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RESUMO

As ligas utilizadas em altas temperaturas necessitam da formagdo de uma camada
protetora de 6xido sobre suas superficies, para conter o avango da oxidagdo. Esse
oxido protetor pode ser Cry03, Al,O3 e, as vezes, SiO,. A adicdo de elementos de
terras-raras a essas ligas pode melhorar algumas das propriedades dos 6xidos e assim
o nivel de protecao atribuido a liga.

Com o objetivo de entender o efeito da adi¢do de elementos de terras-raras na
resisténcia a oxidacdo de ligas metdlicas, foi estudada a influéncia da adi¢do de 1%
em massa de 6xido de itrio (itria) ao aco inoxiddvel AISI 316L. As amostras foram
confeccionadas por metalurgia do p6. Foram realizados ensaios isotérmicos de
oxidacdo a 900°C e a 1000°C por até cerca de 50 h. O comportamento de oxidacdo
foi analisado por meio do ganho de massa por area em funcdo do tempo de ensaio.
As amostras apds oxidagdo também foram analisadas em microscopio dptico e
eletronico de varredura e foi feita andlise por espectroscopia de energia deispersiva
de raios X (EDS) para determinar a composicdo quimica dos substratos e dos dxidos
formados nas ligas. Para avaliar o efeito nas propriedades mecanicas foram
realizados ensaios de dureza instrumentada nos 6xidos formados nas ligas.

Foi observado que a adi¢c@o de 6xido de itrio aumenta a resisténcia a escamagao para
o ensaio a 1000°C e pode ter diminuido a formagdo de CrOj; volatil na liga. Além
disso, as propriedades mecanicas da camada 6xida formada nas superficies apds
ensaio de 1000°C por 44 horas foram superiores na liga AISI 316Lcom adicdo de

itria.

Palavras-chaves: Elementos de terras-raras, camada 6xida, aco inoxidavel AISI 316L



ABSTRACT

Alloys used at high temperature need the protection of an oxide scale to resist
oxidation. Normally these protective oxides are alumina, Al,O3, chromia, Cr,O3 and
silica, SiO2. The addition of rare earth elements to these alloys can improve some of
the oxidation properties as well the level of protection provided by the alloy.

In this work, the influence of the addition of 1% Wt of yttrium oxide to the alloy
AISI 316L was studied. The samples were fabricated by powder metallurgy.
Isothermal oxidation tests at 900 and 1000°C were conducted for almost 50 hours.
Samples after oxidation were analyzed by optical and scanning electron microscopes
and an Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) analysis was conducted to identify the
chemical composition of the substrate and the oxides formed in the alloys. To
evaluate the effect on the mechanical properties, instrumented indentation tests were
performed on the oxides formed in the alloys.

It was observed that the addition of yttrium oxide increased the resistance to scaling
for the test at 1000 ° C and may have decreased the formation of volatile CrO3 in the
alloy. Moreover, the mechanical properties of the oxidized layer formed on the
surfaces after testing at 1000 ° C for 44 hours were higher in the alloy AISI 316L +
Y,0s.

Keywords: rare-earth elements, oxide layer, alloy AISI 316L.
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1. INTRODUCAO

As ligas metdlicas utilizadas em altas temperaturas podem reagir com o
ambiente a que estdo expostas e dessa forma sofrerem degradacdo quimica. Para
resistir a essa degradagdo, os Oxidos formados a altas temperaturas nessas ligas
devem possuir propriedades mecanicas adequadas. Para aumentar a resisténcia a
oxidacdo essas ligas contém outros elementos em quantidades suficientes para
promover a formacdo de 6xidos mais protetores como Cr203, A1203 e, as vezes,
SiO (Hou e Stringer, 1987).

Para ligas Fe-Cr, foi descoberto que pequenas adicdes de elementos de terras-
raras podem melhorar a resisténcia a oxidag@o das mesmas (Pfeil, 1937). A adi¢do de
elementos de terras-raras a ligas Fe-Cr pode: (a) melhorar a oxidagdo seletiva do
cromo, pela diminui¢cdo da quantidade de Cr requerida para formar a camada
protetora de Cr,O3 ou pela reducdo da formagdo de metal base contendo 6xidos na
camada externa; (b) reduzir a taxa de crescimento da camada de 6xido de cromo,
principalmente em temperaturas acima de 900°C; (c) mudar o mecanismo de
transporte através da camada de preferencialmente do metal para o exterior para
preferencialmente do oxigé€nio para o interior; (d) aumentar a resisténcia da camada

oxida a escamacdo (Whittle e Stringer, 1993).

O objetivo deste trabalho é entender melhor o efeito da adi¢do de 6xido de
itrio (itria) ao aco inoxidavel austenitico AISI 316L no comportamento de resisténcia
a oxidagdo. Para isso foram realizados ensaios de oxidacdo e de indentagdo

instrumentada com esta liga sem e com adic¢ao de ftria.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.0xidacao

2.1.1. Oxidacao de metais e ligas a altas temperaturas

Quando um metal se combina com um 4dtomo ou com um grupo de moléculas
e perde elétrons ocorre uma reacdo de oxidacdo. A oxidagdo de metais pode ocorrer
quando estes reagem com o oxigénio, formando uma camada de 6xido. As reacdes
que ocorrem na oxidagdo estdo representadas pela Equacdo 2.1, Equagdo 2.2 e

Equacdo 2.3 (Scully, 1966).

Oxidagdo: Me——> Me™ + Zelétrons Equacio 2.1
Reducdo: O + Zelétrons —— % 0 Equacio 2.2
Resultado: Me + 0, —— MeO, Equacio 2.3

2

onde Z ¢ a valéncia do metal e Me representa o metal.

O ¢6xido formado de acordo com a Equagdo 2.3 separa o metal e o oxigénio,
formando uma barreira protetora, conforme mostra a Figura 2.1. O 6xido pode ser
uniforme ou também penetrar localmente. Para que a reacdo de oxidacdo tenha
continuidade um ou ambos os reagentes devem se difundir na camada formada, ou
seja, o metal deve ser transportado para a interface 6xido/gds e reagir, ou o oxigénio
deve ser transportado para a interface 6xido/metal e também reagir (Birks e Meier,

1983)

Me MeQ:: O:
Metal Oxido Gas

Figura 2.1 — Representacio esquematica do 6xido formado (Adaptado de Birks e Meier, 1983)

Quando expostos a ambientes com elevadas temperaturas, a maioria dos
metais, com excecdo dos metais preciosos, tem condi¢cdes favordveis de oxidacio,

pois a pressdo parcial do oxigénio é muito baixa (Pettit e Goward, 1981).



Durante a oxidacdo de uma liga se formarao 6xidos de diversos componentes.
Nos estagios iniciais de oxidagdo, ha uma competicio pelo oxigénio entre todos os
elementos da liga, considerando que uns elementos formam 6xidos mais estiveis que
outros. Assim, os Oxidos formados sobre ligas sdo geralmente constituidos por
camadas e o Oxido termodinamicamente mais estivel estd mais perto da fase
metdlica. Normalmente a oxidag@o de ligas consiste de dois estagios: o primeiro é
transiente, onde se formam 6xidos de diversos tipos e o segundo ¢ estacionario, onde
somente os Oxidos mais estaveis continuam a crescer. (Pettit e Goward, 1981;
Giggins e Pettit, 1971). A oxidacdo transiente é importante para definir a natureza
final do 6xido e assim diferenciar entre o comportamento protetor e ndo protetor da
camada de 6xido. Tanto fons como elétrons podem migrar para que ocorra a reacgao.
Quando ocorre a migracdo de cations o 6xido é formado na interface 6xido/gas,
enquanto que com a migracdo de anions, o 6xido forma-se na interface metal/6xido
(Birks e Meier, 1983).

O ¢6xido formado sobre a liga pode se degradar devido a tensdes térmicas
induzidas, formando-se trincas e escamacdes (destacamento do 6xido). Com a
oxidagdo subsequente ocorrerd novamente a formagao de 6xido termodinamicamente
mais estdvel. Com isso, a concentracdo de elementos que sdo seletivamente oxidados
na liga diminuird e em cada nova etapa de oxidac@o o estdgio transiente se torna mais
longo. Dessa forma, a camada de 6xido formada ndo seréd continua e o 6xido formado

serd menos estavel (Giggins e Pettit, 1971).

2.1.2. Cinética de oxidacao

Quando um metal reage com o oxigénio, forma-se um 6xido que, se este ndo
for volétil, fica retido na superficie do metal. A cinética ou velocidade de oxidacdo é
um parametro que pode ser descrito como ganho de peso por drea oxidada por tempo

de oxidacdo. Ela pode ser representada por leis de oxidagdo (Ramanathan, 1988).

A lei de oxidacdo linear é a mais simples de todas e ocorre quando a
espessura da camada oxida ndo influencia a entrada do oxigénio no metal. O ganho
de peso por drea € proporcional ao tempo de oxidagdo. Quando o 6xido é ndo
protetor, ou seja, ndo forma uma barreira entre o metal e o oxigénio geralmente

ocorre esse tipo de oxidacdo. Oxidos quebradicos e porosos normalmente sdo



formados em metais que apresentam essa tendéncia de oxidacao. A lei de velocidade

de crescimento pode ser representada pela Equacdo 2.4:

dx/dt=K Equacéo 2.4

onde K € a constante de oxidagao, ¢ é o tempo de oxidagdo e x € a espessura
do 6xido formado.

A lei de velocidade logaritmica ocorre normalmente na formag@o de camadas
finas de 6xidos a baixas temperaturas. O mecanismo de formag¢do ainda nio € bem
compreendido, mas sabe-se que a oxidacdo segundo essa lei decorre dos efeitos de
campos elétricos em camadas muito finas, auxiliando o transporte i6nico por meio do
oxido. A equacdo que descreve esta lei esta representada pela Equagdo 2.5

(Ramanathan, 1988):
W = Ke -log(Ct + A) Equacio 2.5

onde Ke, C e A s@o constantes, W é o ganho de peso por drea e f o tempo de

oxidacdo.

A oxidacdo que segue a lei cubica de velocidades é controlada por difusdo,
dissolu¢do do oxigénio no metal, caracteristicas morfoldgicas e difusdo i6nica
através da camada de 6xido. A lei de velocidade cibica é dada pela Equacido 2.6

(Ramanathan, 1988):
w3 = Kt+C Equacio 2.6

onde K, e C sdo constantes, W € o ganho de peso por drea e ¢ o tempo de

oxidacdo

A lei de velocidade parabdlica ocorre quando é formado um 6xido continuo e
aderente sob a superficie metdlica que evita o contato do metal com o meio gasoso.
Assim, o 6xido oferece protecdo ao metal, e essa protecdo aumenta com o aumento
da espessura do 6xido. Muitos metais que oxidam a altas temperaturas seguem essa
lei. A velocidade de oxidagdo é controlada tanto pela difusdo de fons metdlicos em
dire¢do a interface 6xido/gds quanto pela difusdo de fons gasosos em dire¢do a

interface metal/6xido. Como a velocidade de oxidagdo € inversamente proporcional a



espessura da camada de oxido, ela decresce como passar do tempo. A Equacdo 2.7

descreve a lei parabdlica de velocidades.
W? = K, t+C Equacio 2.7

onde K, e C sdo constantes, W é o ganho de peso por drea e ¢ o tempo de

oxidagao

A velocidade de oxidagdo das ligas segue uma dada lei, em determinadas
condicdes. Dessa forma, existe uma combinagdo de equacdes de velocidades para
descrever a cinética da reacdo, considerando uma dada condicdo. Muitos fatores
devem ser considerados para avaliar a cinética da oxidac¢do, como: a afinidade dos
constituintes da liga pelos componentes do gds reativo, o limite de solubilidade das
fases, a velocidade de difusdo dos fons nas ligas e nos 6xidos, a formacdo de
componentes terndrios, o volume relativo das vdrias fases. Estes fatores podem variar

em fung¢fo da temperatura e da pressdo (Ramanathan, 1988).
2.1.3. Tensoes nos 6xidos

Os o6xidos podem atuar como barreiras protetoras, separando o substrato
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metdlico do ambiente gasoso. A conservacdo dessa barreira € uma caracteristica
importante para dar continuidade a resisténcia a oxidagcdo. O rompimento dessa
barreira se origina de tensdes que atuam nos 6xidos. Os principais tipos de tensdo sdo
as tensOes de crescimento, causadas durante a formacdo da camada 6xida, e as
tensdes térmicas, devido a diferenca dos coeficientes de dilatacdo ou contragdo entre

o substrato e o 6xido (Birks e Meier, 1983).

2.1.3.1. Tensoes de crescimento

Essas tensdes podem ser devidas a diversas causas, como descrito abaixo.
] Diferenca volumétrica entre o 6xido e o metal que o originou

O volume especifico do 6xido geralmente € diferente do volume especifico
do metal que o originou, por isso ocorre esse tipo de tensdo. A razdo de Pilli-

Bedworth descrita pela Equacdo 2.8 determina o sinal da tensdo no 6xido.



%
RPB = % Equacio 2.8

onde Vox representa o volume por fon de metal no 6xido e Vm o volume por

atomo de metal no metal.

Normalmente ocorrem tensdes de compressio quando RPB>1. Esse
mecanismo ocorre somente quando o crescimento do 6xido ocorre na interface
oxido/metal, devido a migracdo de ions de oxigénio. Quando o 6xido se forma na
interface 6xido/gds ndo ocorre esse tipo de tensdo. As tensdes de tragdo ocorrem se
RPB<1. Normalmente nesse caso ndo hd formagdo de 6xidos protetores (Birks e

Meier, 1983).
] Tensdes epitaxiais

O primeiro 6xido a se formar tem uma relacdo epitaxial com seu substrato.
Sdo geradas tensdes devido a diferencas entre os parametros da rede do metal e do
oxido. Conforme a camada de 6xido cresce, essas tensdes sdo diminuidas, por isso
pode-se considerar que esse mecanismo tem influéncia mais acentuada por um curto

periodo de tempo ou em baixas temperaturas (Birks e Meier, 1983).
] Variacdo de composi¢do na liga ou no 6xido

Existem vdrios fatores que sdo responsdveis por gerar tensdes de crescimento
quando ha variagdes na composi¢do. Quando um ou mais elementos sdo removidos
por oxidacdo seletiva ocorre alteragcdes no pardmetro de rede da liga e com isso
tensdes podem ser geradas e a composicdo do 6xido também pode ser modificada.
Em algumas ligas, variagdes volumétricas devidas a oxidacdo interna ou a formagédo

de carbetos também podem resultar em tensdes (Birks e Meier, 1983).
] Defeitos pontuais

As tensodes devidas a defeitos pontuais podem ser geradas nas camadas de
oxidos que possuem grandes desvios estequiométricos. Os metais que se oxidam pela
migracdo de citions também podem desenvolver um gradiente de lacunas através do

substrato. Estas lacunas também podem funcionar como um alivio de tensdo.



Segundo Hancock e Hurst, apud Birks e Méier, 1983 as lacunas se precipitam como
vazios na interface metal/6xido e nos contornos de grio do substrato, assim elas

diminuem a 4rea de contato entre o 6xido e o metal.
] Formacao de um 6xido dentro do 6xido pré-existente

Quando ha a formacdo de um 6xido dentro do 6xido pré-existente, tensdes de
compressdo podem ser geradas no interior do 6xido devido ao deslocamento de fons
em direcdo a interface metal/6xido ao longo de contornos de grdo do 6xido e através

de microfissuras (Birks e Meier, 1983).
= Tensdes de recristalizacio

A recristalizacdo na camada de 6xido pode provocar o aparecimento de
tensdes. Entretanto, este fendmeno pode aliviar as tensdes ao invés de gera-las. Foi
observado que durante a oxidagdo de ligas Fe-Cr com tamanho de grio fino, eram
geradas tensdes porque o crescimento de grdo da liga rompia a camada de Cr,0;3 e
produzia nddulos espessos de Oxidos ricos em Fe. Ja a oxidagdo de ligas com
tamanho grosseiro de grdo produzia uma camada continua de Cr,Oz sem nddulos

(Birks e Meier, 1983).
. Geometria da amostra

Conforme a oxidacdo prossegue, a parte metdlica diminui e a drea da interface
metal/6xido se torna menor e de forma irregular. Por isso pode haver erros quando a
velocidade de oxidagdo é representada por ganho de massa por drea e o valor da drea
superficial é considerado constante. As trincas na camada de 6xido também se
iniciam em cantos vivos dos componentes metélicos. Esses dois fatores citados

demonstram a importancia da geometria nos projetos (Birks e Meier, 1983).

2.1.3.2. Tensoes térmicas

As tensdes térmicas podem ocorrer até quando ndo existem tensdes a
temperatura de oxidacdo, pois elas podem ser geradas durante o resfriamento, devido
aos coeficientes de expansdo do metal e do 6xido serem diferentes. O coeficiente de
expansdo térmica do 6xido geralmente ¢ menor que o do metal. Com isso, durante o

resfriamento sdo geradas tensdes de compressdo no 6xido. A intensidade dessas



tensdes é proporcional a diferenca dos coeficientes de expansao térmica (Birks e

Meier, 1983).

2.1.4. Oxidacao de aco inoxidavel

A resisténcia a corrosdo de acos inoxiddveis € devida a formacdo de uma
camada protetora de compostos ricos em cromo que agem como uma barreira. Os
acos inoxiddveis sdo aquecidos em altas temperaturas em um meio oxidante,
ocorrendo oxidagdo seletiva do cromo que produz uma fina camada de 6xido de
cromo, Cr;0;. Este pode conter Fe ou Fe e Ni, dependendo da composicdo da liga
base. A difusdo de cations através desse 6xido € lenta, por isso a oxidacdo ocorre em

velocidades baixas.

A camada de Cr203 € protetora até temperaturas de aproximadamente 900°C.
Em temperaturas superiores, o 6xido reage com o oxigénio formando CrOs, que é
volétil. Com a volatizacdo a espessura da camada de Cr203 diminui e aumenta o
transporte por difusdo por meio da mesma. Assim, a espessura da camada pode variar
por dois motivos: diminuicdo da espessura devido a volatizagdo do cromo e aumento

da espessura devido a difusao (Giggins e Pettit, 1971).

A espessura da camada de 6xido € fung@o da temperatura e se limita quando
as velocidades de volatizacdo e de difusdo se assemelham. Isso ocorre quando a
camada torna-se mais espessa. Quando a camada € fina, a difusdo é ripida e a

volatizag@o do cromo ndo € significativa (Giggins e Pettit, 1971).

2.2.Técnica de Indentacao Instrumentada

Para se obter a dureza de camadas superficiais pode-se utilizar a técnica de
indentacdo instrumentada. O equipamento utilizado nesta técnica é comumente
denominado de nanoidentador. Apesar do nome usual, alguns desses equipamentos
operam com aplicacdo e alivio de cargas de até 1N e permitem o controle das taxas
de carregamento e descarregamento, bem como a manutencio na carga maxima por
um intervalo de tempo determinado. Durante o carregamento, o penetrador deixa
uma pequena impressdo na amostra ensaiada e, na fase de descarregamento, ele é
recuado. A area dessa impressdo € de dificil medicdo, e, portanto, é necessiria a

utilizacdo de equacdes matemadticas para se determinar o valor da dureza. Essas



equacdes sdo obtidas com o auxilio de grafico de carga aplicada em funcdo da
profundidade de penetragdo, mostrado na Figura 2.2. Na figura, W, é o trabalho
elastico, W), € trabalho plastico, W, o trabalho total, dP/dh a rigidez de contato, /1, €

a profundidade de penetracdo méxima e Ay a profundidade de penetragdo residual.

Carregamento

Descarregamento

Forga, P

W =W W,

hy h

Profundidade de penetracao, h

max

Figura 2.2 - Curva de aplicada da carga em funcio da profundidade da penetracio. Adaptado
de Dao et al (2001)

A porgdo superior da curva de descarregamento pode se descrita pela

Equagao 2.9, proposta por Oliver and Pharr (1992).

P=A,(h—h,)" Equacio 2.9

onde :
P: carga aplicada no ensaio de dureza instrumentada;

m e Ap: constantes empiricas obtidas apds ajuste da curva de

descarregamento;

h: deslocamento total do penetrador durante o carregamento ou profundidade

elastica;
hy: profundidade de impressdo residual.

A dureza pode ser determinada calculando-se, nesta ordem: a rigidez de

contato (S), a profundidade de contato (h.), a drea de contato projetada (A.), o
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moédulo reduzido (E;) e a drea projetada da impressdo residual (A.). Detalhes deste

procedimento serdo fornecidos a seguir.

Do grafico obtemos alguns pardmetros, como a rigidez de contato

(S = dP/dhy,g,). Substituindo h = h,,4, temos:

S = Z—P = mAp(h,;, —h,)""

h " Equacao 2.10
A profundidade de contato estd relacionada a geometria do penetrador e ao

comportamento da deformagdo do material. Para a carga maxima, ela é dada por

h,=h,, —h, Equacio 2.11

‘mdx

onde Ay é o deslocamento da superficie ao redor do perimetro de contato.

Sneddon (1965) define is como:

P . .
h === Equacio 2.12

onde ¢ depende da geometria do penetrador e vale 0,075 para penetradores

com geometria Vickers.

Assim, podemos obter 4, como:
Equacao 2.13

A darea de contato projetada para a carga méaxima € descrita por uma funcio

polinomial do tipo:
A (h)=B.h’+Bh +B,h'" +.. Equaciio 2.14

Onde By, By, ..., B, sdo determinados pelo ajuste dos valores de A. em fungdo

de A, sendo possivel n = 8, com By= 24,5.

O moédulo reduzido é dado por:

Jr S

=5 - T Equaciio 2.15

s
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Onde £ = 1,0124 para penetradores Vickers (King, 1987)
Ou seja, E, é funcdo da area de contato e da rigidez de contato.
A drea de projetada da impressao residual pode ser descrita por:

d 2

m

. S Equacio 2.16
Y 2sen(612) atas

Onde d,, é o comprimento médio da diagonal da impressdo e 8¢ o angulo da

ponta do penetrador (8= 136° par penetradores Vickers).

Substituindo A = %d,i na equacdo do médulo reduzido, segundo Loubet et

al (1984) obtemos:

S |z
d =f—.—
e

Deve-se considerar como valida essa expressdo apenas quando nido houver

Equacao 2.17

recuperacdo das diagonais apds o carregamento e recuperagdo somente da
profundidade da indentacdo e quando ndo houver a formacgdo de pile-up na borda da
identacio.

Na Figura 2.3 hd a representacdo esquemdtica da impressdo, onde sdo

mostradas algumas dessas medidas.

PERFIL DA SUPERFICIE

APOS RETIRADA DO

CARREGAMENTO
INDENTADOR v SUPERFICIE
h a o INICIAL
‘\\{ f < > / 5 -
~, -~
i\‘ l / ol

TN Lo

h ERFIL DA SUPERFICIE
e ] SOB CARREGAMENTO

v S 4
|

I

Figura 2.3- Esquema representativo de secao transversal de uma identacao (Pharr, 2000)
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Nesta técnica, o valor da dureza € definido como a pressdo média que o

material suporta sob a carga maxima. Ela é expressa pela Equagéo 2.18:
P,
H‘/l — max
AV
Equacao 2.18
O moédulo de elasticidade também pode ser obtido com o ensaio de

indentacdo instrumentada e com os cdlculos anteriores. Ele é dado pela Equacdo

2.19.

(1-v)_(-v°) 1
E E E

1 r

Equacao 2.19

onde:

v: coeficiente de Poisson do material ensaiado;

E;: médulo de elasticidade do penetrador;

vi: coeficiente de Poisson do material do penetrador.

Outro parametro que pode ser obtido com ensaios de dureza instrumentada é
a razdo 1 que mede o comportamento eldstico do material. A Equagdo 2.20 mostra

como esse parametro é determinado:

We
W,

77 =
Equacao 2.20
Os ensaios de indentagdo instrumentada também fornecem o valor da dureza

plastica, que é obtida pela carga maxima dividida pela area de contato.

2.3.Terras-Raras

2.3.1. Efeito das terras-raras sobre a oxidacao

Muitos estudos foram realizados para mostrar o efeito da adi¢do de terras-
raras na oxidacdo de ligas metalicas. Os elementos de terras-raras sdo adicionados as
ligas na sua forma elementar, na forma de uma dispersdo de seus 6xidos ou aplicados

superficialmente sobre o substrato metdlico. Os 6xidos de terras-raras sdo muito
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estdveis termodinamicamente, por isso podem agir como uma camada protetora em
altas temperaturas (Hou e Stringer, 1987). A seguir apresenta-se uma revisao de
estudos feitos sobre o efeito da adicdo de terras-raras a ligas.

Park (1989) estudou a influéncia da adi¢@o de {trio e itria na ades@o interfacial
de pares de ligas Cr/Cr,03, Cr/Cr;03-0,09% em massa de Y,03, Cr-0,1Y/Cr,03 e Cr-
0,1Y/Cr,03-0,09Y,03 a 1300°C. Como resultado, conclui-se que somente a adi¢do
de itrio inicialmente no cromo aumenta a adesdo entre a camada de 6xido e a liga
base durante a oxidacdo em alta temperatura.

Ramanathan (1993) avaliou a influéncia de elementos de terras-raras no
comportamento de oxidagdo de ligas Fe-Cr-Ni e Ni-Cr. Para isso, foram realizados
o0s seguintes ensaios isotérmicos de oxidacao a 900 e a 1000°C de ligas AISI 304 e
AISI 310 recobertas com 6xidos de cério (CE), lantdnio (La), gadolinio (Gd),
samario (SM) e itrio (Y) e concentrados de Ce e Y. A Figura 2.4 mostra o ganho de
massa por drea em funcdo do tempo de ensaio para a liga AISI 304 com e sem adicdo

dos elementos de terras-raras.

AIS1 304

Ganho de peso {(mg dm2}
b 1] @ o
(=3 [=] o o

L]
o

20 . 40 60 80 100

Tempo (horas)

Figura 2.4 - Curvas de oxidacao de AISI 304 com e sem 6xidos e/ou elementos de terras-raras
(Ramanathan, 1993)

Também foram realizados ensaios isotérmicos de oxidacdo a 1000°C por 20
horas de ligas Fe-20Cr, Ni-20Cr e Ni-20Cr-2Al com adi¢do de 0,1% de Y e de Ce e
1% de Y203 e Ce203. A Figura 2.5 e a Figura 2.6 mostram o resultado para as ligas
Fe-20Cr e Ni-20Cr respectivamente.
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Figura 2.5 - Curvas de oxidacao da liga Fe-20Cr a 1000°C (Ramanathan, 1993)
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Figura 2.6 - Curvas de oxidacao da liga Ni-20Cr a 1000°C (Ramanathan, 1993)

Todos os ensaios demonstraram que a adi¢do dos elementos de terras-raras
bem como de seus 6xidos diminuiram o ganho de massa por area. Isso pode ter
ocorrido devido a segregacdo dos elementos de terras-raras para os contornos de grio
e conseqiiente reducdo na difusdo do fon de cromo junto ao defeitos catidnicos dos
contornos de grdo (Ramanathan, 1993).

Clemendot et al (1993) avaliaram a influéncia da adicdo de itrio a ligas Fe-Cr-
Al e do método de fabricagdo das mesmas ligas na resisténcia a oxidacdo. Eles
utilizaram tré€s tipos de ligas: a primeira fabricada por fundi¢@o sem itrio; a segunda
fabricada por metalurgia do pd e a terceira fabricada por fundicdo com adicdo de
0,3% em massa de itrio. Foram realizados ensaios isotérmicos a 1200°C, 1300°C e

1350°C com duracdo entre 100 e 1000 h. Como resultado, observou-se que o método



15

de fabricacdo ndo influencia a resisténcia a oxidacdo. O efeito do itrio s6 se
demonstrou benéfico na oxidagdo a 1200°C em menor tempo de oxidacdo. Para
temperaturas e tempos de ensaios maiores a liga com itrio foi menos resistente a
oxidacdo. Como explicacdo os autores propdem o seguinte: Durante o ensaio de
oxidacdo, o {trio se difunde através da superficie e se oxida. Essa difusdo,
provavelmente intergranular, favorece a formacdo de “estacas” de YAIO;. Essas
“estacas” nao trouxeram efeitos benéficos em temperaturas maiores. As tensdes
induzidas podem ter aumentado conforme a temperatura aumentou e isso pode ter
contra-atracado o efeito do itrio. Além disso, nessas ligas também foram formadas
lacunas entre a superficie e o centro do produto. Essas lacunas se condensam e
formam vazios. A afinidade das superficies desses vazios por oxigénio induz a
difusdo intergranular desse elemento através do centro do produto. Essa oxidacdo
interna aumenta o consumo de aluminio e assim o inicio da destrui¢do por oxidacdo
dessa liga.

Pillis (1995) estudou a resisténcia a oxidacdo das seguintes ligas:
AISI316+Ce, AISI 316+Y, Ni-20Cr, Ni-20Cr-2Al-1Ce confeccionadas via fusdo;
AISI 316L, AISI 316L+CeO, e AISI 316L+Y,0; confeccionadas por metalurgia do
po; e AISI 316, AISI 316L e Ni-20Cr recobertas com 6xidos de terras raras obtidos a
partir da conversdo de seus respectivos nitratos em altas temperaturas. Para isso
realizou ensaios isotérmicos conduzidos na faixa de 900°C-1100°C por até 20 h e
ensaios ciclicos que consistiam de 6 ciclos de 2 h cada a 900°C, com resfriamento até
a temperatura ambiente entre os ciclos. Como resultado, verificou-se que a adicdo de
terras raras, de maneira geral, aumenta a resisténcia a oxidagao das ligas, diminui sua
velocidade de oxidagdo e aumenta a aderéncia da camada oxidada. Segunda a autora,
a diminui¢do da velocidade de oxidagdo da liga AIS 316 com adicdo de elementos de
terras-raras via fusdo foi devida a formagdo de uma camada rica em cromo, junto a
interface metal/6xido, num curto periodo de tempo. Também foi observado que a
adi¢do de CeO, ao AISI316L, via metalurgia do pd, tornou-se mais eficaz a partir de
10 h a 1100°C. A adic¢@o desse elemento pode ser responsdvel pela inibi¢do (parcial
ou ndo) da formagdo de CrOs, que € volatil, por isso o ganho de massa nessa liga foi

maior que nas outras ligas confeccionadas por metalurgia do p6. Também segundo a
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autora, os ensaios de oxidacdo a 900°C da liga Ni-20Cr recoberta com 6xidos de
terras-raras pareceram demonstrar que o transporte anidnico tornou-se predominante.

Fernandes (1999) avaliou o comportamento de oxidacdo das ligas Fe-20Cer,
Fe-20Cr-1Y, Fe-20Cr-0,5Pr e Fe-20Cr-0,5Dy e também da liga FE-20Cr recoberta
com Oxidos de terras-raras (Y, Pr e Dy) a partir da técnica de sol-gel. Para isso foram
realizados ensaios isotérmicos de oxidacdo ao ar na faixa de 900 a 1100°C por até 40
horas, e ensaios ciclicos de oxidagdo com duragdo de 2 horas e resfriamento até
temperatura ambiente. Também realizaram-se ensaios de oxidacdo em balanca
termogravimétrica na faixa de 900 a 1100°C por 7 h. Foi observado que a adicdo de
terras-raras aumentou a resisténcia a oxidacdo das ligas pela diminui¢do da
velocidade de oxidacdo e aumento da aderéncia da camada oxidada. Verificou-se que
a adicdo de terra-rara, tanto na forma metdlica, ou como Oxidos superficiais,
resultaram na rdpida formagdo de uma camada rica em cromo perto da interface
metal/6xido. O elemento que teve maior influéncia na resisténcia a oxidagdo de ligas
Fe-20Cr foi o praseodimio (Pr).

Chevalier e Larpin (2003) estudaram o efeito da aplicacio de camadas de
oxidos de elementos de terras-raras em ligas formadoras de cromia na resisténcia a
oxidacdo ciclica. Para isso, eles utilizaram ligas Fe-30Cr recobertas por 6xidos de
itrio (Y,03), neodimio (Nd,O3;) e itérbio (Yb,O3;). As camadas de o6xidos dos
elementos de terras-raras foram aplicadas via “Metal organic chemical vapour
deposition”. As amostras foram oxidadas a 950°C em ciclos de 100 h de aquecimento
seguidos por resfriamento a temperatura ambiente. As amostras sem o recobrimento
comecgaram a escamar, ou seja, pedagos do 6xidos se desprenderam da superficie,
apods o segundo ciclo, devido a baixa aderéncia do filme de 6xido, enquanto que ndao
foi observada nenhuma escamagio nas amostras com os recobrimentos de éxidos,
mesmo apds 1000 h de ensaios ciclicos. Como explicacdo para esse efeito, os autores
sugeriram a segregacdo dos elementos de terras-raras para os contornos de grio de
cromia. Esse efeito impede o transporte de fons de cromo. Como conseqiiéncia, a
formacao de lacunas de cdtions e sua coalescéncia em vazios da interface da camada
de 6xido do metal sdao impedidas e assim a aderéncia da camada aumenta. As
camadas de elementos de terras-raras também levam a formacdo de uma estrutura de

graos finos que possui propriedades de deformagdo melhores, permitindo que a



17

camada se deforme plasticamente sem a ocorréncia de trincas e escamacdo. A Figura
2.7 mostra a perda de massa por area em funcgio do tempo e dos ciclos de oxidacao.
Nota-se que a amostra sem o recobrimento exibiu perda de peso apds 2 ciclos e as
amostras com recobrimento demonstraram uma maior aderéncia da camada 6xida ja

que ndo houve perda de massa mesmo apds 1000 horas de ensaio.
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Figura 2.7 - Ensaios ciclico de oxidacio para a liga Fe-30Cr com e sem recobrimentos de 6xidos
de terras-raras a 950°C (Chevalier e Larpin, 2003)

Riffard et al (2003) estudaram o efeito da aplicacdo de camadas de itrio pela
técnica de sol-gel em aco inoxidavel 304 na resisténcia a oxidacdo. Para isso, foram
realizados ensaios isotérmicos de oxidagdo a 1273K por 100 h e também ensaios
ciclicos de oxidagdo composto por 20 h de aquecimento a 1273K e 4 h de
resfriamento em ar. Como resultado, foi observado que a camada de itrio contribui
para uma menor taxa de oxidagc@o e na auséncia de crescimento de 6xido de ferro,
que € um 6xido ndo-protetor, durante a oxidagdo isotérmica. Além disso, na oxidacdo
ciclica, a camada de itrio aumenta o periodo em que o 6xido continua aderente sobre
o substrato, conforme mostra Figura 2.8. Entretanto, o itrio também conduz a

oxidagdo desastrosa quando comegou a escamagao.
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Figura 2.8 - Perda de massa por area em funcao do tempo em condicoes de oxidacio ciclica a
1273K (Riffard et al, 2003)

Martinez-Villafafie et al (2003) estudaram a influéncia da adi¢do de
Neodimio (Nd) e Praseodimio (Pr) a liga Fe-13Cr na resisténcia a oxidag@o. Foram
utilizados trés tipos de ligas: com adi¢do de 0,03% em massa de Nd, adi¢cdo de 0,03%
em massa de Pr e com adi¢do de 0,01% em massa de ambos elementos. As amostras
foram oxidadas por 24 horas a 800°C. A adi¢@o tanto de 0,03% em massa de Nd
como de 0,03% de massa de Pr diminuiu a taxa de oxidacdo. Esse efeito foi ainda
mais acentuado quando foram adicionados ambos os elementos a liga. A Figura 2.9
mostra esses resultados. Os ensaios também demonstraram uma diferenga na
morfologia das amostras. Os autores justificam essa diferenca na morfologia pela
oxidacdo seletiva do 6xido protetor, enquanto que o cromo é oxidado somente nos
estdgios iniciais. Isso reduz a por¢do de 6xido do metal base formada no inicio e
intensifica a formacdo de O6xidos protetores, permitindo assim que uma camada

continua se desenvolva com uma baixa concentracido de cromo na liga.
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Figura 2.9 - Perda de massa por area em funcio do tempo de oxidacdo durante ensaio de
oxidacdo a 800°C (Martinez-Villafaiie et al, 2003)

Ramanathan et al (2004) estudaram o comportamento da oxidacdo do aco
AISI 304L com adi¢@o dos 6xidos de terras-raras. Para isso foram confeccionadas
ligas via metalurgia do p6, contendo uma dispersdo de 2% em volume dos 6xidos de
lantanio (La) e itrio (Y) de alta pureza e de seus concentrados. Depois foram
realizados ensaios isotérmicos de oxidacdo em forno tipo mufla a 900°C por até 200
horas e em balanca termogravimétrica. Com isso, levantaram-se curvas do ganho de

massa por drea em funcio do tempo.
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Figura 2.10 - Curvas de oxidac¢io do ensaio isotérmico (Ramanathan et al, 2004)
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Como mostra o grafico, tanto a adi¢do de 6xidos de La e Y quanto dos

concentrados de 6xidos diminuiu o ganho de massa em relagdo ao AISI304L sem

adi¢des desse elementos.

A Figura 2.11 mostra o ganho de massa por area em funcgio do tempo para os

ensaios em balanga termogravimétrica.
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Figura 2.11 - Curvas de oxida¢do em balanca termogravimétrica (Ramanathan et al, 2004)
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Com esses resultados, foram calculadas as constantes de velocidade
parabdlica. Notou-se que a adicdo dos 6xidos diminuiu a velocidade de oxidacao.
Além disso, também foi concluido que a adi¢do de oxidos de La e Y e de
concentrados de 6xidos apresentaram resisténcia a oxidagdo similar.

Para explicar o efeito benéfico da adicdo de elementos de terras-raras na
resisténcia a oxidacao de ligas metalicas foram propostos varios mecanismos, alguns
ja descritos anteriormente. Em resumo, as terras-raras podem: (1) agir como sitios
preferenciais (Moon, 1989); (2) alterar a microestrutura do 6xido podendo, também
alterar as velocidades de difusido e as tensdes na camada de 6xido (Huntz, 1987;
Moon, 1989; Cotell et al, 1990) (3) diminuir o acimulo de vazios na interface
metal/6xido (Tien e Pettitt, 1972; Giggins et al, 1974); (4) formar uma camada
intermediaria de 6xido, contendo os elementos reativos, a qual atua como uma
barreira a difusdo (Rhys-Jones e Grabke, 1988); (5) alterar as propriedades
mecanicas do 6xido (Moon, 1989); (6) promover efeito de enchavetamento mecanico
(Giggins et al, 1974; Whittle e Stringer, 1980; Rhys-Jones e Grabke, 1988) e (7)
modificar o mecanismo de crescimento do Oxido que passa de difusdo
predominantemente catidnica para predominantemente anidnica (Hou e Stringer,
1987; Pieraggi e Rapp, 1993; Hussey et al, 1989). O ultimo mecanismo é o mais
aceito atualmente (Ramanathan et al, 2004).

Em ligas FeCr sem os elementos reativos a camada de 6xido é mais espessa e
0 Cr;0; cresce tanto pela difusdo do oxigénio como do Cr via contornos do grio
(Golightly et al., 1976) e as tensdes devidas ao crescimento do Oxido sdo
responsaveis pela escamacao. Ja em ligas com os elementos reativos o Cr,O3 cresce
pela difusdo predominantemente do oxigénio (Cotell et al. 1990; Yurek et al. 1987) e
a camada de 6xido é mais fina e a aderéncia da camada oxidada € maior. Os fons de
terras-raras sdo segregados nos contornos de grdo do metal (Pint et al., 1995) e do
6xido, junto a interface metal/6xido ou nos contornos de grao do 6xido. A difusdo
cationica € dificultada porque esses fons possuem um grande raio idnico quando
comparados aos fons de Fe e Cr. Assim o transporte anidnico € o principal

mecanismo de crescimento da camada de 6xido.
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2.3.1.1. Efeitos das terras-raras sobre as propriedades
mecanicas

Diversos estudos ja demonstraram a influéncia nas propriedades mecanicas
de metais e ligas da adicdo de elementos de terras-raras ou seus correspondentes
6xidos, por exemplo, o Itrio e a Itria. Esses elementos podem aumentar a resisténcia
a oxidacdo de ligas em altas temperaturas através do aumento da adesdo do filme de
oxido. A seguir ha uma revisdo bibliografica sobre a influéncia nas propriedades

mecanicas.

Vardavoulias et al (1996) analisaram o comportamento das ligas AISI 304L e
316L no desgaste a seco quando foram adicionados dois tipos diferentes de 6xidos,
ALO; e Y03, e dois tipos de ativadores de sinterizacdo, BN e B,Cr. As ligas foram
preparadas por metalurgia do pd. A Figura 2.12 mostra o resultado das medi¢Ges de
dureza.

Dureza (HRB)
80— -

70+

.

| A
Y-2%B,Cr A-2%BCr Y-1%BN
Materiais

[ T304L EWasL

Figura 2.12 - Resultado das medicdes de dureza (HRB)

A dureza das ligas com adi¢@o dos ativadores e dos 0xidos foi maior. A liga
com adi¢do de Y,03; e B,Cr apresentou o maior valor de dureza. Em relagdo ao
comportamento do desgaste, a adi¢cdo dos Oxidos e dos ativadores aumentou

significativamente a resisténcia ao desgaste. A adicdo de Oxidos limitou a
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deformacido plastica enquanto os ativadores de sinterizacao diminuiram a porosidade

final das ligas.

Wang e Li (2001) estudaram a quebra do filme passivo do ago AISI 304

durante identacdo instrumentada e ensaio de riscamento. Também foram testados os

filmes passivos de AISI 304 formados ao ar e em uma solucio 35% de 4cido nitrico.

Foi demonstrado que o filme da amostra com itrio possui maior resisténcia a quebra

que o filme da amostra sem o itrio. A Figura 2.13 mostra curvas da carga versus

deslocamento para duas cargas, SOUN e 100 uN para os ensaios de nanoindentacio.
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Figura 2.13 - Curvas Carga versus deslocamento, (a) 304 (0 a 50uN), (b) 304 com itrio (0 a
50uN), (c) 304 (0a 100uN), (d) 304 com itrio (0 a 100uN) (Wang e Li, 2001)

O filme passivo da amostra com itrio teve menor profundidade de penetracaio.

Isso indicou que a superficie do ago com {trio € mais dura que a superficie do aco

sem o elemento.

Zhang e Li (2001) avaliaram o efeito do itrio no comportamento a corrosao-

erosdo do aco inoxiddvel austenitico AISI 304 utilizando diferentes técnicas
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experimentais, como testes de corrosdo-erosdo, riscamento eletroquimico e
riscamento e indentacdo instrumentada mecanicos. Como resultado verificou-se que:
a corrosdo-erosao do aco AISI 304 ¢ relacionada a capacidade de quebra e auto
recuperacdo do filme passivo; a adi¢do de itrio melhorou a resisténcia a corrosio-
erosdo deste aco, entretanto o itrio ndo mostrou nenhuma influéncia quando a
velocidade de erosdo excedia certo nivel; o itrio aumentou a resisténcia do filme
passivo ao riscamento sob meio corrosivo em solugdo diluida de H,SOq; o itrio
melhora as propriedades mecanicas do filme passivo, resultando em uma maior

resisténcia ao riscamento e a penetracdo mecénica e o itrio também estabilizou o

filme passivo e o tornou mais inerte ao ataque eletroquimico

Wang e Li (2002) estudaram os efeitos do itrio nas propriedades mecanicas e
estabilidade quimica de um filme passivo de uma camada de aluminio depositada
sobre amostras de aco AISI 1045. A resisténcia ao riscamento do filme passivo de
amostras com e sem {trio foi ensaiada utilizando um micro-tribometro. As
propriedades mecanicas do filme passivo, assim como do revestimento, foram
ensaiadas utilizando um nanoidentador. Todos os testes mostraram que as
propriedades mecénicas e a estabilidade quimica do filme passivo da camada de
aluminio foram melhoradas com o itrio. A Figura 2.14 mostra os resultados dos
ensaios de indentacdo instrumentada em amostras de ago AISI 1045 recobertas com

aluminio com itrio e sem {trio e sem o filme passivo de aluminio.



25

12000 12000
10000 4 (a) __ 10000
3 8000 - Z 8000
= 6000 A o 6000
£ 4000 - & 4000
© 2000 2000
0 ) ’ : ; 0 y y ' '
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Profundidade (nm) Profundidade (nm)
12000
10000 { (c)
g 8000 -
= 6000
o
g 4000
(&)
2000 1
0 : . :
0 50 100 150 200

Profundidade (nm)

Figura 2.14 - Curva carga-profundidade de penetracio para cargas de 1000 pN, S000 puN e
10000 pN, (a) aco 1045, (b) com filme passivo de aluminio, ( ¢ ) com filme passivo de aluminio e

adicao de itrio (Wang e Li, 2002)

Em geral, para uma mesma carga maxima, quanto menor a profundidade de

penetracdo, maior a dureza. A amostra com filme passivo e itrio apresentou maior

dureza e a amostra sem o filme apresentou a menor dureza. Também foi estudada a

influéncia do itrio em um meio corrosivo, as amostras foram tratadas por imersao em

uma solucdo de 5% H,SO4 por 30 s e em uma solugdo 0,1M NaCl por 16 h. Em

todos os casos, o itrio aumentou a dureza do filme passivo, conforme mostrado na

Figura 2.15 e Figura 2.16.
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Figura 2.15 - Curvas de carga-profundidade de penetraciao para a carga de 50 pN e para o
filme passivo das amostras exposto em soluciio de 5% H2S04 por 30s, (a) com adicio de itrio e
(b) sem adicao de itrio (Wang e Li, 2002)
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Figura 2.16 - Curvas de carga-profundidade de penetracio para a carga de 50 pN e para o
filme passivo das amostras exposto em solucio 0,1M NaCl por 16h, (a) com adicao de itrio e (b)

sem adicao de itrio (Wang e Li, 2002)

Wang e Li (2003) estudaram o efeito da adicdo de itrio nas propriedades

mecanicas e na resisténcia ao desgaste do 6xido formado a 650°C na liga Stellite 6.

Para isso, realizaram ensaios de desgaste a temperatura ambiente até 650°C, ensaios

de nanoindentacdo e de riscamento. As amostras continham 0, 1, 2 e 5% de itrio. As

cargas utilizadas no ensaio de indentacdo foram de 100 uUN e 200uN. A Tabela 2.1

mostra os resultados da nanodureza para as ligas utilizadas e a Figura 2.17 mostra o

resultado dos ensaios de indentacdo para o filme de 6xido.
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Tabela 2.1 - Influéncia do Y na dureza do Stellite 6 (Wang e Li, 2003)

Amostras de Stellite 6 Hy
‘Sem Y 319
1% de Y 487
com2%deY 543
com 5% de Y 448
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Figura 2.17 - Curvas carga versus deslocamento no filme de 6xido das amostras de Stellite 6, (a)
sem itrio, (b) com 1% de itrio, (c) com 2% de itrio, (d) com 5% de itrio (Wang e Li, 2003)

Os resultados mostraram que o itrio aumentou a dureza e a resisténcia ao
desgaste. Esse aumento foi atribuido ao fato da microestrutura da liga resultante ser
mais fina e a formacgdo de uma fase de Co,Y. Entretanto maiores quantidades de itrio
diminuiram esse efeito benéfico na dureza e na resisténcia ao desgaste, que foi
atribuido a formacdo de um componente intermetilico, Coy7Y,. O 6xido formado no
Stellite 6 consistia principalmente de 6xidos de cobalto e de cromo. Quando foi
adicionado o {trio, o 6xido passou a conter uma fase de Y,0;. O 6xido formado na
liga com o itrio exibiu melhor comportamento mecanico e maior resisténcia a quebra

por riscamento. Entretanto, excesso itrio ndo beneficiou o filme de 6xido também
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devido a formacdo de Co;7Y,. Uma explicag@o para esse efeito é que os precipitados
frageis de Co;7Y, que estdo na vizinhanga da interface entre a camada de 6xido e o
substrato podem influenciar negativamente a forca de liga¢do interfacial.

Zhang e Li (2003) avaliaram o efeito da acdo de sais de Y e La, YCI3 e LaCls,
como inibidores de desgaste corrosivo nos agos AISI 1045 e AISI 304. Eles
realizaram ensaios de desgaste corrosivo e de riscamento utilizando um tribdmetro
universal. Os resultados obtidos foram: a taxa de corrosdo diminuiu com os
elementos de terras-raras; a perda por desgaste corrosivo foi maior nos materiais que
ndo continham os elementos de terras-raras e o coeficiente de atrito do ago AISI 304
€ menor que o do aco AISI 1045 e em ambos o coeficiente de atrito diminui com a
adi¢do de elementos de terras-raras. Os efeitos benéficos do Y** e do La® podem ser
atribuidos ao seu papel na inibi¢do a corrosdo, fortalecendo o filme catidnico de
6xido formado no aco e aumentando a estabilidade quimica. Esses efeitos podem

diminuir o efeito sinergético da corrosdo e do desgaste e assim reduzir o desgaste

corrosivo dos acos.

Zhang et al (2007) estudaram o efeito da adi¢do de 6xidos de elementos de
terras-raras na microestrutura e na resisténcia ao desgaste de revestimentos a base de
niquel. Para isso, utilizaram como substrato o aco inoxidavel 2Crl13 e depositaram
um revestimento de Cr;C,-NiCr com diferentes concentragdes de La,0; e Ce,O3
isolados ou em conjunto. Foram utilizados um tribdmetro multifuncional e um
microdurdmetro para analisar a microestrutura e o desempenho dos revestimentos em
relacdo ao atrito e desgaste. Foi concluido que: os elementos de terras-raras podem
deixar a microestrutura refinada e a distribuicio de elementos uniforme, os
elementos de terras-raras aumentaram a dureza média e diminuiram a faixa de
variag@o dos valores de dureza porque formam uma estrutura mais compacta, menos
porosa e mais densa, e os revestimentos com Ce e La exibiram coeficiente de atrito

baixo e ao desgaste quando comparados aos revestimentos sem os elementos.
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3. MATERIAIS E METODOS

O procedimento utilizado para preparagdo das ligas e das amostras estd
descrito a seguir, assim como os ensaios de oxida¢do e de indentacdo instrumentada

e os métodos utilizados para a caracterizacdo dos materiais.

3.1.Preparacao das ligas

Realizou-se a preparacdo de amostras de AISI 316L com e sem adicdo de
oxido de itrio. Para a confec¢do das amostras com 6xido de itrio foi realizada a
mistura de pé de aco AISI 316L, cuja composi¢cdo € mostrada na Tabela 3.1, com o
oxido de itrio em forma de p6, cuja pureza € de 99,99%. A quantidade de 6xido de
itrio adicionada foi de 1% em massa. A seguir os pés foram compactados em uma
prensa uniaxial sob pressio de 400MPa. Com isso, foram obtidas pastilhas de
didmetros 47 mm e espessura de 8 mm aproximadamente. Em seguida, as amostras
foram sinterizadas de acordo com o seguinte ciclo: aquecimento até 1280°C por duas
horas, com patamar de 30 minutos, em atmosfera dindmica de argdnio e resfriamento
dentro do forno. Todo esse procedimento foi realizado no Laboratério de Metalurgia

do P6 do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT).

Tabela 3.1 - Composi¢iao quimica do po de aco AISI 316L

Elemento Cc Cr Ni Mo Si S P Mn Fe

0,03 0,045 2
%emmassa| max | 16-18 | 10-14 | 2-3 | 1 max | 0,08 max | max | max |balango

As amostras a serem oxidadas foram cortadas em cortadeira de precisdo da
marca Buehler, modelo ISOMET 4000 do laboratério de fendmenos de superficie

(LFS).

3.2.Caracterizacao das amostras nao oxidadas
Para caracterizar as amostras ndo-oxidadas realizou-se uma preparacio
metalografica inicial por meio de lixamento e polimento, utilizando a politriz
Tegraforce 5 da Struers do LFS, utilizou-se uma lixa de SiC de granas #220, #600 e
#1200 por 2 minutos com forca de 25 N e velocidade de 300 rpm, e duas etapas de

polimento com as amostras. A primeira etapa do polimento foi feita com solucdo
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diamantada de 3 pm por 10 minutos com for¢a de 20 N e velocidade de 150 rpm e a
segunda com silica coloidal de %4 de pm por 2 minutos com for¢ca de 1 5N e
velocidade de 150 rpm.

A seguir as amostras foram atacadas quimicamente, utilizando 10 g de acido
oxalico e 100 mL de 4dgua pelo procedimento eletrolitico, utilizando-se 4,5 Vcc por
periodo de 60 s para a amostra com o 6xido de itrio e de 70 s para a amostra sem o
oxido. Em seguida, as amostras foram observadas em microscépio 6ptico, da marca
Olympus, modelo BX60MF. Também foi medida a dureza Vickers em escala macro
utilizando uma carga de 20 Kgf com o durdbmetro da marca Buehler, e a dureza
Vickers em escala micro utilizando uma carga de 5g com o durdmetro da marca
Buehler, ambos equipamentos pertencentes ao LFS. Foram realizadas 6 medidas de
macrodureza e 20 de microdureza para cada amostra (AISI 316L e AISI

3 16L+Y203)

3.3.Ensaios de oxidaciao

3.3.1. Preparacao das amostras

As amostras a serem oxidadas foram cortadas em cortadeira de precisdo da
marca Buehler, modelo ISOMET 4000 do laboratério de fendmenos de superficie
(LFS). Antes dos ensaios de oxidacdo foi feito o acabamento superficial das
amostras. Para isso foram realizadas etapas de lixamento em lixa de SiC de granas
#220, #600 e #1200, velocidade de 150 rpm utilizando lixadeira/politriz manual do
LFS. Ap6s a preparagdo superficial, as amostras foram limpas em ultrassom com
lcool etilico por 5 min e entdo foram secadas em fluxo de ar quente e pesadas em
balanga de precisdo 0,0001g do LFS.

A Figura 2.1 mostra um fluxograma de como foram preparadas as amostras

antes do ensaio de oxidag@o desde a etapa de preparacdo das ligas.
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Figura 3.1 - Etapas de preparacao das amostras antes do ensaio de oxidacao

3.3.2. Parametros dos ensaios de oxidacao

Os ensaios de oxidagdo foram realizados em forno tipo mufla sem controle de
atmosfera a 900 e a 1000°C. O tempo de permanéncia foi de 16, 25, 40 e 48 h para o
ensaio a 900°C e de 19, 28 e 44 para o ensaio a 1000°C. As amostras foram resfriadas

ao ar.
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3.3.3. Métodos de caracterizacao mecanica

Ap6s os ensaios de oxidacdo realizou-se a limpeza das amostras com dlcool
em ultrassom por 3 minutos. A seguir as amostras foram secadas em fluxo de ar
quente e pesadas em balanca de precisdao 0,0001g. Com isso foi possivel observar o
ganho de massa por unidade de drea em fungdo do tempo de oxidacdo das amostras
de forma a caracterizar o comportamento da oxidacao.

Ap6s a pesagem, as amostras foram cortadas em cortadeira de precisdo marca
Buehler, modelo ISOMET 4000 para que se pudesse observar a se¢io transversal das
mesmas. Todas as amostras foram embutidas em resina de cura a frio e foram
preparadas superficialmente. A preparacdo superficial consistiu em uma etapa de
lixamento com lixa de SiC de grana #1200 por 2 min com forca de 25 N e velocidade
de 300 rpm, uma etapa de polimento com solucido diamantada de 3um por 10 min
com forca de 20 N e velocidade de 150 rpm e uma tltima etapa de polimento com
silica coloidal de 0,25 um por 2 min com forca de 15 N e velocidade de 150rpm. Em
seguida, as amostras foram observadas em microscépio Optico da marca Olympus,
modelo BX60 MF.

Paralelamente, foi utilizado um microscépio eletronico de varredura de marca
Philips modelo XL 30 do laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura e
Microandlise, PMT, acoplado a um equipamento de anédlises de micro-regides por
energia dispersiva de raio-X (EDS) para identificacdo dos constituintes e dos
gradientes de composicdo quimica encontrados nos 60xidos e nos substratos das
amostras. Foram analisados os 6xidos formados nas superficies para os ensaios
realizados a 1000°C e os 6xidos formados nos poros dos ensaios realizados a 900°C.
Nao se analisou os 6xidos formados sobre a superficie das amostras oxidadas a
900°C porque a espessura do 6xido era muito pequena, de forma a ndo ser possivel

encontrar regides onde a andlise da composi¢do pudesse ser realizada.

3.4.Ensaios de indentacao instrumentada
A dureza dos 6xidos formados nos poros de ambas ligas e na camada 6xida
da amostra com 6xido de itrio oxidadas por 16 e 48h a 900°C e na camada 6xida das
ligas oxidadas por 44h a 1000°C foi determinada por meio de ensaios de identagdo
instrumentada. Foi utilizado o equipamento Fischerscope H100V com penetrador de

diamante Vickers do LFS. O equipamento opera com aplicacdo e alivio de cargas
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(carregamento e descarregamento) na faixa de 1 mN a 1000 mN e permite o controle
das taxas de carregamento e descarregamento, a manutengdo na carga maxima por
um tempo determinado e a definicdo do nimero e da posicao de cada medi¢cdo para a

realizacdo de ensaios sequenciais.

Os pardmetros utilizados para os ensaios estdo descritos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Parametros para os ensaios de dureza instrumentada

Numero de medicoes de 8 a 22
Carga maxima (mN) 50
Tempo de carregamento (s) 6
Tempo de manutenc¢ao a carga maxima (por ciclo)(s) 60
Tempo de descarregamento (s) 10

Para a determinacdo de valores de dureza e das propriedades mecanicas foi

utilizado uma algoritmo em Matlab, elaborado por Meza et al (2008).
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4. RESULTADOS

4.1.Amostras nao oxidadas
A Figura 4.1 e a Figura 4.2 mostram a microestrutura da amostra do aco AISI
316L sinterizado com e sem o Oxido de itrio, respectivamente, apds o ataque

quimico.

Figura 4.1 - Estrutura da liga AISI 316L+Y,0;

Figura 4.2 - Estrutura da liga AISI 316L



35

Os grios estdo mais visiveis na amostra com o 6xido de itrio, o ataque

quimico pode ter sido mais intenso nessa amostra. Na Figura 4.2, as regides mais

escuras sdo os poros, tipicos em acos inoxiddveis confeccionados por metalurgia do

po. Os aglomerados de Y,O3; podem estar localizados entre os gridos austeniticos,

como afirmou Pillis (1999) e Vardavoulias et al (1996).

A Tabela 4.1 mostra o resultado das medi¢des de micro e macro dureza para

as duas ligas. A adicio do 6xido de itrio aumentou a macrodureza da liga. Entretanto,

os valores de microdureza sdo préoximos para as duas ligas. Esse fato pode ter

ocorrido porque durante a macrodureza foram medidos pontos onde havia poros, o

mesmo ndo ocorreu para a medi¢do de microdureza.

Tabela 4.1 - Dureza Vickers das amostras antes da oxidacao

Macrodureza (HV) Microdureza (HV)
316L 316L+Y»03 316L 316L+Y,0;
Média 80,54 87,77 157,85 162,59
Desvio 1,99 3,80 11,26 11,36

4.2.Ganho de massa

A Figura 4.3 e a Figura 4.4 mostram o resultado do ganho de massa por drea

em fung¢do do tempo de oxidagao para os ensaios a 900 e a 1000°C, respectivamente.
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Figura 4.3 - Ganho de massa por unidade de area em funcio do tempo de oxidacao para o
ensaio a 900°C
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Figura 4.4 - Ganho de massa por unidade de area em funcio do tempo de oxidacao para o
ensaio a 1000°C

Para o ensaio a 900°C o ganho de massa/area diminuiu para 40 h de ensaio na
amostra com o 6xido de itrio e para 25 h de ensaio na amostra sem o 6xido. Isto pode
ter ocorrido devido a formacao de produtos de oxidagdo volateis. Nenhum dos 6xidos
formados apresentou escamacdo, ou seja, nao houve desprendimento do 6xido

formado. Pela Figura 4.3 observa-se que a taxa de oxidac@o nas ligas com adi¢do do
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oxido de itrio s6 foi inferior a liga sem adi¢do para 15 horas de ensaio. Com esse
resultado pode-se supor que ocorre formagdo de CrOs volatil na liga AIST 316L em
uma velocidade superior a da liga AISI316L+Y,03 e com isso a primeira estaria
perdendo maior quantidade de cromo. Dessa forma, a liga AISI 316L+Y,03 néo teria
um maior ganho de massa/area, mas sim uma menor perda de massa/area. Esse
resultado se assemelha ao resultado obtido por Pillis (1999), no qual o ganho de
massa para a liga AISI 316L foi superior ao da liga AISI 316L+Y,03 até tempo de

oxidacdo de 20 horas.

Nos ensaios a 1000°C, todas as ligas apresentaram escamacgfo, sendo esta
mais intensa para a liga AISI 316L. O 6xido escamado resultante da oxidagdo da liga
AISI 316L era em forma de grandes lascas, jd4 o 6xido escamado resultante da liga
com adi¢do do 6xido de itrio era mais fino, em forma de p6 grosso. O resultado de
ganho de massa por drea apresentado na Figura 4.4 ndo considerou a massa do 6xido
escamado, devido a dificuldade em obter um valor preciso para isso. Por isso o valor
de ganho de massa por drea obtido com esse ensaio foi inferior ao obtido no ensaio a
900°C. As amostras oxidadas por 44 horas apresentaram maior quantidade de 6xido
escamado, o que pode ser uma possivel explicagio para o ganho de massa ter

diminuido com esse tempo de oxidacdo.

Com as curvas obtidas dos ensaios ndo foi possivel definir qual a lei de
oxidacdo que os dois tipos de materiais apresentaram. Pillis (1999) também estudou a
oxidacdo desses materiais a 900 e 1000°C para até 20h e obteve curvas com

comportamento parabdlico.

4.3.Microscopia optica
A Figura 4.5 e a Figura 4.6 mostram a secdo transversal das amostras
AISI 316L apds os ensaios de oxidagdo a 900 e a 1000°C, respectivamente. Observa-
se que ha a presenca de poros interconectados oxidados. Em alguns trechos da
superficie ndo ha 6xido e na liga AISI 316L oxidada a 40 h (Figura 4.5¢)) ndo foi
possivel observar a camada de 6xido. Uma explicag@o para esse fato é que o 6xido

tenha se destacado durante o procedimento de corte e/ou lixamento/polimento.



38

Figura 4.5 - Secao transversal da liga AISI 3161 apos ensaios de oxidacao a 900°C. a) apés 16h
de ensaio; b) apés 25h de ensaio; ¢) apos 40h de ensaio; d) apos 48h de ensaio.
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Figura 4.6 - Secao transversal da liga AISI 316L apos ensaios de oxidacao a 1000°C. a) apos 19h
de ensaio; b) apés 28h de ensaio; c) apos 44h de ensaio.

A Figura 4.7 e a Figura 4.8 mostram a secdo transversal da liga AISI
316L+Y,03 apds o ensaio de oxidagdo a 900°C e a 1000°C, respectivamente. Essa
liga também apresentou poros oxidados interconectados e regides na superficie sem
camada de 6xido. Também pode ter ocorrido destacamento da camada durante o

processo de corte e/ou lixamento/polimento das amostras.
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Figura 4.7 - Secio transversal da liga AISI 316L.+Y,0; apés ensaios de oxidacao a 900°C. a) apos
16h de ensaio; b) apos 25h de ensaio; ¢) apos 40h de ensaio; d) apos 48h de ensaio.
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Figura 4.8 - Secao transversal da liga AISI 316L.+Y,0; apds ensaios de oxidacao a 1000°C. a)
apos 19h de ensaio; b) apos 28h de ensaio; ¢) apos 44h de ensaio.
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Na Figura 4.8c observa-se que o 6xido apresentou duas coloragdes distintas.
Provavelmente houve a formacgdo de dois tipos de 6xidos. Também s@o observados
pontos mais claros na camada 6xida na Figura 4.8b. Esses pontos podem demonstrar

que a composicdo quimica do 6xido formado néo foi uniforme.

As espessuras dos 6xidos ndo foram consideradas nesse relatério como forma
de caracterizar a resisténcia das ligas a oxidag@o porque ela ndo foi constante por

toda superficie.

4.4.Microscopia Eletronica de Varredura
A Figura 4.9 (a) e a Figura 4.9 (b) mostram as micrografias eletronicas de
varredura das superficies das ligas AISI 316L e AISI 316L+Y,0s;, respectivamente,
oxidadas por 48 h a 900°C.

Figura 4.9 - Micrografia eletronica de varredura da liga oxidada 900°C por 48 h. a) liga AISI
316L; b) liga AISI 316L+Y,0;,

As Figura 4.10 até Figura 4.13 mostram as micrografias eletronicas de
varredura das secdes transversais das amostras oxidadas a 900°C. Observam-se poros
oxidados em todas as amostras. Os 6xidos formados sobre as superficies sio muito
finos, com excecdo das amostras oxidadas por 25 h. Como ja observado no item 4.3,
algumas regides da superficie ndo apresentaram camada de 6xido ou esta era muito
fina, hd pontos mais claros nos 6xidos formados e o 6xido apresentou coloracdes

distintas.
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Figura 4.10 - Micrografia eletronica de varredura para amostras oxidadas a 900°C apoés 16 h de
ensaio, a) AISI 316L; b)AISI 316L+Y,0;
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Figura 4.11 - Micrografia eletronica de varredura para amostras oxidadas a 900°C apds 25 h de
ensaio, a) AISI 316L; b)AISI 316L+Y,0;
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Figura 4.12 - Micrografia eletronica de varredura para amostras oxidadas a 900°C apés 40 h de
ensaio, a) AISI 316L; b)AISI 316L+Y,0;3
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Figura 4.13 - Micrografia eletronica de varredura para amostras oxidadas a 900°C apds 48 h de
ensaio, a) AISI 316L; b)AISI 316L+Y,0;



46

Os resultados obtidos com a andlise por EDS da composicdo quimica de

pequenas areas dos substratos da liga AISI 316L e da liga AISI 316L+Y,0; apds

ensaio de oxidagdo a 900°C sdo mostrados na Figura 4.14 e na Figura 4.15,

Ire spectlvamente.
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Figura 4.14 - Espectro obtido apés analise EDS dos substratos da ligas AISI 316L apés oxidaciao
a2 900°C; a) apos 16 h de ensaio; b) apos 25 h de ensaio; c¢)apés 40 h de ensaio; d) apos 48 h de

ensaio.
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Figura 4.15 - Espectro obtido apds analise EDS das substratos da ligas AISI 316L+Y,0; apés
oxidacio a 900°C; a) apds 16 h de ensaio; b) apos 25 h de ensaio; c)apés 40 h d ensaio; d) apés 48
h de ensaio.

A Tabela 4.2 e a Tabela 4.3 mostram com a porcentagem em massa e
atomica dos principais elementos obtida por EDS do substrato da liga  AISI 316L e
da liga AISI 316L+Y,03, respectivamente, apds oxidacao a 900°C.

Tabela 4.2 - Porcentagem dos principais elementos em massa e atémico da liga AISI 316L apés
ensaio de oxidacao a 900°C

16 h 25h 40 h 48 h
Wt% At% Wt% At% Wt% At% Wt% At%
Fe 66,53 63,9 64,62 64,62 65,63 65,23 66,15 64,16
Cr 16,62 17,14 15,78 16,46 16,58 17,7 16,13 16,8
Ni 12,66 11,57 14,47 13,37 14,86 14,05 14,31 13,21
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Tabela 4.3 - Porcentagem dos principais elementos em massa e atomico da liga AISI 316L+Y203
apos ensaio de oxidacio a 900°C

16 h 25h 40h 48 h
%Wt %At %Wt %At %Wt %At %Wt %At
Fe 65,69 62,56 65,21 62,95 67,45 63,79 64,58 62,50
Cr 16,74 17,12 17,12 17,75 14,01 14,23 17,76 18,46
Ni 12,35 11,19 13,49 12,38 13,22 11,89 13,40 12,33
Y 0,32 0,19 0,87 0,53 0,34 0,20 0,93 0,56

A composi¢do quimica dos substratos de ambas as ligas sao semelhantes, com

excecdo do elemento quimico itrio que foi adicionado na segunda liga, e ndo se

alteram muito conforme aumenta a duragcdo do ensaio de oxidacdo. A quantidade de

itrio ndo foi constante, isso pode ter ocorrido porque o 6xido de itrio ndo foi

uniformemente distribuido por toda a amostra.

Os resultados obtidos com a andlise por EDS da composi¢do quimica dos

6xidos formados nos poros da liga AISI 316L e da liga AISI 316L+Y,03 apds ensaio

de oxidacdo a 900°C, sdo mostrados na Figura 4.16 e na Figura 4.17,

respectivamente.
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Figura 4.17 - Espectro obtido apés analise por EDS dos 6xidos formados nos poros da liga AISI
316L+Y,0; apés oxidacio a 900°C; a) apés 16 h de ensaio; b) apés 25 h de ensaio; ¢) apos 40 h
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Os resultados obtidos com EDS da porcentagem em massa e atdmico dos

principais elementos contidos no 6xido formado nos poros da liga AISI 316L e da

liga AISI 316L+Y,03 apds oxidacdo a 900°C estdo mostrados na Tabela 4.4 e na

Tabela 4.5, respectivamente.

Tabela 4.4 - Porcentagem em massa e atomico do 6xido dos principais elementos formado nos

poros da liga AISI 316L apés ensaio de oxidac¢io a 900°C

16 h 25h 40 h 48 h
%Wt %At %Wt %At %Wt %At %Wt %At
Fe 77,17 54,79 82,04 70,75 55,75 33,88 64,54 54,09
Cr 6,65 5,07 2,95 2,74 19,11 12,48 27,18 24,47
Ni 0,58 0,39 8,21 6,74 1,98 1,14 0,21 0,17
o 11,78 29,19 6,47 19,46 16,86 35,77 6,58 19,26

Tabela 4.5 - Porcentagem dos principais elementos em massa e atdmico do 6xido formado nos

poros da liga AISI 316L.+Y,0; apds ensaio de oxidacio a 900°C

16 h 25h 40 h 48 h
%Wt %At %Wt %At %Wt %At %Wt %At
Fe 68,56 45,13 84,30 72,17 68,42 40,50 30,03 21,27
Cr 8,65 6,12 2,01 1,85 3,23 2,06 47,60 36,21
Ni 2,07 1,30 6,37 519 2,20 1,24 1,70 1,15
) 14,79 33,98 6,79 20,28 15,22 31,45 15,48 38,27
Y 0,82 0,34 0,14 0,08 1,40 0,52 0,33 0,14

As composicdes quimicas dos 6xidos formados nos poros das duas ligas se

assemelham até 25 h de ensaio. Para 40 h de ensaio, a composicdo do 6xido formado

na liga AISI 316L apresentou grande quantidade de cromo, o mesmo acontece para a

liga AISI 316L+Y,03 oxidada por 48 h. A presenca do elemento {trio foi observada

para todos os tempos de duracdo dos ensaios, porém a quantidade variou para cada

tempo de oxidagao.

As Figura 4.18 até Figura 4.20 apresentam as micrografias obtidas por

microscopia eletronica de varredura da secao transversal das ligas AISI 316L e AISI

316L+Y,03 oxidadas por 1000°C. Novamente, alguns trechos da superficie nédo

apresentaram camada de 6xido ou esta era muito fina. Também se observou que os

oxidos formados na liga AISI 316L apresentam regides com maior profundidade de
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penetracido no substrato em comparacdo com a liga AISI 316L+Y,0;. Também ha
pontos mais claros nos 6xidos formados e o 6xido apresentou coloracdes distintas,

como observado no item 4.3.

AccY  Spot Magn  Det WD ———— 2 pm
20.0kV 4.4 2500x BSE 129

AccY  Spot Magn  Det WD ————— 20m
200kv 44 2500x BSE 129

Figura 4.18 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura para amostras
oxidadas a 1000°C apés 19 h de ensaio, a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0;



flaccy SpotMagn  Det WD F————— 20m

200kv 44 2500k BSE 129

AccY  SpotMagn Det WD F———— 20um

200kv 44 2500x BSE 129

Figura 4.19 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura para amostras
oxidadas a 1000°C apés 28 h de ensaio, a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0;
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Figura 4.20 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura para amostras
oxidadas a 1000°C apdés 44 h de ensaio, a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0;

Os resultados obtidos com a andlise por EDS da composi¢do quimica dos
substratos da liga AISI 316L e da liga AISI 316L+Y,0;3 apés ensaio de oxidacdo a

1000°C sao mostrados na Figura 4.21 e na Figura 4.22, respectivamente.
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Figura 4.21 - Espectro obtido apoés analise por EDS dos substratos das ligas AISI 316L apdés
oxidacio a 1000°C; a) apés 19h de ensaio; b) apés 28h de ensaio; ¢) apds 44h de ensaio.
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Figura 4.22 - Espectro obtido apds analise por EDS dos substratos da ligas AISI 316L +Y,0;
apos oxidagao a 1000°C; a) apos 19h de ensaio; b) apés 28h de ensaio; ¢) apos 44h de ensaio.
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A Tabela 4.6 e a Tabela 4.7 mostram com mais detalhes a porcentagem em
massa e atdmico de alguns dos elementos contidos obtida por EDS do substrato da
liga AISI 316L e da liga AISI 316L+Y,0;, respectivamente, apds oxidagdo a
1000°C.

Tabela 4.6 - Porcentagem em massa e atdomico dos principais elementos da liga AIST 316L apés
ensaio de oxidacido a 1000°C

19h 28 h 44 h
Wt% At% Wt% At% Wt% At%
Fe 67,22 64,89 66,92 64,5 64,88 62,32
Cr 15,64 16,22 15,74 16,29 18,4 18,99
Ni 12,54 11,51 12,9 11,83 12,23 11,18

Tabela 4.7 - Porcentagem em massa e atomico dos principais elementos da liga AISI 316L+Y,0;
apos ensaio de oxidacio a 1000°C

19h 28 h 44 h
%Wt %At %Wt %At %Wt %At
Fe 67,33 64,67 67,20 64,77 67,15 61,81
Cr 15,95 16,45 15,11 15,64 13,06 12,91
Ni 12,42 11,34 13,49 12,71 12,28 10,75
Y 0,24 0,15 0,18 0,11 0,00 0,00

A composicdo quimica dos substratos de ambas as ligas foram semelhantes e
ndo se alteraram muito conforme aumentou a duracdo do ensaio de oxidacdo. Os
resultados obtidos foram similares aos obtidos para as ligas ensaiadas a 900°C
(Tabela 4.2 e Tabela 4.3). Ndo se observou a presenga do elemento itrio para o
ensaio com duracido de 44 horas e nos outros ensaios a quantidade do elemento é

baixa. O 6xido de itrio pode nio ter sido distribuido uniformemente por toda a liga.

Os resultados obtidos com a andlise por EDS da composi¢do quimica da
camada de oxido formada sobre a superficie da liga AISI 316L e da liga AISI
316L+Y,03 apés ensaio de oxidacdo a 1000°C sdo mostrados na Figura 4.23 e na

Figura 4.24, respectivamente.
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Figura 4.23 - Espectro obtido apoés analise por EDS da camada 6xida formada na da liga AISIT
316L apos oxidacao a 1000°C; a) apos 19 h de ensaio; b) apés 28 h de ensaio; ¢) apds 44 h de
ensaio.
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Figura 4.24 - Espectro obtido apds analise por EDS da camada 6xida formada na da liga AISI
316L+Y,0; apés oxidacio a 1000°C; a) apés 19 h de ensaio; b) apos 28 h de ensaio; ¢) apds 44 h
de ensaio.

A Tabela 4.8 e a Tabela 4.9 mostram com mais detalhes a porcentagem em

massa e atomica dos principais elementos da camada 6xida formada na liga AISI

316L e da liga AISI 316L+Y,0s3, respectivamente, apds oxidacdo a 1000°C.

Tabela 4.8 - Porcentagem em massa e atdomico dos principais elementos da camada é6xida

formada na liga AISI 316L apés ensaio de oxidacio a 1000°C

19h 28 h 44 h
%Wt %At %Wt %At %Wt %At
Fe 39,24 28,67 40,78 29,15 50,82 37,69
Cr 21,51 16,87 41,73 32,03 26,21 20,87
Ni 24,07 16,73 0,93 0,63 6,29 4,44
o 14,40 36,71 14,74 36,76 13,21 34,20
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Tabela 4.9 - Porcentagem em massa e atomico dos principais elementos da camada 6xida
formada na liga AISI 316L+Y,0; apés ensaio de oxidacio a 1000°C

19h 28 h 44 h
%Wt %At %Wt %At %Wt %At
Fe 33,90 23,23 35,60 27,65 67,32 48,16
Cr 47,63 35,06 42,80 35,70 11,14 8,56
Ni 0,77 0,50 6,70 4,95 4,70 3,20
o 16,83 40,26 10,17 27,57 15,42 38,50
Y 0,00 0,00 1,43 0,70 0,21 0,09

Os resultados obtidos indicam forte alteracio na composicdo quimica da
camada de 6xido formada sobre a liga AISI 316L. O niquel foi observado em grande
quantidade para o ensaio com duracdo de 19 h. A quantidade de cromo aumentou em
28 h de ensaio, mas diminuiu novamente para 44 horas de ensaio. Para a liga AISI
316L+Y,03, a quantidade de cromo foi alta para 19 e 28 h de ensaio, porém também
diminuiu com 44 h de oxidacdo. Para 19 h de ensaio nao foi observada a presenca de
itrio e com 28 h de ensaio a quantidade de itrio foi alta, o 6xido de itrio pode no ter

sido distribuido uniformemente por toda a liga.
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4.5. Ensaios de identacao instrumentada

A Figura 4.25 e a Figura 4.26 mostram a curva carga por profundidade de
penetragdo para o 6xido formado nos poros das amostras oxidadas a 900°C apéds 16 h

e 48 h de ensaio respectivamente.
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Figura 4.25 - Curva Carga x Profundidade de Penetracéo para o 6xido formado nos poros das
amostras apés 16 h de oxidacao a 900°C. a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0;.
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Figura 4.26 - Curva Carga x Profundidade de Penetracio para o é6xido formado nos poros das

amostras apos 48 h de oxidacgao a 900°C. a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0s.

A Figura 4.27 mostra a curva carga versus profundidade de penetracdo para a

camada de 6xido formada sobre a liga AISI 316+Y,03 ap6s oxidacao a 900°C.
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Figura 4.27 - Curva Carga x Profundidade de Penetracio para a camada 6xida formada sobre a
liga AISI 316L+Y,0; apés oxidacio a 900°C. a) apés 16 horas de ensaio; b) apos 48h de ensaio.

A Tabela 4.10 mostra o resultado das propriedades mecanicas obtidas a partir

do ensaio de indentacdo instrumentada.
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Tabela 4.10 - Propriedades Mecanicas obtidas a partir do ensaio instrumentado de dureza para
amostras oxidadas a 900°C

Tempo E (GPa) HYV (GPa) HP (GPa) n
. de
Liga ensaio Desvio Desvio Desvio Desvio
Médio - | Médio - Médio - Médio -
(h) padrio padrao padrao padrio
AISI 316L 16 184,7 19,2 10,4 2,6 11,8 3,0 43 7
(poros) 48 179,6 18,4 9,0 2,1 10,2 2,3 39 6
AISI 16 185,8 12,7 8,9 1,3 10,0 1,5 36 4
31?;;:?;2)03 48 224 252 12,2 1,4 13,8 1,5 43 2
AISI 16 185,4 37,6 12,1 1,2 13,7 1,4 50 4
3(13;;;123 o4 13,7 | 59 35 0,1 4,0 0,1 48 2

Quando comparados os 6xidos formados nos poros de ambas as ligas,
observa-se que o médulo de elasticidade da liga AISI 316L+Y,03 € igual ao da liga
AISI 316L para 16 h de ensaio e muito superior para 48 h de ensaio. A dureza
Vickers da liga AISI 316L € superior para 16 h de ensaio e inferior para 48 h de
ensaio em comparagdo a liga AISI 316L+Y,0;. O mesmo comportamento &
observado para a dureza plastica e para o 1. Observa-se que as propriedades
mecanicas da liga AISI 316L+Y,03; melhoraram com o aumento da duragdo do
ensaio, o oposto ocorre para a liga AISI 316L. A camada 6xida formado sobre a
superficie da liga AISI 316L+Y203 apresentou dureza e N maiores para menor

duracio de ensaio.

A Figura 4.28 mostra as curvas de carga versus profundidade de penetragdo
para os Oxidos formados nos poros das ligas AISI 316L e AISI 316L+Y,0;,
respectivamente, apds ensaio de oxidagdo a 1000°C por 44 horas. As curvas obtidas
ndo foram satisfatérias, dada a forma apresentada. Uma explicacdo € que foram
medidos dois tipos de materiais com uma mesma identacdo. Por isso esses resultados

foram desconsiderados.
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Figura 4.28 - Curva Carga x Profundidade de Penetracio para o é6xido formado nos poros das

amostras apés 44 h de oxidacao a 1000°C. a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0;.

A Figura 4.29 mostra as curvas de carga maxima “versus” profundidade de

penetracdo para a camada 6xida formada nas ligas AISI 316L e AISI 316L+Y,0;

apo6s 44 h de oxidacdo a 1000°C.
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Figura 4.29 - Curva Carga x Profundidade de Penetracio para o 6xido formado sobre as
superficies das amostras apos 44 h de oxidacao a 1000°C. a) AISI 316L; b) AISI 316L+Y,0;.

A Tabela 4.11 mostra o resultado das propriedades mecénicas obtidas com 0s

ensaios de indentacdo instrumentada para a oxidagcao a 1000°C.
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Tabela 4.11 - Propriedades mecanicas obtidas a partir do ensaio de indentacio para amostras

oxidadas a 1000°C
Tempo E (GPa) HV (GPa) HP (GPa) n
. de
Liga ensaio Desvio Desvio Desvio Desvio
Médio ~ Médio - Médio ~ Médio -
(h) padrao padrao padrao padrao
AISI3I6L | ) | g0 | 64 74 0,5 84 0,5 54 1
(camada)
AISI
316L+Y,0;| 44 213,0 12,2 12,5 0,7 14,1 0,8 44 3
(camada)

O o6xido formado na superficie da liga AISI 316L+Y,0s3; apresento

propriedades mecénicas superiores ao 6xido formado na superficie da liga AISI

316L.
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5. DISCUSSAO

Ambeas as ligas apresentam muitos poros em suas microestruturas. Esse efeito

€ observado em geral em ligas confeccionadas por metalurgia do pd.

Como efeito da adi¢do de 6xido de itrio na liga AISI 316L na resisténcia a
oxidacdo pode-se citar a possibilidade de diminui¢do da formagdo de compostos
voléteis, como o CrOs, e 0 aumento da resisténcia a escamacgdo. O primeiro efeito
se observou nos ensaios de oxidacdo a 900°C e o segundo efeito em ensaios a

1000°C (Figura 4.3 e Figura 4.4).

A camada de 6xido formada nas duas ligas ndo foi continua, apresentando
regides de maior e menor espessura e também regides onde ndo havia 6xido. Uma
explicacdo é que a camada de 6xido tenha se destacado durante o processo de corte

e/ou lixamento/polimento das amostras.

As duas ligas ndo apresentaram escamagdo para o ensaio a 900°C. Uma
explicacdo para esse efeito é que o Oxido apresentou espessura fina e as ligas
tinham muitos poros na sua superficie, os quais acomodaram o 6xido, reduzindo o
nivel de tensdo na camada oxidada. Além disso, esses poros permitiram a formacao
de “pegs” na interface metal/6xido, que possibilitaram provavelmente que a camada
oxidada ficasse mais aderida ao substrato metdlico por um efeito de

enchavetamento mecanico (Pillis, 1999).

A composi¢do quimica obtida por andlise EDS do substrato de ambas as ligas
apds os ensaios de oxidacdo ndo variou muito em fun¢do da temperatura e tempo de
ensaio. J4 as composi¢des quimicas dos 6xidos formadas nos poros das ligas nao
foram semelhantes para o ensaio a 900°C. A liga AISI 316L apresentou maior
quantidade de cromo para o ensaio de 40 h e a liga AISI 316L+Y,03 apresentou
maior quantidade de cromo para o ensaio de 48 h. A composi¢do da camada 6xida
formada nas ligas oxidadas a 1000°C também nado se assemelharam. A quantidade
de cromo nessas condi¢des foi maior para o ensaio de 44 horas. A porcentagem de

itrio variou muito para todas as condi¢des de oxidagdo. As regides de andlise
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podem ter influenciado o resultado da composi¢do quimica obtida com a andlise

EDS de todas as amostras.

Os resultados obtidos sugerem que a adi¢do de 6xido de itrio aumentou em
geral as propriedades mecénicas da camada 6xida formada no ensaio a 1000°C com
duracdo de 44 h. Em relacdo ao 6xido formado nos poros da liga, o 6xido de itrio
elevou as propriedades mecanicas para a condi¢do de 48 h de ensaio a 900°C. Nas
outras condi¢des analisadas, os resultados indicaram que a adi¢do de 6xido de itrio

diminuiu em geral a dureza e médulo de elasticidade dos 6xidos formados.
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6. CONCLUSOES

1.

A adi¢@o de 6xido de itrio pode ter diminuido a formacdo de CrOs, que é
volétil, durante a oxidacdo das ligas. Por isso, o ganho de massa por drea em

funcdo do tempo de oxidacgdo foi maior para a liga AISI 316L+Y,0;.

A adi¢@o de 6xido de itrio aumentou a resisténcia a escamacdo da liga AISI
316L para os ensaios a 1000°C. O é6xido formado na liga sem o 6xido de itrio
apresentou-se em forma de lascas e o 6xido formado na outra liga era em

forma de pé.

A espessura da camada Oxida em ambas as ligas ndo foi constante,

apresentando regides onde ndo havia 6xido.

A composicdo quimica dos substratos de ambas as ligas apds os ensaios de

oxidacdo foi semelhante.

Os resultados sugerem que a adi¢do de 6xido de itrio aumentou em geral a
dureza e o médulo de elasticidade da camada 6xida formada no ensaio a

1000°C com duracdo de 44 horas.

Os resultados indicaram que o 6xido de itrio pode ter elevado as a dureza e o
modulo de elasticidade do 6xido formado nos poros para a condicdo de 48 h
de ensaio a 900°C e diminuido em geral estas propriedades mecénicas dos

6xidos formados nos poros para as amostras oxidadas a 900°C por 16 h.
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