmica entre o metal e o oxido. Sendo
assim, ndo foi possivel medir a variacgdo de massa do material submetido aos
ensaios de oxidacéao isotérmica a 1.150°C.

A Figura 3 apresenta o grafico da variagdo de massa por unidade de &rea em funcéo
do tempo de oxidacdo para a superliga MAR-M247 oxidada a 1.000°C. Nesta
condicdo de ensaio foi observado que o 6xido era bem aderente a superficie do
substrato. Sendo assim, foi possivel medir a variacdo de massa devido a
incorporacdo do 6xido. A analise do grafico permite afirmar que toda a variacdo de
massa durante os ensaios de oxidacdo a 1.000°C foi positiva, ou seja, ocorreu
somente ganho de massa.

Figura 3. Gréafico da variacdo de massa por unidade de area (mg/cm?) em funcdo do tempo de
oxidacao para as amostras oxidadas a 1.000°C.

3.2 Calculo da Constante de Crescimento-Tempo (n)

A cinética de oxidag&o pode ser descrita calculando-se a constante de crescimento-

tempo, que é o expoente “n” na seguinte Equac&o:®
(AM/A) = kt" + C
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Onde Am/A é a variacdo de massa por unidade de area, k, € a constante da taxa de
oxidacao, t € o tempo de oxidacdo e C é uma constante. Utilizando logaritmo de
ambos os lados, obtém-se a seguinte Equacéo:

log (Am/A) =nlogt+C

A inclinacdo da reta de ajuste do grafico log (Am/A) versus log(t) corresponde ao
valor de “n”, que € a constante da taxa de crescimento da camada Oxida. Este valor
de “n” fornece uma indicacao da cinética de oxidacdo da seguinte maneira: se n =1
a taxa de oxidacao é linear; se n = 0,5 a taxa de oxidacéo é teoricamente parabolica;
se n = 0,33 a taxa de oxidacdo é cubica.®® Desvios do valor teérico de n = 0,5
podem ser explicados pela quebra da camada 6xida, levando ao aumento
consideravel da area superficial em contato com oxigénio e acelerando a cinética de
oxidacdo. Quando o valor de “n” é maior ou menor que 0,5, a cinética de oxidacao
nao segue o comportamento parabdlico simples e isso implica em uma taxa de
oxidagcao maior ou menor. Por exemplo: n > 0,5 e n < 0,5 causam comportamentos
sobre-parabdlico e sub-parabdlico, respectivamente.

Para este trabalho, o valor de “n” encontrado para a superliga MAR-M247 oxidada
isotermicamente a 1.000°C por até 240 horas foi de 0,27. Isto representa um
comportamento sub-parabdlico da taxa de crescimento da camada Oxida com o
tempo. Estudos anteriores®” mostram que o comportamento sub-parabélico pode
estar relacionado com os mecanismos de oxidacdo que atuam nos contornos de
grao (short-circuits). Estes mecanismos acarretam numa elevada taxa de oxidacao
inicial e, a medida que o tempo de oxidacdo aumenta, os grdos de 6xido crescem,
diminuindo a densidade de caminhos livres para difusdo e, consequentemente, a
taxa de oxidagédo do material.

3.3 Célculo da Taxa de Oxidag&o do Material (kp)

Os resultados obtidos podem ser ajustados para uma equacdo parabdlica a fim de
obter a constante da taxa parabdlica ou taxa de oxidacdo do material. A equacéo da
taxa para a cinética parabdlica é dado como:®

Am/A = kpt®®

Quanto menor o valor de k,, maior € a resisténcia a oxidacdo do material. O valor de
kp, encontrado para a superliga MAR-M247 oxidada isotermicamente a 1.000°C por
até 240 horas é de 4,3 x 10”7 (mg?cm?)/s. Este valor é uma ordem de grandeza
menor do %ue o valor de 4,0 x 10°® (mg%cm?)/s encontrado para o niquel puro a
1.000°C.®19 |sto é devido, principalmente, & formacdo de uma camada de 6xidos
protetores na superficie da liga.

3.4 Caracterizacdo Microestrutural da Superficie das Amostras Oxidadas a
1.000°C e a 1.150°C

A Figura 4 apresenta as micrografias da amostra da superliga MAR-M247 oxidada
isotermicamente a 1.150°C por 48 horas. Podem-se observar quatro regides
distintas, que foram identificadas como o substrato exposto apés o descolamento
dos 6xidos (a), 6xidos de aluminio (b), éxidos de cromo (c) e 6xidos de niquel (d).
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(@) (b)

(c) (d)
Figura 4. Micrografias da superficie da amostra oxidada a 1150°C por 48 horas.

A Figura 5 apresenta as micrografias da amostra da superliga MAR-M247 oxidada
isotermicamente a 1.000°C por 24 horas. Pode-se observar as regides ricas em
cromo (a) e ricas em tantalo (b), os oxidos de aluminio (c) e os 6xidos de niquel (d).
As regides ricas em tantalo devem ser provenientes da oxidacao de carbetos ricos

neste elemento encontrados na microestrutura da superliga no estado bruto de
fuséo.
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(@) (b)

(c) (d)
Figura 5. Micrografias da superficie da amostra oxidada a 1.000°C por 24 horas.

As caracterizagdes microestruturais por MEV/EDS da secdo transversal das
amostras e as medidas de difracao de raios X da superficie das amostras oxidadas a
1.000 e 1.150°C serdo realizadas a fim de identificar os 6xidos formados no material
e entender o fenbmeno de oxidacdo da superliga MAR-M247 em elevadas
temperaturas.

4 CONCLUSAO

A formacdo de oOxidos de diferentes composicdes na superficie das amostras da
superliga MAR-M247 oxidada isotermicamente a 1.000 e 1.150°C ficou evidente.
Porém, a principal diferenca entre as duas condi¢cdes de ensaio esta na aderéncia
dos oOxidos formados. Nos ensaios realizados a 1.150°C os Oxidos ndo sao
aderentes a superficie, limitando o uso desta superliga nesta temperatura. Destaca-
se ainda que esse desprendimento aconteceu durante o resfriamento da amostra da
temperatura de ensaio para a temperatura ambiente. Entretanto, os 6xidos formados
a 1.000°C sdo aderentes a superficie da amostra. Portanto, para a superliga
MAR-M247, o seu uso estrutural ficaria limitado para temperaturas préoximas de
1.000°C.
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