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Resumo

Foi estudado o efeito de adigdes de CeO, e Y,03 sobre o comportamento de
oxidagdo do AISI 316L sinterizado. As dispersdes de 6xidos foram feitas por meio da
técnica de mecano-sintese, objetivando-se uma methor homogeneidade na distribui¢do
dessas particulas.

Foram efetuados ensaios isotérmicos, sob atmosfera de oxigénio, a 1000 e
1100°C. O comportamento de oxidagdo foi avaliado por meio do ganho de massa por
unidade de area. Observou-se que estas adigdes diminuiram a velocidade de oxidagdo e
aumentaram a resisténcia a escamagao das ligas.

Palavras-chaves: oxidagdo, terras raras.

1. lntrodugiio

As ligas normalmente utilizadas em altas temperaturas sdo a base de Fe, Ni ou
Co e contém outros elementos em quantidades suficientes para promover a formagdo
de Oxidos mais protetores como Crz03, ALO; e, as vezes, Si0, [1]. Idealmente o 6xido
formado em temperaturas elevadas deve ser estequiométrico para que o transporte de
ions metalicos ou de oxigénio através de seu reticulado seja lento; deve ser isento de
poros, trincas ou defeitos, prevenindo, dessa forma, o transporte das espécies via
caminhos de “curto-circuito”; deve-se manter isento de tensdes térmicas para que se
reduza a possibilidade de escamagdo e ndo deve reagir com 0 meio a8 que esta exposto
[2]. A adigdo de terras raras as ligas utilizadas em altas temperaturas melhora algumas
das propriedades do 6xido, melhorando assim o nivel de prote¢do da liga. As terras
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raras tém sido adicionadas as ligas na forma elementar, na forma de uma dispersdo de
seus Oxidos ou ainda, aplicadas superficialmente sobre o substrato metalico.

Varios mecanismos foram propostos para explicar as melhorias propiciadas pela
adigdo de elementos como Hf, Zr, Ce e Y ou uma dispersdo de seus oxidos, porém,
ainda sem um consenso geral. Nestes mecanismos as terras raras.

(a) atuam como sitios preferenciais para a nucleagdo de oxidos [3, 4];

(b) modificam a microestrutura do 6xido podendo, como consequéncia, modificar as
velocidades de difusdo e as tensdes na camada de 6xido [4-6];

(c) reduzem o acimulo de vazios na interface metal/6xido [7, 8];

(d) formam uma camada intermediana de 6xido, contendo os elementos reativos, a
qual atua como uma barreira a difusdo [9];

(e) modificam as propriedades mecanicas do oxido [4];

(f) promovem efeito de enchavetamento mecanico [8, 10, 11];

(g) alteram o mecanismo de crescimento do o6xido que passa de difusdo
predominantemente catidnica para predominantemente anionica [1, 12, 13] e,

(h) reduzem a segregacdo do enxofre na interface metal/6xido [14].

O efeito da adigdo de 6xidos de terras raras na forma de dispersdes sobre o

comportamento de oxidagdo de ligas formadoras de cromia tem sido estudado [1, 15].
Nestes trabalhos a introdugdo dos 6xidos de terras raras foi feita por meio de mistura
simples de pés. Essa mistura convencional, em misturador tipo tirbula, mostrou a .
existéncia de grandes aglomerados de oxidos de terras raras em pastilhas sinterizadas,
que poderiam ser os responsaveis pelo aumento na velocidade de oxidagdo das ligas
‘estudadas [15]. A técnica de mecano-sintese tem sido usada para produzir ligas
amorfas. Esta mesma técnica pode ser usada para confeccionar misturas de pés com
grande homogeneidade. Neste trabalho esta apresentada a influéncia da introdugdo de
oxidos de cério e itrio na liga Fe-Cr-Ni via mecano-sintese sobre seu comportamento
de oxidagdo.

2. Materiais e Métodos

Para a confeccdo das ligas AISI 316L, AISI 316L + 0,5%/1,0%/1,5% CeO, (em
peso) e AISI 316L + 0.5% Y.O; (em peso) procedeu-se 4 mistura dos pos em um
moinho de alta energia tipo atritor, durante 15 horas, sob atmosfera protetora de
nitrogénio. Os pés foram entdo compactados em prensa uniaxial e a pressdo de
compactagdo para as diversas ligas variou de forma a obter-se corpos de prova de
mesma densidade a verde. As amostras foram sinterizadas por 1 hora a 1250°C sob
atmosfera de hidrogénio, com taxa de aquecimento e resfriamento iguais a 20°C/min.

As pastilhas sinterizadas foram cortadas em pequenas amostras de
aproximadamente 3x3x1 mm. O acabamento superficial foi feito em papel abrasivo de
carbeto de silicio com granulometria de 120 mesh. A seguir as amostras foram
desengraxadas em acetona.

Os ensaios isotérmicos foram conduzidos em oxigénio a 1000 e 1100°C, em
balanga termogravimétrica.
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3. Resultados e Discussdo

A composi¢do quimica do ago AISI 316L é: 0.355% Si, 16.91% Cr, 1.02% Mn,
13.55% Ni, 1.60% Mo, 0.044% C, 0.008% S e o balango em Fe.

Os oxidos de CeO; e Y,0; utilizados t€ém grau de pureza superior a 99%. As
pastilhas de qualquer das ligas utilizadas apresentaram densidade a verde de 5.5 g/cm’.
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Figura 1: Ganho de massa por unidade de area em fungdo do tempo a 1000°C.
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Figura 2: Ganho de massa por unidade de area em funcéo do tempo a 1100°C.
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Nas figuras 1 e 2 estdo apresentados os resultados obtidos para os ensaios de
oxidagdo efetuados a 1000 e 1100°C, respectivamente. Pode-se observar que as
adi¢3es promoveram uma sensivel redugdo na velocidade de oxidagdio do AISI 316L.
Observa-se que as curvas referentes a algumas das ligas com adi¢#io de terras raras
apresentam tendéncias para maior ou menor ganho de massa em fung¢do do aumento do
tempo de oxidagdo. A diminuig&o no ganho de massa observada para essas ligas pode
estar sendo ocasionada pela formag#o de CrO;, volatil. A volatilizagdo do cromo torna-
se significativa para altas temperaturas e altas pressdes de oxigénio [16]. Esta
volatilizagdo resulta numa continua diminuigio na espessura da camada de 6xido
protetora de Cr,0s ¢ agiliza o transporte por difusdo através dela. Inicialmente, quando
a camada de 6xido ¢ fina, a difusfio através desta camada ¢ rapida e o efeito da
volatilizagéo do cromo ndo ¢é significativo. Porém, 4 medida em que a camada torna-se
mais espessa, as velocidades de difusdo e de volatilizagdo tornam-se comparéveis. Esta
situagdo limita a espessura da camada de 6xido e é fungio da temperatura [16].

Figura 3: Micrografias eletronicas de varredura do AISI 316L oxidado a 1000°C com e
sem a adigdo de 6xidos de terras raras. (a) sem adigdes; (b) com adig@o de 0,5% CeO,:
(c) com adigéo de 0,5% Y,0;.

Nas figuras 3a, 3b e 3c estdo apresentadas as micrografias eletronicas de
varredura da superficie do AISI 316L, AISI 316L+0,5%Ce0, e AISI 316L+0,5%Y,0;,
respectivamente, oxidados a 1000°C. Observou-se que a liga sem adig3es apresentou
escamacdo por toda a superficie. Os 6xidos formados sobre as ligas com adigio de
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céria ou itria apresentaram aspecto bastante homogéneo, tendo escamado em algumas
regides. “

Nas figuras 4a e 4b estfio apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura
da superficie do AISI 316L e do AISI 316L+0,5%Ce0,, respectivamente, oxidados a
1100°C. Observou-se que a liga sem adi¢Ses sofreu forte escamagdo. O 6xido formado
sobre a liga com adi¢io de CeO, apresentou-se bastante homogéneo, mais aderente a
superficie metalica, tendo apresentado algumas trincas e quase nenhuma escamag3o.

Figura 4: Micrografias eletronicas de varredura do AISI 316L oxidado a 1100°C com e
sem a adi¢do de 6xidos de terras raras. (a) sem adigdes; (b) com adigio de 0,5% CeO,.

4. Conclusdes

1) A adigdo de 6xidos de terras raras ao AISI 316L, via metalurgia do pd, aumenta a
resisténcia a oxidagdo do AISI 316L a 1000 e 1100°C.

2) A técnica de mecano-sintese promove uma melhor distribuigdo das particulas de
6xido, proporcionando a obteng#o de ligas mais homogéneas.

3) As adigbes de 6xidos de terras raras aumentaram a resisténcia a escamagdo da liga.
4) A homogeneidade da dispersio das particulas de o6xido parece influenciar a
velocidade de oxidagdo da liga.
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Effect of rare earth oxide dispersions on the oxidation behavior of AISI 316L
processed by powder metallurgy

Abstract

This paper presents the influence of ceria and yttria additions to sintered AISI
316L on the oxidation behavior. Mechanical alloying was used to mix ceria (or yttria)
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and AISI 316L powders to obtain improved homogeneity in oxide dispersions.
[sothermal oxidation tests at 1000 and 1100°C in oxygen atmosphere was carried out.
Oxidation behavior was evaluated thermogravimetrically. Addition of rare earth oxide
dispersions reduced oxidation rate and increased spalling resistance of the steel.

key-words: oxidation, rare earths, oxide dispersions. i
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