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Abstract

The aim of this work was to evaluate the microstructure changes occurred in the alloys FeCr,
FeCrY, FeCrAl and FeCrAlY after exposition of 48h at 1000°C in a N,-4%H, atmosphere,
often used in steel sintering furnaces in industries. The characterization was performed in a
scanning electron microscopy coupled with dispersive energy analysis, and X-ray diffraction.
It was observed the formation of chromium oxide and chromium nitride in the FeCr and
FeCrY alloys in the bulk of the sample as internal oxidation. FeCrAl alloy presented
chromium and aluminum oxide and nitride at the surface and in the bulk of the alloy.
FeCrAlY alloy formed a a-alumina layer in the surface that maintained at the alloy protected
from further oxidation.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar as alteragdes microestruturais produzidas nas ligas
FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY, apos exposicdo por 48h a 1000°C em atmosfera N-
4%H,, frequentemente utilizada em tratamentos de sinterizacdo de acos no meio industrial.
As amostras foram caracterizadas por meio das técnicas de microscopia eletrbnica de
varredura acoplada a andlises por EDS, e difracdo de raios-X. Foi observada a formacéo de
oxidos e nitretos de cromo nas ligas FeCr e FeCrY, desde a superficie até o ndcleo das
pecas, na forma de oxidacdo interna. A liga FeCrAl apresentou formacdo de 6xidos e nitreto
de cromo e de aluminio em sua superficie e no interior da pega. A liga FeCrAlY formou uma
camada superficial de a-alumina, que manteve a liga protegida contra a oxidagé&o.

Palavras-chave: oxidacéo, gas verde, terras-raras, microestrutura.

Introducéo

As ligas utilizadas em altas temperaturas dependem da formacdo de uma camada protetora de
Oxido sobre suas superficies para conter o avanco da oxidagdo. Normalmente, esse Oxido
protetor € Cr,O3 ou Al,O3. Na pratica, a escamacado é a maneira mais comum de uma camada
de oxido romper-se, comprometendo a protecdo conferida a liga. H& aproximadamente 60
anos descobriu-se que a adi¢do de pequenas quantidades de elementos reativos influenciava
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fortemente a vida Util de ligas utilizadas em altas temperaturas, pois adi¢Ges desses elementos
(Y, Ce, Hf, entre outros) aumentam a resisténcia a escamacdo do 6xido protetor superficial
formado. Véarios mecanismos foram propostos (1-7) para explicar as melhorias propiciadas
pela adicdo desses elementos reativos, porém, ainda sem um consenso. Atualmente, o
mecanismo mais aceito para explicar a melhora observada no comportamento de oxidagao de
ligas para uso em alta temperatura contendo adi¢des de terras-raras é a difusdo de ions desses
elementos para os contornos de grao, dificultando a difusdo catiénica de outras espécies aptas
a se difundir. Como consequéncia, tem-se uma queda na velocidade de oxidacao da liga, que
pode ser constatada pelo menor ganho de massa durante a oxidacgéo, e pela formacéo de uma
camada mais fina, plastica e aderente de 6xido sobre a superficie (8).

A mistura de gases N»-4%H; é uma atmosfera bastante comum em fornos industriais
de sinterizacdo. Este gas, levemente redutor, é frequentemente utilizado para evitar a
oxidagéo das pecas durante o processo de sinterizagdo. Neste trabalho estudou-se a influéncia
da exposicdo prolongada de acos ferriticos a alta temperatura, em atmosfera N,-4%H, na
microestrutura das ligas.

Materiais e Métodos

As ligas FeCr, FeCrY, FeCrAl e FeCrAlY, de pureza comercial, foram obtidas por
meio de fusdo a vacuo em forno elétrico a inducdo. A composic¢do quimica dessas ligas foi
obtida por fluorescéncia de raios-X (FRX), como mostra a tabela I. Os lingotes foram
forjados a 980°C. Foram cortadas amostras, que receberam acabamento superficial em lixas
de SiC até grana 220. As 4reas expostas eram de aproximadamente 4 cm?® A seguir, as
amostras foram desengraxadas em acetona, secas e pesadas em balanca analitica para
ensaios em alta temperatura. Os ensaios foram conduzidos por 48 h em atmosfera N,-4% H
a 1000°C.

Tabela I: Composic¢do Quimica obtida por FRX

Ligas Elementos
Cr Mn Al Si Y Fe
FeCr 19,74 0,79 - 0,02 - balanco
FeCrY 20,05 0,64 - 0,12 0,69 balango
FeCrAl 18,44 4,95 - balanco
FeCrAlY 18,70 5,40 0,58 balanco

Resultados e Discussao

A Fig.la é a superficie da liga FeCr apos 48h a 1000°C em atmosfera N-4%H,.
Observa-se uma regido homogénea ao fundo, e alguns nddulos distribuidos nessa superficie.
As analises via EDS realizadas nas regides 1 e 2, Fig. 1b e 1c, respectivamente, indicam 0s
elementos Cr e Fe, além de oxigénio, e sugerem que as particulas da regido 1 sdo muito ricas
em cromo, enquanto a regido 2 apresenta teores mais elevados em ferro. A Fig. 1d é a seccao
transversal da mesma liga, onde observam-se regides escuras, que analises via EDS
revelaram conter Cr e Fe, além de nitrogénio, como mostra a Fig. 1e.
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Figura 1: Liga FeCr ap06s 48h a 1000°C em atmosfera N,-4%H,. (a) superficie; (b) EDS na
regido 1; (c) EDS na regido 2; (d) seccéo transversal; (e) EDS nas regides escuras.
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Na Fig.2 estd apresentado o difratograma da liga FeCr apds 48h a 1000°C em
atmosfera N,-4%H,. Este difratograma sugere a presenca das fases Cr,03, MnCr,0, e Cr,N.
Com base nas Figs. 1 e 2 pode-se inferir que o elemento cromo oxida-se preferencialmente
ao ferro. O oxigénio é advindo, provavelmente, do gas comercial utilizado. A presenca de
uma fase rica em manganés na superficie da amostra oxidada indica que esse elemento se
difunde da liga para a camada oxidada. Em um trabalho anterior (9) foi observado que o
composto MnCr,Q, situa-se no topo da camada oxidada. Esta observacdo é corroborada
pelos estudos realizados por Wild (10), que mostraram que ions Mn se difundem cem vezes
mais depressa que ions Cr através do reticulado de Cr,03, € formam MnCr,0, em meio ao
Cr,03. O nitreto de cromo apresenta-se na forma de oxidacgéo interna.
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Figura 2: Difratograma da liga FeCr ap6s 48h a 1000°C em atmosfera N,-4%H,.

A Fig.3 é o difratograma da liga FeCrY apos 48h a 1000°C em atmosfera N,-4%H,.
O espectro sugere a presenca das fases Cr,O3 e Cr,N.
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Figura 3: Difratograma da liga FeCrY ap0s 48h a 1000°C em atmosfera N»-4%H,.

A Fig.4a é a superficie da liga FeCrY apés 48h a 1000°C em atmosfera N»-4%Hs.
Em relacdo a liga FeCr, Fig. 4b, a quantidade de nucleos sobre a superficie € maior e o
espacamento entre eles € menor. Andlises via EDS feitas na regido 1, Fig.4b, indicam os
elementos Cr e Fe, além de oxigénio. A Fig.4c é o espectro de EDS da regido 2. Foram
detectados os elementos Fe, Cr e Mn, além de oxigénio. Na Fig. 4d esta apresentada a
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seccdo transversal da mesma liga. Observam-se regides escuras onde, anélises por EDS, Fig.

4e, indicaram a presenca dos elementos cromo, ferro e nitrogénio.
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Figura 4: Liga FeCrY ap6s 48h a 1000°C em atmosfera N,-4%H,. (a) superficie; (b)
espectro de EDS na regido 1; (c) espectro de EDS na regido 2; (d) seccéo transversal; (e)

espectro de EDS das regides escuras.

Analogamente ao encontrado para a liga FeCr, as analises sugerem que a camada
superficial seja preferencialmente Cr,O3, e 0 composto Cr,N esteja presente na forma de

oxidacdo interna.

Na Fig.5a estd apresentada a superficie da liga FeCrAl apés 48h a 1000°C em
atmosfera N»-4%H,. O espectro de EDS da Fig. 5b mostra os elementos Al, Cr, Fe e
oxigénio. A Fig. 5¢ é a seccdo transversal da mesma amostra. A Fig. 5d é o espectro de EDS
nas regides escuras. Observa-se a presenga de aluminio, cromo, ferro e nitrogénio.
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Figura 5: Liga FeCrAl ap6s 48h a 1000°C em atmosfera N»-4%H,. (a) superficie; (b)
espectro de EDS da superficie; (c) seccdo transversal;(d) espectro de EDS nas regides
escuras.

Na Fig.6 estd apresentado o difratograma da liga FeCrAl apds 48h a 1000°C em
atmosfera N,-4%H,. Foram identificadas as fases a-Al,O3, CrMn; 504, Cr,03, CraN e AIN.
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Figura 6: Difratograma da liga FeCrAl ap6s 48h a 1000°C em atmosfera N2-4%Hs.



INTERCORR2010_311

Na Fig. 7a esta apresentada a superficie da liga FeCrAlY apds 48h em atmosfera N,-
4%H,. A Fig. 7b é a seccdo transversal da mesma amostra. Nas Fig. 7c e 7d estdo
apresentados 0s espectros de EDS obtido nas regides 1 e 2 da Fig. 7b. Na regido 1 foram
detectados os elementos Fe, Cr, Al e oxigénio. Na regido 2 foram identificados os elementos
Cr, Fe, Y e Al, além de oxigénio.
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Figura 7: (a) Superficie da liga FeCrAlY apds 48h em atmosfera N,-4%H,; (b) seccdo
transversal; (c) espectro de EDS na regiéo 1; (d) espectro de EDS na regiéo 2.
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Figura 8: Difratograma da liga FeCrAlY apds 48h a 1000°C em atmosfera N,-4%Hs.
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Na Fig.8 estd apresentado o difratograma da liga FeCrAlY apo6s 48h a 1000°C em
atmosfera N»-4%H,. O espectro sugere a presenca da fase o-Al,Os.

Os resultados apresentados nas Fig. 7 e 8 sugerem que a-Al,O3 formou-se na
superficie da liga, dificultando a difusdo do nitrogénio, inibindo assim, a formagdo de
nitretos em seu interior.

Conclusoes

A exposicdo de ligas FeCr e FeCrY a uma atmosfera levemente redutora (N,-4%H,), a
1000°C, resultou na formacao de uma camada de 6xido rico em cromo na superficie dessas
ligas, bem como na oxidacdo interna deste elemento, formando nitretos. Na liga FeCrAl
observou-se, além de 6xidos ricos em cromo e do Cr;N, a formacéo de a-Al,O3 e AIN. A
liga FeCrAlY apresentou apenas a formacdo de a-Al,O3 em sua superficie, e ndo foram
detectados indicios de formacdo de nitretos na forma de oxidacéo interna, o que evidencia o
efeito benéfico da adicdo conjunta de aluminio e itrio a ligas formadoras de cromia expostas
a uma atmosfera levemente redutora.
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