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RESUMO

A adi¢do de pequenas quantidades de certos elementos reativos como Zr, Hf, terras raras e
outros a ligas utilizadas em alta temperatura, melhora a resisténcia a oxidagdo dessas ligas. As
terras raras podem ser adicionadas a liga ou a superficie da liga, tendo este ultimo método a
vantagem de ndo alterar a microestrutura. Estd apresentada neste trabalho a influéncia da adi¢do
superficial de compostos de Ce, Y e Nd, sobre o comportamento de oxidagdo das ligas Ni-20Cr e
AISI 316, que foram submetidas a oxidagdo ciclica ao ar a 900°C. Verificou-se que a adi¢do de
terras raras aumenta significativamente a resisténcia a oxidagdo das ligas.

INTRODUGAO

As ligas a serem utilizadas em altas temperaturas
devem, além de possuir propriedades mecanicas adequadas,
resistir 4 reagdo com o ambiente a que estdio expostas.
Normalmente utiliza-se ligas a4 base de Fe, Ni ou Co,
porque estes metais tém ponto de fusdo relativamente alto,
porém seus oxidos nfo sfo suficientemente protetores para
aplica¢des que envolvam temperaturas superiores a 550°C.
Dessa forma, as ligas para estas aplicagbes contém outros
elementos em quantidades suficientes para promover a
formagio de 6xidos mais protetores como CryO3, AlyO3 ou
SiO,[1]. Idealmente, o éxido formado 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 "curto-circuito"; deve
manter-se isento de tensdes térmicas para que se reduza a
possibilidade de escamag@o; € deve ndo reagir com o meio a
que estda exposto[2]. Porém, oxidos com essas
caracteristicas sdo quase que impossiveis de serem obtidos
e, muitas ligas utilizadas em altas temperaturas sdo

susceptiveis 4 escamagéo.

A adigdio de terras raras a estas ligas tem
demonstrado melhorar algumas das propriedades do 6xido,
melhorando assim o nivel de protegfio da liga. As terras
raras podem ser adicionadas as ligas na forma elementar, na
forma de uma dispersdo de seus Oxidos ou ainda, aplicadas
superficialmente sobre o substrato metélico. A aplicagdo
superficial de 6xidos de terras raras sobre os substratos
metélicos pode ser feita por meio de diversas técnicas e,
inclui a imersdo desses substratos em solugdes aquosas de
nitratos de terras raras. A presenga de terras raras, tanto na
liga quanto sobre a superficie das ligas metalicas melhora a
resisténcia a oxidag3o, por favorecer a formagdo dos 6xidos
Cr503 ou AlyO1 com granulagfo fina, nas ligas formadoras
desses oxidos.
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Varios mecanismos foram propostos para explicar
as melhorias propiciadas pela presenga de terras raras, tanto
na liga quanto sobre sua superficie porém, ainda, sem um
consenso geral. Os mecanismos incluem: (a) atuagfo dos
clementos reativos como sitios preferenciais para a
nucleagdo de oxidos[3]; (b) modificagdo da microestrutura
do 6xido e, dessa forma, das velocidades de difusdo e das
tensdes na camada de 6xido[4-6]; (¢) reducdo do acamulo
de vazios na interface metal/6xido[3]; (d) formag¢io de uma
camada intermedidria de oOxido, contendo os elementos
reativos, a qual atua como uma barreira a difusfo[5,7,8]; (e)
modifica¢do das propriedades mecanicas do 6xido[5-7]; (f)
alteragdo de difusdo predominantemente catidnica para
predominantemente  aniénica[l,3,4-6], (g) efeito de
enxaveamento mecdnico, proporcionado pelo elemento
reativo, mantendo o 6xido aderido ao substrato metalico[3,
9]. '

Neste trabalho esta apresentada a influéncia da
adigdo superficial de 6xidos de Ce, Y e Nd sobre o
comportamento de oxidagdo ciclica a 900°C do AISI 316 e
da liga Ni-20Cr. Este ¢ um dos topicos de um trabalho que
estd sendo desenvolvido no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN), que visa entender melhor a
influéncia de varios elementos de terras raras sobre o
comportamento de oxidagdo de ligas formadoras de cromia
e/ou alumina.

MATERIAIS E METODOS

Ligas de AISI 316 e de Ni-20Cr, cujas
composi¢des quimicas constam na Tabela I, foram cortadas
em amostras de aproximadamente 10x10x3mm. Em seguida
as amostras foram esmerilhadas e lixadas até grana 600,
lavadas, desengraxadas em acetona, secas e pesadas.A
seguir, foram pré-oxidadas ao ar durante 5 minutos a 350°C
e, em seguida, imersas em solugdo de Ce(NO3)3, Y(NO3)3



ou Nd(NO3); & temperatura ambiente e secas ao ar. Os
ensaios de oxidagio foram realizados ao ar, em fomo tipo
mufla, constando de 6 ciclos de 2h a 900°C, com
resfriamento ao ar e pesagem entre os ciclos. A resisténcia a
oxidagéo foi avaliada através do ganho de peso por unidade
de area. A avaliagdo microestrutural foi feita por
microscopia eletrdnica de varredura acoplada a um
analisador via EDS da superficie das amostras apds o 6°
ciclo de oxidagdo.

Tabela I: Composi¢do Quimica das Ligas

F Liga | Composi¢do Quimica das Ligas (%em peso)

Cr Ni Mo C S Fe

AlSI316 | 17.1 10.0 J 2.1 1 0.03 ] 002 | bal

Ni-Cr 189 | 80.8 - - - 0.1
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 est4 apresentado o ganho de peso por
unidade de 4rea para a liga AISI 316 com e sem
recobrimento de compostos de terras raras. Foi observado
que o menor ganho de peso por unidade de area ocorre para
a amostra recoberta com Y(NOj3)3, enquanto que as demais
adi¢Oes exerceram menor influéncia. Todas as ligas
sofreram escamagdo apos o primeiro ciclo térmico, exceto
aquela recoberta por Y(NO3)3) que o fez somente apos o
segundo ciclo, conforme dados apresentados na Tabela II.
Em todos os casos o 6xido que se desprendeu da amostra
consistia de um po6 fino e acinzentado, porém a escamagio
ndo era homogénea, havendo regides da amostra onde o
oxido permanecia aderido ao substrato.
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Figura 1: Ganho de peso por unidade de area da liga AISI
316 com e sem recobrimento, apés oxidagdo
ciclica a 900°C.

Tabela II: Condi¢@io da Amostra apés Oxidagdo

Liga _ L Ciclo
B 10 20 30 40 50 60 i
AISI 316 E E EJE}JE]E
AISI 316 + rec.Ce E E EJE]JE|]E
AISI 316 +rec.Y N E EJEJEL]E
AISI316+recNd | E E EfE]E|E
onde:  E =escamou '

N =nio escamou

Figura 2: Micrografia eletronica de varredura da superficie
do AISI 316 apés o 6° ciclo de oxidagdo.

Figura 3: Micrografia eletronica de varredura da superficie
do AISI 316+tec Y(NO3)3 apés o 6°ciclo de
oxidaggo.
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Na Figura 2 pode-se observar a micrografia
eletronica de varredura da superficie do AISI 316 apés o 6°
ciclo de oxidagdo. Medidas de EDS mostraram ser essa
superficie muito rica em ferro, contendo ainda bastante
cromo e algum niquel. A micrografia eletrénica de
varredura da superficie do AISI 316 recoberto com
Y(NO3)3, apés o 6° ciclo térmico é mostrada na Figura 3.
Por meio de medidas de EDS foi possivel constatar teores
maiores de cromo sobre essa superficie, em relagdo a liga
nio recoberta. Ndo foi possivel detectar a presenga de Y
sobre a superficie, nestas condi¢des.

M [A}=NiCr

B [B]=NiCr+rec.Y
B [C]=NiCr+rec.Nd
B [D}=NiCr+rec.Ce

Ganho de Peso/A(mg/cm2)

[A] (B} [ci (D}
Liga

Figura 4: Ganho de peso por unidade de édrea da liga Ni-Cr
com e sem recobrimento, apds oxidag3o ciclica a
900°C.

Tabela III: Condi¢do da Amostra ap6s Oxidagao

L Liga | Ciclo
1 -] 20 30 40 5 o 60
Ni-Cr NN J|N|N|NI|N
Ni-Cr+rec.Ce | NI N INIJN|N]|N
Ni-Cr+rec. Y NJNJN|N]JNI|N
Ni-Cr+r1ec. Nd | N N N{NIN]N

Onde: N = ndo escamou

Os resultados dos ensaios de oxidagdo ciclica
realizados com a liga Ni-Cr estdo apresentados na Figura 4.
Foi observado, também neste caso, que com a adigfo
superficial de terras raras o ganho de peso por unidade de
area foi significativamente menor. Para esta liga, o efeito
mais pronunciado deveu-se ao Ce, seguido por Nd e Y. A
tabela I indica o efeito da oxidagdo ciclica sobre a
aderéncia do oxido superficial. Pode-se observar que o
oxido formado sobre qualquer das ligas nfo descamou.Para
estas ligas, o Oxido de terras raras permanece sempre
aderido 4 superficie do material podendo, inclusive, ser

observado, em algumas regides, sem a necessidade de um
iCIoscopio.

Figura.5: Micrografia eletrdnica de varredura da superficie
da liga N1-20Cr apos o0 6° ciclo de oxidagdo.
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Figura 6: Micrografia eletrénica de varredura da superficie
da liga Ni-20Cr+rec.Ce(NO3)3 apos o 6° ciclo
térmico.

A Figura 5 mostra a micrografia eletronica de
varredura da superficie da liga Ni-Cr apos o 6° ciclo de
oxidagdo. Pode-se observar uma regifio uniforme de um
oxido rico em cromo, conforme medidas obtidas via EDS.
Na Figura 6 pode-se observar a micrografia eletronica de
varredura da liga Ni-Cr com recobrimento de Ce(NO3)3
apés o 6° ciclo térmico. Medidas de EDS mostraram ser
essa superficie rica em cromo, contendo aglomerados de
oxido de cério.
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O efeito das adi¢des superficiais de compostos de
Y, Ce e Nd sobre o comportamento dos dxidos formados
sobre as ligas formadoras de cromia podem ser atribuidos,
primeiramente ao fato de que os elementos de terras raras
promoveriam sitios para a nucleagdo de CryO3, o que
diminuiria a distdncia entre os nucleos, nos primeiros
estagios da nucleagfo, resultando em grios de menor
tamanho. Além disso, a superficie estaria coberta por uma
camada protetora de CryO3 num tempo menor. O menor
tamanho de grio também promoveria uma melhor aderéncia
da camada de 6xido, por torn-la mais plastica durante o
periodo de crescimento do 6xido ou nos cicles de
aquecimento e resfriamento. Dessa forma, poderia-se
atribuir a escamagdo do AISI 316 a maior espessura da
camada do o6xido misto formado e, conseqiientemente a
maiores tensdes térmicas durante o resfriamento.

A menor velocidade de oxidagdio, que resulta
numa camada mais fina de 6xido, poderia ser explicada pela
teoria proposta por Stringer, onde os dxidos aplicados
superficialmente sobre os substratos bloqueiam os caminhos
de curto-circuito para a difusdo catibnica, 0 que causaria a
inversdo no sentido de difusdo das espécies, que passaria de
predominantemente catidnica para predominantemente
anidnica. :

CONCLUSOES

1) O ganho de peso por unidade de area das ligas
AISI 316 e Ni-20Cr ¢ significativamente afetado pela adigéo
superficial de compostos de terras raras, durante a oxidagéio
ciclica.

2) Para a liga AISI 316 observou-se que a maior
influéncia deve-se a adigdo superficial de Y(NO3)3.

3) Para a liga Ni-20Cr a maior influéncia ocorre
para a adigdo superficial de Ce(NO3)3.
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SUMMARY

The addition of small quantities of certain reactive
elements such as Zr, Hf, rare earths and others to high
temperature alloys improve its oxidation resistance. The
rare earth elements can be added to the alloy or applied
superficially, the latter having the advantage of not altering
the microstructure of the alloy. This paper presents the
effect of superficial application of Ce, Y and Nd compounds
on the cyclic oxidation behavior of Ni-20Cr and AISI 316.
In the presence of the rare earth elements, significant
improvement in the oxidation resistance of the alloys has
been observed.



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4

