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Resumo:

Neste trabalho foram utilizadas técnicas de OIM (Orientation Imaging) para a caracteriza¢ao de
filmes de 6xidos formados em ligas de Fe-Cr-Mo ap0s oxidagéo a altas temperaturas (950°C) ao
ar. Foram preparadas amostras em seccdo transversal para caracterizacdo. Apds cuidadosa
preparacdo, foram examinadas informagdes sobre uma de Fe-9Cr-5Mo exposta a uma
temperatura de 950°C por um periodo de 3 horas. A andlise comprovou a capacidade da técnica
em obter informagdes sobre microtextura, analise de fases e morfologia dos graos dos materiais
analisados. Foram detectadas 3 fases: Magnetita (Fe;O4), Hematita (Fe,O3) e Wustita (FeO) além
do substrato metalico. Foram também identificadas as orientacdes individuais dos graos nas
diferentes fases do 6xido, bem como a morfologia dos seus graos. Tal conjunto de informagdes
obtidas demonstra de maneira inequivoca a capacidade e a aplicabilidade da técnica para a
caracterizacao e analise de filmes de oxidos.
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Abstract

In this work, OIM (Orientation Imaging) techniques were employed to characterize oxide films
formed on Fe-Cr-Mo alloys after high temperature air oxidation (950°C). Cross-sectional
samples were carefully prepared from an oxide layer formed on a Fe-9Cr-5Mo alloy exposed to
950°C for 3 hours. The analysis has proved the technique’s capacity in obtaining information
about microtexture, phase analysis and grain morphology of the examined samples. In the oxide,
3 main phases were detected, Magnetite (Fe3O,), Hematite and Wustite (FeO), besides the
phases from the metallic substrate. Individual grain orientations were identified in the different
oxide phases, as well as the grain morphologies. Such a combination of information obtainable
via such technique demonstrates unequivocally the capacity and applicability of the OIM
technique to the characterization and analysis of oxide films.

Key-words: Fe-Cr-Mo, oxides, high temperature, microtexture.
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Introducéo

A investigacao de formacao de 6xidos em altas temperaturas tem gerado interesse
cientifico e tecnolodgico, pois a utilizacdo de materiais metalicos para diversas aplicagdes a altas
temperaturas (t > 500°C) estd em expansdo. Um exemplo dessas aplicagdes seriam os novos

. , ret 1
projetos de reatores nucleares de Agua supercritical

, além de aplicacdes na industria
petroquimica. Uma detalhada analise desses O0xidos pode levar a uma melhor compreensao do
processo de formacdo de oOxidos e, conseqiientemente possibilitar projetos de ligas mais

resistentes a corrosdo a altas temperaturas.

Muitas propriedades dos materiais poli-cristalinos sdo afetadas fortemente pela
microestrutura e pela distribuicdo de orientacdo cristalina dos graos constituintes (Textura
Cristalografica). A formacao de 6xidos em acos a alta temperatura tem sido estudado ja ha algum
tempo. A caracterizacdo microestrutural pode ser feita por diversas técnicas microscopicas e a
macro-textura ¢ normalmente determinada por difracdo de raios-X (DRX). Para um
entendimento completo da evolugdo microestrutural da camada de oxido, ou seja, da
microtextura, a DRX ndo ¢ uma ferramenta adequada, uma vez que reflete informagcdes de um
conjunto de graos. Desta forma foi utilizada neste trabalho a técnica de identificacdo dos padrdes
de difracdo dos elétrons retro-espalhados (EBSD), que permite a observagdo direta da textura de
micro regides, incluindo a condi¢do de cada grao. A utilizagdo de difragdo de elétrons retro-
espalhados para obten¢do de informacgdes sobre microtextura, analise de fases e morfologia de
grdos em amostras policristalinas chama-se OIM (Orientation Microscopy). Desta forma torna-
se possivel identificar o crescimento, a composi¢do ¢ a morfologia da microtextura das camadas

de 6xido de ferro em diferentes tempos e temperaturas de exposicao de duas ligas de Fe-Cr-Mo.

Este trabalho tem por objetivo utilizar técnicas de OIM para determinagao de fases,
microtextura, identificando possiveis relagdes de orientacdo entre as fases de 6xido e entre as
fases de oxido ¢ o substrato metalico, bem como a determinacdo da microestrutura das fases

formadas durante a oxidacao de ligas ferrosas expostas a altas temperaturas.

Procedimentos Experimentais

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados corpos de prova de trés acos
inoxidaveis ferriticos contendo diferentes percentuais de cromo em peso, 9, 15 e 17%, e teor de
Mo, 5%. Estas ligas foram preparadas no dmbito de um projeto maior que estuda o efeito da
composi¢ao quimica na resisténcia a corrosao nafténica e preparou uma série de ligas modelo de

Fe-Cr-Mo.
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Lingotes de aproximadamente 5 kg e composicdo quimica apresentada na Tabela 1
foram preparados em forno de inducdo. Os lingotes foram forjados a quente, laminados a quente
e a frio até a espessura final de 3 mm. O processo de fabricacdo dos lingotes foi executado no
Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo (IPT). A laminagao foi realizada em

empresa de re-laminacao localizada em Fortaleza-Ce.

Para este trabalho, foram utilizadas corpos de prova retiradas das ligas Al, Bl e El,

as amostras marcadas em negrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicdo quimica esperada dos lingotes.

Lingote Wt% Cr  Wt% Mo Wt% C

Al 17 ) <0,05
A2 17 7 <0,05
Bl 15 5 <0,05
B2 15 7 <0,05
Cl 13 5 <0,05
C2 13 7 <0,05
C3 13 9 <0,05
Dl 11 5 <0,05
D2 11 7 <0,05
D3 11 9 <0,05
El 9 5 <0,05
E2 7 <0,05
E3 9 9 <0,05

Cupons medindo 20 X 30 mm foram cortados dos lingotes Al, Bl e El apods
laminagdo. Estes cupons foram desengraxados e limpos e em seguida lixados e polidos na
seqiiéncia até pasta de diamante 1 um em ambas as faces, com o objetivo de se garantir
superficies sem riscos € homogéneas. Os cupons foram entdo submetidos a temperatura de 950°C

por 1, 3 e 6 horas em forno de inducao elétrica ao ar e em seguida resfriados em agua.

Apods exposicdo a 950°C, as amostras foram montadas em secgdo-transersal e
embutidas em baquelite para posterior preparacdo por lixamento e polimento mecanicos. A

Figura 1 mostra um esquema das amostras montadas em baquelite.
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Figura 1 - Esquemético da amostra oxidada montada em baquelite vista de topo.

Para a obtencdo de bons padrdes de Kikuchi foram necessarias de 6-8 horas de
polimento em silica coloidal. Como a amostra ¢ composta de uma fase metéalica e uma fase
ceramica, o polimento necessario para padrdes de difragdo suficientemente bons requer um

tempo de polimento longo.

As amostas foram entdo examinadas em um microscépio eletronico de varredura
Philips XL-30 acoplado a um sistema de analise por energia dispersiva de raios-X (EDX) Link
Analytical QX-2000 ¢ a um sistema de difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD) Oxford

Instruments.

Resultados e Discussoes

As amostras expostas a 950°C por 6 horas apresentaram oxidagdo acelerada e foram
quase que totalmente reduzidas a p6d (oxidacdo catastréfica, onde todo o metal se transforma em
6xido). Entre as amostras expostas a 950°C por 3 horas, na amostra Fe-9Cr-5Mo (wt%) (E1)
formou-se uma camada de 6xido com espessura superior a 100 pm, que foi utilizada para
caracterizagdo. Nas demais amostras expostas por 3 horas (Al e Bl), ndo houve formagdo um
filme de 6xido com espessura suficiente para caracterizagdo por EBSD (filmes com espessura < 5
um). A exposicdo de amostras por 1 hora a 950°C nio foi suficiente para formar filmes com

espessuras suficientes para caracterizacdo por EBSD em nenhuma das 3 amostras utilizadas (A1,

Bl e El).

Em se compilando as informagdes extraidas dos ensaios de exposi¢ao das amostras a
950°C ao ar, podemos concluir que o aumento do teor de cromo foi benéfico para o aumento na
resisténcia a corrosdo nas ligas de Fe-Cr-Mo. As amostras contendo o menor teor de cromo,

entre as analisadas (E1), apresentaram em todas as temperaturas uma menor resisténcia a

-5-
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corrosdo e formaram filmes de 6xido mais espessos. O teor de molibdénio foi mantido constante

(5% wt%) para todas as amostras analisadas nesse trabalho.

A Figura 2 mostra uma micrografia da amostra Al (Fe-17Cr-5Mo), ap6s exposi¢ao

por 1 hora a 950°C.

Figura 2 — Micrografias de microscopio eletronico de varredura mostrando camadas de 6xido formadas apds
exposicédo por 1 hora a 950°C ao ar de amostra da liga Fe-17Cr-5Mo (wt%6): a) 1000x e b) 4000x.

A Figura 3 mostra uma micrografia obtida em uma amostra E1, apds exposi¢do por 3

horas a 950°C.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 50pum
20.0kV 60 1000x SE 140 1 E1 950 3H

Figura 3 - Micrografia de microscopio eletrénico de varredura mostrando camada de éxido formada apds
exposicao por 3 horas a 950°C ao ar de uma amostra da liga Fe-9Cr-5Mo (wt%6) (1000x).

A micrografia apresentada na Figura 3 mostra uma camada de 6xido porosa com uma
espessura superior a 100 pm, que se mostrou apropriada para andlise por EBSD. A micrografia

mostra claramente a interface metal/6xido como marcado na legenda da figura. Uma observacao

¢_que as amostras apresentadas neste trabalho foram embutidas em baquelite apos a exposicao

-6-
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das ligas. Como as camadas de 6xido formadas ndo foram protegidas pela deposicdo de uma
outra camada de material resistente a deforma¢do mecanica causada pela preparacao, ¢ possivel
que parte da camada de oxido tenha sido desbastada durante a preparagdo, nas etapas de
lixamento e polimento das amostras. Por esta razdo as medidas apresentadas podem nao

representar a totalidade da espessura das camadas de 6xido.

As técnicas de OIM (Orientation Imaging) associadas a microscopia eletronica de
varredura permitem analise da morfologia dos 6xidos e da orientagcdo dos graos. Com o objetivo
de aplicar a técnica de OIM para a analise de filmes de 6xidos formados em altas temperaturas, a
amostra que apresentou a camada de 6xido mais espessa foi utilizada para analise de EBSD.
A Figura 4 mostra uma outra micrografia da amostra E3, apos exposi¢do a 950°C por 3 horas.
Esta regido foi selecionada, pois se apresentou mais adequada ao experimento de EBSD,
mostrando a camada de 6xido menos rugosa e porosa e mais polida, o que favorece a obtencao

dos padrdes de difracdo e a visualizagdo das linhas de Kikuchi.

AccV Spot Magn Det WD Exp 1 50pum
20.0kvV 60 1000x SE 138 1 E1 3H 950_6H_SILICA GEL

Figura 4 - Micrografia de microscépio eletrdnico de varredura mostrando camada de 6xido formada apds
exposicdo por 3 horas a 950°C ao ar de uma amostra da liga Fe-9Cr-5Mo (wWt%) (1000x). A micrografia foi
feita em uma regido que foi utilizada para varredura de elétrons retro-espalhados (EBSD).

A Figura 5 apresenta lado a lado o mapa de qualidade de imagem (1Q map) e o mapa
de fases obtido por EBSD para a regido mostrada na micrografia da Figura 4. O mapa de
qualidade de imagem mostra claramente a microestrutura e os graos do substrato metalico, com
graos da ordem de até 100 um, a interface metal/6xido e a camada de 6xido formada. A escala

apresentada abaixo da Figura 5-a representa o nivel de certeza na identificagdo de determinada

. , . . . - 2 . n
fase. Quanto maior for este nimero, maior a certeza da identificaco correta das fases”!. Regides

-7-
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claras sdo regides de maior certeza na identificacdo das fases, ao oposto de regides escuras, que
representam regides de fases ndo completamente identificadas. Estas informac¢des também nos

permitem a visualizagdo de contornos de grao bem como as interfaces entre metal e 6xido.

f 100um

Hematita[j Magnetita [ Wustita [[] Fe-alpha]] Pontos ndo resolvidos [jj

Figura 5 — a) Mapa de qualidade de imagem (IQ Map) e b) mapa de fases obtido por EBSD para a amostra
E1, submetida a 950°C por 3 horas.
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Foi revelada uma estrutura cldssica para oxidacdo de ligas ferrosas a altas
temperaturas, na qual de trés 6xidos foram identificados de maneira consistente com prévias
publicacdes na literatura para oxidagdo a altas temperaturas”™ “: Magnetita Fe;O4, Hematita
Fe,Os, Wustita FeO e o substrato metalico, que foi aqui identificado pela fase Fe-alpha. Nota-se
a presenca de Magnetita e Wustita sobrepostas aos pontos referentes a camada de metal, o que

indica que a amostra sofreu oxidacdo apds ou durante a preparagao.

Foi identificada uma camada de Wustita junto a interface metal/6xido, seguida por
uma camada (esta mais espessa) de magnetita e uma camada de Hematita. Esta Wustita, que ¢
instavel a temperatura ambiente, pode ter se transformado em Magnetita, o que explicaria a
pequena camada de Wustita revelada pelo mapa de fases da Figura 5-b. Também sobre a Figura
5, véem-se regides onde a estrutura ndo foi totalmente revelada e nestas regides o indice de
certeza sobre a resolugdo das fases ¢ menor, possibilitando maior incerteza na identificagdo das

fases (regidoes mais escuras da Figura 5-a).

Informacgdes sobre orientacdes de graos de uma maneira individualizada que podem
ser utilizadas para descrever a textura e relagdes de orientacdo entre graos e fases também podem
ser obtidas pela técnica de OIMP). A este tipo de analise da-se 0 nome de microtextural™, quem é
possibilitada pela capacidade de se identificar orientacdes de graos de uma maneira

individualizada, grao a grao.

A figura 6 apresenta mapas com orientacdes dos diferentes graos identificados por
cores para as fases Magnetita e Hematita, na dire¢do normal a superficie da amostra, onde as

diferentes cores dos graos representam diferentes orientagdes destes.

Realizando andlise das orientagdes nas fases Magnetita e Hematita, ndo h4d uma
textura caracteristica ou relagdo de orientacdo entre as mesmas que sejam evidentes. Pode-se
também inferir deste tipo de informagdo a dire¢do de crescimento do 6xido e a geragdo de

figuras de pdlo para uma andlise mais detalhada da textura das fases identificadas.
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100pm - E 100um

[111] (110

b)

[001] [101] [0001] [10-10]

Figura 6 — Mapas com orienta¢des individuais dos gréos para as fases: a) Magnetita e b) Hematita. As
Figuras de polo inversas representam as orienta¢des de acordo com as cores nas figuras geradas pela técnica
OIM utilizando-se 0 EBSD.
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Conclusodes

Este trabalho teve por objetivo ilustrar a capacidade de aplicacao de técnicas de OIM
através da difracdo de elétrons retro-espalhados (EBSD) para caracterizagdo de filmes de 6xidos
formados em ligas Fe-Cr-Mo a altas temperaturas. Esta ferramenta mostrou-se valiosa para a
caracterizagdo de filmes de oxidos em seccdo-transversal e bastante versatil, possibilitando

simultaneamente a analise de fases, morfologia e microtextura de filmes de 6xidos.

Uma cuidadosa preparacdo de amostras em seccdo-transversal para utilizagdo em
EBSD mostrou-se de extrema importancia para possibilitar a obtengdo de padrdes de difragao
com qualidade suficiente para correta identificacdo de fases nas amostras. Esta foi a etapa critica
durante o curso deste trabalho ¢ ainda se encontra em vias de evolugdo e desenvolvimento. Ha a
necessidade de se proteger a camada de filmes para evitar o desbaste das arestas dos filmes

durante as etapas de lixamento e polimento mecanicos.

Este trabalho também mostrou ser positiva a influéncia do aumento no teor de Cr em

ligas de Fe-Cr-Mo quanto a resisténcia a corrosao a altas temperaturas destas ligas.

-11 -
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