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Resisténcia a Oxidagdo da Liga Fe20Cr Revestida com Y,0;
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Abstract

This paper presents the effect of Y,03 coating on long term isothermal oxidation behavior of
Fe20Cr alloy. The oxidation tests were carried out for periods of up to 200 hours at 1000°C and
the oxidation behavior was evaluated gravimetrically. The oxidation curves revealed that
surface addition of Y,0O3; reduced considerably the mass gain of the alloy after extended
oxidation periods. EDS analysis of sections of oxidized Y,03 coated specimens revealed a Cr
rich layer close to the metal/oxide interface and the presence of Y and Cr near the oxide/air
interface, suggesting diffusion of Cr through the Y,O3; layer. XRD analysis indicated the
existence of Y,03; and YCrOs; phases. Macroscopic observations revealed that the Y,03
coating, initially white before oxidation, had turned green after oxidation, corroborating
diffusion of Cr through the Y03 layer.

Resumo

Neste trabalho esta apresentado o efeito do revestimento de Y,03; sobre o comportamento de
oxidacdo da liga Fe20Cr. Foram efetuados ensaios isotérmicos de até 200h a 1000°C ao ar. O
comportamento de oxidacdo foi avaliado por meio do ganho de massa por unidade de area em
funcdo do tempo de oxidacdo. As curvas de oxidacdo mostraram que a adicdo superficial de
Y,03 reduziu sensivelmente o ganho de massa da liga para periodos prolongados de tempo.
Analises via EDS realizadas na seccdo transversal da amostra revestida indicaram a existéncia
de uma camada rica em cromo préximo a interface metal/éxido. Numa regido proxima a
interface revestimento/gas as analises indicaram a presenca dos elementos Y e Cr, sugerindo ter
havido difusdo de Cr através da camada de Y,03. As analises por DRX sugeriram a existéncia
das fases Y,03 e YCrOs;. Observou-se macroscopicamente que o pé de Y,03 aplicado sobre a
superficie tinha inicialmente coloracdo branca, e que apds os testes de oxidacdo o revestimento
tornava-se esverdeado. Estas observacGes corroboram a difusdo de Cr do substrato para a
camada de revestimento, através do reticulado do YOs.
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Introducao

A protecdo contra oxidacdo de ligas utilizadas em altas temperaturas depende da sua
habilidade para formar uma camada protetora de Oxido isolando o substrato metalico do
ambiente agressivo. Para ligas que contém cromo, o éxido protetor é o Cr,O3. Sua capacidade
protetora pode ser perdida quando da ocorréncia de trincas durante exposicdo em altas
temperaturas, devido as tensdes de crescimento, ou durante o resfriamento, devido as tensdes
termo-elasticas. Foi demonstrado, hd mais de 60 anos (1,2), que pequenas adicGes de
elementos reativos, particularmente elementos de terras-raras, aumentam a resisténcia a
oxidacdo de ligas formadoras de cromia pela diminuicdo da velocidade de oxidacdo e pelo
aumento da aderéncia da camada de dxido. As terras-raras sdo efetivas ndo somente como
elementos de liga, mas promovem efeito similar quando aplicadas ou implantadas na
superficie da liga (3-7). O mecanismo mais aceito atualmente explica os beneficios
observados na resisténcia a oxidacdo de ligas contendo elementos reativos como devidos a
difusdo de ions dos elementos reativos para os contornos de grdo do 6xido, dificultando assim
a difusdo cationica (8-11).

O cromo esta presente em todas as ligas ferriticas comerciais para uso em alta
temperatura. A maioria desses acos fica protegida da oxidacdo pela formacdo de uma camada
protetora e aderente de Cr,O3. S0 também utilizadas ligas que proporcionem a formacéo de
outros oxidos protetores como Al,O3 e SiO; (12).

Neste trabalho, foi estudado o comportamento de oxidagéo da liga FeCr recoberta por
Y,03. As amostras foram oxidadas ao ar em forno mufla por até 200 h a 1000°C. Observou-se
melhora significativa da resisténcia a oxidacao na liga recoberta por Y,0s.

Materiais e Métodos

A liga Fe20Cr, de pureza comercial, foi obtida por meio de fusdo a vacuo em forno
elétrico a inducdo e posteriormente forjada a 980°C. Foram preparadas amostras, que
receberam acabamento superficial em lixas de SiC até grana 220, e cujas &reas expostas eram
de aproximadamente 4 cm?. A seguir, as amostras foram desengraxadas em acetona, secas e
pesadas em balanca analitica e posteriormente submetidas a ensaios de oxidacdo em alta
temperatura.

Foi preparada uma dispersdo em etanol do p6 de Y,0O3; com grau de pureza 99,99% da
marca Aldrich Chemical Company. Os substratos foram preparados conforme descrito acima.
Essa dispersdo foi entdo aplicada sobre cinco lados das amostras utilizando-se um aerdgrafo.
Apdbs secagem ao ar, as amostras foram pesadas novamente. Os ensaios de oxidacdo foram
realizados ao ar em forno mufla por periodos de até 200 h a 800°C, 900°C e 1000°C. Foram
levantadas curvas de ganho de massa por unidade de area, em funcéo do tempo de exposicao.

Os produtos de reacdo foram caracterizados, utilizando-se técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) acoplada a analise quimica de micro-regides por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), e difracdo de raios X (DRX).

Resultados e Discussao

Na Fig. 1 estd apresentada micrografia representativa da morfologia do p6 de Y,Os.
Este pd apresenta particulas grosseiras e angulosas.
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Figura 1: Morfologia do p6 de Y,0s.

Na Fig. 2 estdo apresentadas as curvas de oxidacdo da liga FeCr a 800°C, 900°C e
1000°C. Observa-se um sensivel aumento do ganho de massa a 1000°C. Em nenhuma das
condiges foi observada escamagéo.
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Figura 2: Curvas de oxidacao da liga FeCr a 800°C, 900°C e 1000°C ao ar.

Na Fig. 3a estd apresentada a superficie da liga FeCr apds 200h a 1000°C. Anélises via
EDS, Fig.3b, revelaram a presenca de 6xidos de cromo e manganés nessa superficie. A Fig. 3c
é a seccdo transversal da mesma amostra. Analises via EDS, Fig.3d, indicam a presenca de Fe,
Cr e Mn. O elemento Mn foi detectado na parte mais externa da camada de 6xido, como
indicam as setas brancas. A interface metal/6xido é caracterizada pela existéncia de vazios,
presentes também na parte superior da camada. As analises via EDS revelaram que a camada
é rica em cromo. O teor de Fe é inferior a 1%. A espessura média da camada é de 10 pum.
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Figura 3: Liga FeCr ap06s 200h a 1000°C. (a) superficie; (b) espectro de EDS da superficie; (c)
seccao transversal; (d) espectro de EDS da camada de dxido.

A Fig. 4 é o difratograma da liga FeCr apds 200h a 1000°C. Foram identificadas as
fases Cr,0O3 e MnCrQ,4. Associando as analises obtidas por EDS as obtidas por DRX, infere-se
gue a camada de 6xido é constituida preferencialmente por Cr,O3. Na parte mais externa dessa
camada ha regides onde estd presente 0 composto MnCrO,4. N&o foi possivel observar se a
fase rica em manganés forma uma camada continua. A observacdo de fases ricas em Mn na
superficie da amostra oxidada, Figs 3a e 3b, indica que o Mn se difunde da liga para a
superficie da camada de 6xido. Cox et al. (13) mostraram que a difusividade de ions metalicos
no reticulado do Cr,O3 decresce na ordem: Dyn>Dge>Dni>Dcy, assumindo que estes metais se
difundam via lacunas catiénicas de Cr**. Wild (14) mostrou através de experimentos por
espectroscopia Auger que ions Mn se difundem cem vezes mais rapido que ions Cr no
reticulado do Cr,O3. Assim, devido a essa rapida difusdo de ions Mn através da camada do
Cr,03, os ions difundem-se do metal para a superficie da camada de 6xido e assim forma-se o
composto MnCrO4 em uma camada formada preferencialmente por Cr,0Os.
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Figura 4: Difratograma da liga FeCr oxidada por 200h a 1000°C.

Embora os acos ferriticos sejam denominados “formadores de cromia”, € preciso
considerar que durante a exposicao a alta temperatura a maioria dos elementos presentes sera
oxidada. Ao ar ou ar imid,o as adi¢bes de Mn, Al e Si, e mesmo Fe podem oxidar-se porque a
pressdao parcial de oxigénio no ambiente (aprox. 0,02 atm) é maior que a pressao de
dissociacdo dos oxidos dos elementos mencionados (15).

Mesmo que a termodindmica indique a formacdo do Oxido de um determinado
elemento, fatores cinéticos determinam se estes 6xidos se formardo e com que morfologia
predominante (15). Para os acos ferriticos utilizados, a oxidacdo do Fe ndo tem grande
importancia devido a formacdo de Oxidos protetores. Mn pode oxidar-se nas atmosferas
utilizadas e esta presente normalmente na forma de um espinélio Cr-Mn no topo da camada de
cromia (16)

Na Fig. 5 estd apresentada a curva de oxidacdo da liga FeCr com revestimento de
Y,03. Para efeito comparativo foi plotada também a curva da liga FeCr. Observa-se que a
adicdo superficial de Y,03; reduz sensivelmente o ganho de massa da liga para periodos
prolongados de tempo.
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Figura 5: Curvas de oxidacdo ao ar a 1000°C da liga FeCr sem e com revestimento de Y,Os.
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Na Fig. 6a esta apresentada a superficie da liga FeCr recoberta com Y,03 apds 50 h a
1000°C. A Fig. 6b é o espectro de EDS dessa camada. Foram detectados, além do Y, o
elemento Cr e tracos de Fe. A Fig.6c é a seccdo transversal da mesma liga. A camada de
revestimento tem espessura uniforme de aproximadamente 40 um. Embora o aspecto
morfoldgico sugira certa fragilidade desse revestimento, este fica perfeitamente aderido ao
substrato apds o aquecimento. Observa-se a camada oxidada, rica em cromo, ponto 1, como
mostra o EDS da Fig. 6d, provavelmente Cr,0O3. Essa camada de 6xido tem espessura média
de aproximadamente 3 um. As medidas via EDS realizadas no revestimento, ponto 2,
indicaram a presenca de Y e Cr, Fig. 6e, sugerindo que ions cromo se difundam na camada de

Y203.
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Figura 6: Liga FeCr revestida com Y,03 ap6s 50 h a 1000°C. (a) superficie; (b) EDS da
superficie; (c) sec¢do transversal; (d) EDS no ponto 1; () EDS em regido mais afastada do
revestimento, ponto 2.
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Na Fig.7a est4 apresentada a superficie da liga FeCr revestida com Y,03 ap6s 200 h a
1000°C. Observa-se variacdo na morfologia das particulas do revestimento com aspecto mais
aglomerado, se comparado a amostra oxidada por 50 h a 1000°C, Fig.6. Anélises via EDS,
Fig. 7b, indicaram a presenca de Cr, além do Y. A Fig.7c é a secc¢do transversal da mesma
amostra. A camada de Y,03 tem espessura uniforme de aproximadamente 50 um. Observa-se
uma camada de 6xido formada a partir da oxidacdo de elementos presentes no substrato, com
espessura media de aproximadamente 3,7 um. Analises via EDS realizadas na regido 1,
Fig.7d, indicaram que essa camada é rica em cromo e contém tracos de Fe. As analises via
EDS realizadas no ponto 2, Fig. 7e, no revestimento, indicam, além do Y, a presenca de Cr e
Mn, sugerindo ter havido difusdo desses elementos através da camada de Y03, como
observado no teste de 50 h.
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Figura 7: Liga FeCr recoberta com Y,03; ap6s 200h a 1000°C. (a) superficie; (b) EDS da
superficie; (c) seccdo transversal; (d) EDS na regido 1; (e) EDS na regido 2.
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Observou-se macroscopicamente que o p6 de Y,03 aplicado sobre a superficie tinha
inicialmente coloracdo branca, e que ap6s os testes de oxidacdo o revestimento tornava-se
esverdeado. Este fato pode ser explicado pela difusdo de Cr do substrato para a camada de
revestimento, através do reticulado do Y,03;. A melhora na resisténcia a oxidacdo de ligas
contendo adicdo de itrio vem sendo atribuida & formacdo dos compostos YCrO3 (17-19) e/ou
YCrOq4 (17,20-23). Estes Oxidos mistos estariam segregados em contornos de gréo do Cr,03 e
modificariam as velocidades de transporte de cétions e anions, alterando assim a cinética de
oxidacéo das ligas.

Comparando-se a seccdo transversal das ligas oxidadas por 50 h e 200 h, observa-se
que houve aumento na espessura da camada de Cr,O3;. Além disso, a camada formada apés
200 h estad completa e tem espessura mais uniforme.

Na Fig. 8 esta apresentado o difratograma da liga FeCr revestida com Y,03 apés 200 h
a 1000°C. Corroborando com as andlises por EDS, este difratograma sugere que houve
difusdo de Cr através do Y,03 formando a fase YCrOsz;. A camada de 0xido formada a partir
da oxidagéo do substrato ndo foi detectada.
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Figura 8: Difratograma da liga FeCr revestida com Y,03 ap6s 200 h a 1000°C.

A camada de Cr,0O3 formada sobre a liga FeCr é muito mais espessa, apresenta maior
variacdo na espessura e vazios interfaciais maiores e em maior quantidade que a liga recoberta
com Y,0s.

Conclusoes

A camada de 6xido formada sobre a liga FeCr é constituida essencialmente por Cr,Os.
Na parte mais externa dessa camada ha regides de MnCrO4. Quando Y,03 foi adicionado a
superficie da liga FeCr houve a reacao deste 6xido, originando o composto Y CrOs;. Observou-
se reducdo no ganho de massa apresentado pela liga, o que provavelmente deveu-se a
formagéo da referida fase.
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