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Resumo

Meyrelles, Jorge Luiz Jr.; Rizzo, Fernando; Monteiro, Mauricio de Jesus.
Efeito da fase 0 e da presenca de vapor d’agua no estagio inicial do
processo de oxidagdo da liga VAT46®. Rio de Janeiro, 2019. 93p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

A liga VAT46® foi desenvolvida para ser uma op¢do as ligas comumente
utilizadas em motores de combustdo interna, VAT80A® e VAT751®. A
microestrutura da liga VAT46®, ap06s passar por tratamento térmico, é formada
pelas fases y’ [Ni3(ALTi)], y” (Ni3Nb), carbetos de nidbio (NbC) e a &
[Ni3(AlTi,Nb)]. A fase 6 contribui para otimizacdo da liga, porem pode ser um
caminho para o hidrogénio causar fragilizag&o.

Os estudos de mecanismo de oxidacgdo referentes a esta liga ndo analisaram a
influéncia e as consequéncias do vapor d’agua e da fase 0 nos estagios iniciais do
processo de oxidagdo. Devido a insuficiéncia de dados, gerar informacdes inéditas
sobre a influéncia do vapor d’agua e da fase 8 nos momentos iniciais de oxidagéo,
torna este tipo de estudo relevante.

Dois tipos de amostras da liga VAT46® foram submetidas a experiencia de
oxidacdo, uma delas com a precipitagdo da fase 8, e foram utilizados como
parametro a temperatura de 800°C por 10 horas e dividido em duas etapas, uma com
a presenca de vapor d’agua e outro em ambiente seco. Apenas a amostra sem a fase
d foi oxidada nos dois ambientes.

As amostras oxidadas foram analisadas por meio de microscépio 6tico, microscopio
eletronico de varredura (MEV) e técnica de EDS.

As analises microestruturais das amostras como recebida evidenciam a formacéo
da fase 6 com morfologia agulha e regides adjacentes pobre em metais, como niobio
e niquel, o que pode significar a formacao da desta fase pela dissolugdo da fase y’’.
Os resultados relevaram que a nucleacdo de 6xidos na superficie esta relacionada
com os carbeto e ndo com a fase d € que a presenca de vapor d’dgua aumentou a
velocidade de crescimento lateral dos nacleos de 6xidos formados inicialmente nos

carbetos.

Palavras-chave
Oxidacdo; Alta-temperatura; Liga Ferro-niquel; Fase 6.
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Abstract

Meyrelles, Jorge Luiz Jr.; Rizzo, Fernando (Advisor); Monteiro, Mauricio de
Jesus (Co-Advisor). Effect of the 6 phase and the presence of water vapor
in the initial stage of the oxidation process in the VAT46® alloy. Rio de
Janeiro, 2019. 93p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The VAT46® alloy was developed to be an option to the alloys commonly
used in internal combustion engines, VAT80A® and VAT751®. The
microstructure of the VAT46® alloy, after undergoing heat treatment, is formed by
the phases y' [Ni3(ALT1)], y" (Ni3Nb), niobium carbides (NbC) and &
[Ni3(ALTi,Nb)]. The 6 phase contributes to alloy optimization, but may be a
pathway for hydrogen to cause embrittlement.

The oxidation mechanism studies for this alloy did not analyze the influence and
consequences of water vapor and the 6 phase in the initial stages of the oxidation
process. Due to insufficient data, generating unpublished information on the
influence of water vapor and the & phase in the initial moments of oxidation makes
this type of study relevant.

Two types of samples of the VAT46® alloy were submitted to the oxidation
experiment, one with the precipitation of the d phase, and were used as a parameter
the temperature of 800°C for 10 hours and divided into two stages, one with the
presence of water vapor and the other in a dry environment. Only the sample
without the 6 phase was oxidized in both environments.

The oxidized samples were analyzed using an optical microscope, a scanning
electron microscope (SEM) and an EDS technique.

The microstructural analyses of the samples as received show the formation of
phase 6 with needle morphology and adjacent regions poor in metals such as
niobium and nickel, which may mean the formation of this phase by the dissolution
of phase y".

The results showed that the nucleation of oxides at the surface is related to the
carbides and not to the 6 phase and that the presence of water vapour increased the

lateral growth speed of the oxide nuclei initially formed in carbides.

Keywords
Oxidation; High temperature; Iron-nickel alloy; Phase 3.
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1 Introducéo

A liga VATA46 foi desenvolvida para ser uma opgdo as ligas comumente utilizadas
em motores de combustdo interna, VAT80A® e VAT751®, porque estas ligas,
apesar de alta resisténcia a corroséo a altas temperaturas e boas propriedades de
fluéncia, apresentam baixa resisténcia ao desgaste, alto custo devido ao alto
percentual de niquel e molibdénio presente na composicao.

A microestrutura da liga VAT46® apresenta uma matriz austenitica com grande
fracdo volumétrica de precipitados y’ [Nis(AlTi)], v’ (NisNb) e carbetos de nidbio
(NBC).

A partir de tratamento térmico, também, pode ser precipitada a fase 9, que por sua
vez, diferente das demais, devido sua morfologia, pode tornar a liga mais vulneravel

a corroséo e fragilizacdo por hidrogénio.

Os estudos de mecanismo de oxidacdo referentes a esta liga ndo analisaram a
influéncia e as consequéncias do vapor d’agua e da fase 0 nos estagios iniciais do
processo de oxidacdo. Um estudo com este objetivo seria relevante, pois com a
dissociacdo da agua pode causar fragilizacdo por hidrogénio e ha elevada tensao

residual devido ao alto angulo na interface da matriz com a fase o.

Durante o estagio inicial da oxidacdo ocorre a adsorcdo e/ou dissociacdo de
oxigénio na superficie do metal. A dissociacao e subsequente ligacdo do oxigénio
ionizado com algum metal da superficie causa um desequilibrio na concentracao de
defeitos, provocando a precipitacdo de um oOxido. O inicio da oxidacdo ocorre
semelhantemente com a nucleacdo heterogénea. A velocidade com que o oxigénio
é dissociado é uma funcdo da pressdo parcial de oxigénio e da natureza iénica do

metal na superficie.

Ha indicios de que a presenca de agua no estado vapor durante o processo de
oxidacdo a quente pode aumentar a taxa de dissociacdo de oxigénio, e
consequentemente da oxidacdo. Contudo, isto é uma afirmacdo que pode ndo ser
verdade dependendo da temperatura, da pressao parcial de H20, e outras variaveis,
como: pressao parcial de oxigénio, natureza idnica do metal e a composicdo do

ambiente.
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Nos momentos iniciais pode ocorrer o fendmeno de oxidagdo interna, caso oS
elementos de liga da superficie com capacidade de formar dxido estavel, ndo tenha
concentracdo acima daquela necesséria para que ocorra oxidagdo seletiva, e
consequente precipitacdo de éxido na superficie. Mesmo ocorrendo este fenémeno,
ainda pode ser formada uma camada de oxido externa protetora, a medida que

ocorra 0 processo de transi¢do de oxidacao interna para externa.

Por ser uma liga em etapa de desenvolvimento, existem dados insuficientes sobre
0s momentos iniciais de oxidagdo a altas temperaturas e por isso o0 objetivo principal
deste trabalho € averiguar a possibilidade de influéncia do vapor d’agua e da fase
delta nos momentos iniciais de oxidacdo em dois tipos de amostra da liga VAT46®:
A e B(3).

O processo de oxidacdo ao qual as amostras foram submetidas, teve como
parametros a temperatura de 800°C por 10 horas e dividido em duas etapas, uma
com a presenga de vapor d’adgua e outro a seco. Apesar do projeto inicialmente
almejar experimentar os dois tipos de amostras nos dois tipos de ambiente, somente

a amostra A, sem a fase 0, passou por oxidacao com a presenca do vapor d’agua.

Tanto as amostras oxidadas em ambiente seco, A-l e B-I, quanto as que passaram
pelo experimento em ambiente Umido, A-l1l, foram analisadas por meio de

microscopio 6tico, microscopio eletrdnico de varredura (MEV) e técnica de EDS.

Os resultados indicaram a ocorréncia de precipitacdo de Oxidos pontuais, algo
esperado nos momentos iniciais de um processo de oxidacdo. A composicao dos
oxidos formados e as regides no entorno apontam a presenca predominante de
niobio nas regides oxidadas. A fim de dar suporte as analises visuais, 0s ndcleos de

oxido foram comparados, com a utilizacdo do software ImageJ.

A fracdo volumétrica de carbetos de niébio (NbC) na amostra B é maior que na
amostra A, sendo que na segunda foi constatado a formacdo de particulas de

carbetos maiores.

Os ndcleos de o6xidos na superficie da amostra A-1l apresentaram fracao

volumeétrica maior que na A-1, indicando que a presenga de vapor d’agua realmente
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influenciou na velocidade de oxidagdo. Outra caracteristica observada foi que a

oxidag&o na amostra A-l1 estava mais avangada do que em A-I.

A fracdo volumétrica de 6xidos na superficie de B-I foi maior que em A-1, porém
as imagens e os valores de EDS nao confirmaram a influéncia direta da fase d na
precipitacdo dos compostos idnicos. Por outro lado, a fragdo volumétrica de ndédulos
precipitados na superficie de B-1 foi menor, em &rea, que em A-Il, demonstrando
que os carbetos favorecem a nucleacdo de 6xidos, porem a presenca de dgua tem

influéncia maior, causando até mesmo uma aceleracdo do processo de oxidacao.

Os resultados de EDS de regides oxidadas na amostra B-l indicam que a
difusividade dos ions de niquel e do nidbio apresentam uma vantagem em relagéo

aos outros elementos da liga, como: ferro e cromo.
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2 Reviséo Bibliografica

2.1 Material Estudado

A liga utilizada como objeto de estudo foi projetada para ser aplicadas em
ambientes que exigem boas propriedades mecanicas a altas temperaturas. Ela foi
desenvolvida para ser uma opcdo as ligas comumente utilizadas em vélvulas de
motores de combustédo interna, VAT80A® e VAT751®, porque estas ligas, apesar
de alta resisténcia a corrosdo em altas temperaturas e boas propriedades de fluéncia,
apresentam baixa resisténcia ao desgaste, alto custo devido ao alto teor de niquel e

molibdénio (o valor dos componentes variam) .

As vélvulas de um motor de combustdo interna convivem com temperaturas em
torno de 700 a 850°C [1]. Através do mapa de temperatura de ambas as valvulas de

injecdo e de exaustdo é possivel identificar as regides criticas [2].

e
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Figura 1 - Mapa térmico de vdlvulas. (a) perfil frontal da vdlvula de admissdo; (b) vista inferior da vdlvula de
admissdo; (c) vista frontal da vdlvula de exaustdo; (d) vista inferior da vdlvula de exaustdo. [2]

As temperaturas elevadas nas valvulas de exaustdo reduzem sua resisténcia térmica
e aumentam sua responsabilidade por falhas devido a fadiga [3] e corrosdo,

especialmente quando operando sob cargas térmicas e mecanicas combinadas [1],

[31-[5].
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Outros agravantes que interferem diretamente na vida util das valvulas s&o: o teor
de etanol no combustivel e a forma de igni¢do por compressdo. Estes saos fatores
importantes, pois a variagdo de etanol e a ignicdo por compresséo influenciam
elevando ou diminuindo as pressoes parciais de oxigénio e hidrogénio dentro da

camara de combustdo interna.

A presséo parcial de oxigénio e hidrogénio tem alta relevancia para o processo de
oxidacéo e até mesmo corrosdo das valvulas. Além disso, durante os ciclos do motor
quatro tempos, ocorre a formagdo de CO, H.O e N sem contar outros
contaminantes possiveis como NOx, SOx e particulados. Estes também contribuem,
respectivamente, para a oxidacao da superficie e corroséo.

O motivo pelo qual as mudancas vém sendo aplicadas tanto no funcionamento dos
motores quanto na composi¢cdo dos combustiveis esta descrita no anexo A. Por
consequéncia, as modificacfes causam elevacdo de temperatura no interior na

camara de combust&o e no corpo das valvulas, principalmente na de exaustao.

Por isso, o material aplicado a valvula precisa ter baixa condutividade térmica,
diminuindo a velocidade de propagacdo ou perda da temperatura e
consequentemente diminuindo o limite de fadiga térmica. 1sso pode ser alcancado
através da aplicacdo de uma liga composta por elementos como: cromo, niquel,

aluminio, titanio, ferro, entre outros [6].

As superligas foram em geral desenvolvidas para o uso em altas temperaturas, em
torno de 0,75 vezes o valor da temperatura de fusdo do niquel, e em ambientes
corrosivos [6]. Estas ligas resistem a corrosdo devido a presenca de outros
elementos que também apresentam alta capacidade de oxidar e formar uma camada

oxida protetora na superficie.

Este material apresenta um valor médio de niquel, em torno de 50% e como
apresentam diversos outros elementos (de 10 a 15 elementos quimicos) séo
endurecidas por precipitacdo, formando fases como vy, y’, vy’ e 8. Todas elas

influenciam suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas. [7]-[11]

2.1.1 Microestrutura das Superligas

A composicao quimica de uma superliga, tanto do ponto de vista qualitativo como

quantitativo, é estabelecida buscando balancear propriedades de resisténcia
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mecanica com resisténcia a corrosdo, além de estabilidade de fases da liga, de
acordo com as necessidades de uma dada aplicagdo particular. De um modo geral,
a maioria das superligas a base de niquel contém 8-25% de cromo, cerca de 2-6%
de aluminio, além de titanio, tantalo, molibdénio, tungsténio, nidbio, cobalto, e

fracdo volumétrica pequena de carbono, boro, zircénio, hafnio e rénio.

Os elementos, considerados de primeira classe, acrescentados ao niquel para ajudar
na formagdo e estabilizacdo da matriz austenitica (y), sdo: cobalto, ferro, cromo,
ruténio, molibdénio tungsténio e rénio. S&o assim considerados, pois esses

elementos tém raios atbmicos ndo muito diferentes daquele do niquel.

Os elementos de segunda classe, aluminio, titanio, niébio e tantalo, tem raio
atbmico maior e promovem a formacdo da fase ordenada intermetalica,
Ni3(Al, Ta,Ti), conhecida como gama linha (y’). Esta fase esta em geral presente nas

superligas de niquel e concede aumento da resisténcia mecanica da liga.

Boro, carbono e zirconio constituem uma terceira classe, e tendem a segregar nos
contornos de grdo da matriz (), formando boretos e carbetos. Os carbetos primarios

sdo formados no interior do grao da fase y.

O cromo, molibdénio, tungsténio, nidbio, tantalo e titanio sdo particularmente fortes
formadores de carbetos enquanto que, o cromo e molibdénio promovem a formacao
de boretos [6].

A matriz de uma superliga é austenitica, denotada como gama, e em quase todos 0s
casos é continua e possui célula unitaria cubica. A fase y', precipitada apos
tratamento de envelhecimento, forma uma interface coerente com a matriz (y). Essa
fase, com estrutura cubica, é enriquecida de aluminio, titanio e tantalo (dependendo

da composicao da liga).

Os carbetos surgem, geralmente, quando a fracdo volumétrica de carbono € igual
ou maior a 0,2%, de massa, de carbono e podem ter 3 (trés) tipos de formato: MC,
MsC e M23Cs. Os carbonetos primarios (MC) podem ser formados com teores
menores de carbono a medida que outros elementos sao adicionados na liga, como
0 titanio. Os dois ultimos (MeC e M23Ce) séo evitados, porém podem aparecer
durante o processo de envelhecimento ou durante o periodo de operacdo. Em altas

temperaturas, os carbetos podem se localizar no contorno ou interior dos gréos.
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Outras fases podem ser precipitadas também durante a solidificacdo, porém sédo
evitadas devido suas estruturas como: a, o, Laves etc. [6] As interfaces entre estas
fases e a matriz sdo incoerentes, causando assim uma regido com alta energia e 0

coeficiente difusional do hidrogénio nessas fases ¢ mais elevado [12].

A duas fases (y° e y°’) precipitadas nas superligas a base de niquel, apds tratamento
térmico, sdo responsaveis pela resisténcia mecanica a altas temperaturas da matriz
austenitica (y). A fase y° é a primeira a precipitar durante o processo de tratamento
térmico e apresenta interface coerente e ordenada com composi¢do Nis(Al, Ti, Nb)
e estrutura cubica do tipo CFC (Ni nas faces e Al, Ti e Nb nos vértices). A fase
metaestavel y*’, com composi¢ao Niz(Nb, Al, Ti), nucleia e engrossa na fase y*,
apresentando uma interface, também, coerente porém com um grau de desajuste e
sua estrutura é tetragonal do tipo corpo centrado (TCC) (o niquel nas faces e outros
elementos nos vértices e centro) [13]. Essas duas fases sdo responsaveis pelo ganho
nas propriedades mecanicas da liga por causa da formacéo de contornos de anti-
fase! e baixas tensdes nas interfaces (semi) coerentes. Apds exposicdo do material
a uma temperatura a partir de 650°C por longos periodos de tempo a fase meta
estavel y’> comega a se transformar na fase estavel 6 [14]. Ela ndo € bem-vinda
porque fragiliza o material e isso ocorre, principalmente, por causa da sua
morfologia de agulha e estrutura ortorrdmbica (rica em Ni e Nb), ocasionando
interface incoerente. O formato da fase d, tipo Widmanstatten, causa alta tensao no

material e afeta as propriedades de dinamica e de fratura da liga [8], [12], [15].

Diferentemente das outras fases, a composic¢do da fase & apresenta uma variedade
maior de elementos quimicos. Estudos realizados em outros tipos de liga onde esta
fase precipita indicam que a fracdo volumétrica dos componentes dependera de

outros elementos que compdem a liga.[16] Porém, os valores médios seguem a

sequir:
Tabela 1 — Variag¢do da fragdo volumétrica (%) na fase 6. [16], [17]
(%) Fe Cr NDb Ti Al Mo Ni
) 2-15 2-16 12-23 2,5-7 0-2 0-2 Balanco

1 Defeito cristalino bidimensional (ou planar) caracterizado por apresentar baixa energia
comparando com outros tipos de defeitos. O endurecimento causado por este mecanismo ocorre
guando uma discordancia cisalha um precipitado ordenado, criando um contorno de anti-fase no
seu plano de deslizamento [56], [57].
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A relacdo entre os componentes titanio, aluminio e nidbio tem protagonismo na
suscetibilidade de formagéo da fase & [15]. A medida que Ti e Al tém seus valores
aumentados, a liga ganha maior estabilidade influenciando na formacéo de
precipitados da fase Y’ com maior volume e os da fase y”” com menor volume. Os
ganhos de propriedade mecanica a altas temperaturas séo dependentes da fracéo
volumétrica da fase 9, que consequentemente ¢ dependente do teor de Nb, Ti, Al e
da relacdo entre eles ([Ti+Al]/Nb). Ademais, o teor de nidbio em até 5% ndo altera
a estabilidade da liga [15], assim como, em teores de Fe acima de 20% causam

ganho de resisténcia mecénica [18].

Apesar de haver tensdo residual causada pela interface da fase & com a matriz, ela
eleva o limite de fadiga a altas temperaturas. A fase 6 tem contribui¢do dicotomica
para a propriedade da liga. Por um lado, ela se apresenta como uma via de inclusao
do hidrogénio na microestrutura da liga, causando fragilizacao, porém a fase 6 com
morfologia de agulha atua como regulador do tamanho de grdo, causando um
aumento de resisténcia mecanica a altas temperaturas ¢ a fase 6 com morfologia
equiaxial eleva a resisténcia ao desgaste [19]-[21]. Apesar de ndo haver nenhum
estudo relevante determinando a linha de precipitacdo da fase 6 equiaxial, ela surge
apos tempo elevado de exposicdo do material a um tratamento térmico de super
envelhecimento [22]-[24].

O percentual de fase 6, tanto com morfologia agulha quanto equiaxial, dependera
do limite de precipitacdo da fase, o que depende dos teores de concentracdo dos
elementos de liga [23]. Com a variacdo de composicdo dos elementos de liga, 0s
limites de precipitacdo de cada fase na liga VAT46® também irdo variar. Devido a
variedade de estudos sobre a liga IN718, é possivel perceber este comportamento
através da comparacdo de diagramas TTT de ligas IN718 com composi¢des
distintas (Figuras 2 e 3). Este fenbmeno também pode ser observado na liga Inconel
625 [18].

Em alguns estudos foram registrados que o teor de nidbio na fase 6 ndo varia muito
de 22% e a incidéncia da fase, tanto com morfologia esferoidizada quanto agulha,

dependeré do limite de precipitacdo da fase 6 [19], [22].
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IN718\(%)

Ni

Fe

Cr

Nb

Mo

Ti

Al

Co

Cu

C

Si

Mn

P

S

a)

52,7

18,5

20

4,8

2,9

1,1

0,45

<1,0

<0,3

<0,08

<0,35

<0,35

<0,015

<0,015

< 0,006

b)

52,7

19,4

18,4

51

2,9

0,9

0,6

0,035

Temperatura (°C)

1100

:

g
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=
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Figura 2 - Diagrama TTT da liga Inconel 718 com composi¢do indicada na tabela: "a)".[26]
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Figura 3 - Diagrama TTT da liga Inconel 718 com composi¢do indicada na tabela: "b)".[25]

Sob processo de fadiga, o Nb pode causar fragilizacdo pois eles segregam em

direcdo aos contornos de grdo e formam 6xido de ni6bio com o oxigénio que

difunde através da superficie aberta pelo desenvolvimento da trinca, facilitando a

propagacéo da trinca de forma intergranular [7], [27].
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A liga estudada neste trabalho é considerada uma superliga ferro-niquel, ou liga

intermediaria de niquel, devido ao alto teor de ferro e o teor de niquel, 46% do peso

[6].

2.1.2 Liga Ferro-Niquel 46

A industria automotiva tem sido constantemente pressionada pelo mercado, para o
desenvolvimento de motores cada vez mais econdémicos, consumindo menos
combustivel e com melhor desempenho. Esse desafio tem colaboracéo significativa

dos fabricantes de aco inoxidavel, em todo 0 mundo.

A empresa Villares Metals, no Brasil, produz toda a variedade de tipos de acos
aplicaveis na producdo de valvulas de combustdo interna. Os acos para valvula tém
a condicdo de suportar temperaturas elevadas, apresentando boa resisténcia a
corrosdo pelos componentes dos gases de combustdo dos motores e, também, aos

choques térmicos e mecénicos.

A composicéo da liga, rica em niquel e ferro, gera uma microestrutura com as fases
v’ (primaria), v’ (secundaria), 6 ¢ NbC (carbetos de niobio). As morfologias podem
ser observadas nas figuras 4 e 5, onde é possivel identificar claramente o precipitado
NbC.
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50 pm

Figura 4 - Micrografia da Liga VAT46® com aumento de 20 vezes em microscopio ético. Destaque para os
carbetos de nidbio nos contornos de grdo e no interior do grdo na amostra A. Fonte: Fabricante.

Na micrografia é possivel identificar com facilidade a presenca dos NbC, porém as
outras fases presentes, y’ ¢ y’’ ndo sd0 visiveis na micrografia acima devido suas

escalas naturais [6].

As amostras foram submetidas a endurecimento por precipitacao, pois a liga, antes
de passar pelo tratamento de solubilizacdo, tem propriedades mecanicas nédo
satisfatorias para aplicacdo em valvulas de motor. Com objetivo de alcancar valores
mais extremos de propriedade mecanica, a empresa Villares Metals realizou alguns
estudos internamente e o conhecimento adquirido foi de que as propriedades da liga
diminuiram o rendimento mecéanico apds exposi¢do a temperatura de 870°C por um
periodo maior que 10 horas. Apos ensaios mecanicos, identificou se diminuicéo das
resisténcias a fadiga e mecanica assim como menor dureza. De acordo com LI et
al., 1994; YUN et al., 1997, isso ocorre devido a precipitagdo da fase & (NisNb) nos
contornos de grao [23], [28], [29].
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Figura 5 - Micrografia da Liga VAT46® com aumento de 20 vezes em microscopio ético. Destaque para as
fases delta presentes nos contornos de gréo da amostra B, assim como os NbC e contornos de grdo bem
definidos. Fonte: Fabricante.

A micrografia da figura 5 é da liga VAT46® que precipitacdo por um periodo maior
que 10 horas a 870°C. E possivel observar a fase 8, com formato de agulha,
localizada preferencialmente nos contornos de grao e, também, se identifica esta
fase nas interfaces entre um precipitado e a matriz.

2.1.3 Comparacao de Propriedades das Ligas

Todos os graficos apresentados nas sessoes 2.1.3 e 2.1.4 foram obtidos a partir dos
resultados de ensaios realizados pelo Engenheiro Doutor Alexandre Farina,

Pesquisador da empresa Villares Metals.

A liga VAT46® foi projetada para substituir as ligas VAT80A® e VAT751® nas
aplicacOes para valvulas dos motores de combustdo interna e outras aplicacdes que
requeiram alta resisténcia mecanica (limite de resisténcia, fadiga, fluéncia e dureza)
e corrosao a altas temperaturas. Em comparagdo com a liga VAT80A®, a VAT46®,
a partir de 760°C, apresentou uma diminuicdo na resisténcia mecénica inferior a
50MPa. Por outro lado, a liga VAT751® apresentou valores inferiores a 100 MPa

a partir de 760°C, como pode ser observado na figura 6.
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Figura 6 - Grdfico proveniente do ensaio de tragdo a diferentes temperaturas das Ligas VAT46®, VAT751® e

VAT80A®.

A 800°C a liga VAT751® apresenta menor resisténcia a fluéncia que a liga

VAT46®, o que pode ser observado na figura 7 através do grafico de tenséo por

tempo de ruptura.
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Figura 7 - Grdfico Tensdo vs. Tempo, resultado do ensaio de fluéncia das ligas VAT46® e VAT751°.
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O ensaio de fluéncia apresenta intervalo de tempo pequeno entre a ruptura das ligas
VAT46® e VAT751® quando submetidas a tensdo de 100 Mpa. Ambas as ligas
ndo tinham passado por qualquer tratamento térmico. Contudo, a capacidade de
absorver energia da liga VAT46® apresenta grande distingdo se submetida a super
envelhecimento. Isto pode ser observado na figura 8, onde as ligas VAT 780A® e
VAT46® foram comparadas ap6s passarem por envelhecimento e super

envelhecimento.

60
50
40
30
20 -
10 1
0 -

Energia Absorvida (J)

VAT 80A VAT 46
B Envelhecida (750°C/4hrs) B Super-Envelhecida (750°C/3600hrs)

Figura 8 - A estabilidade microestrutural da liga VAT46® comparada a liga VAT80A®. Valores estabelecidos
pelos ensaios de impacto Charpy “V” a 25°C apds dois tipos de tratamento térmico: super envelhecimento a
7502C por 3600 horas e tratamento termico usual.

Ao comparar a capacidade de absorver energia das ligas VAT80A® e VAT46®,
observa se uma elevacdo da capacidade da liga VAT46® de absorver energia apos
envelhecimento a 750°C e apds super envelhecimento (750°C a 3600 horas) e uma
dureza similar a VAT80A®.

2.1.4 Tratamento Térmico da Liga 46

Os resultados obtidos previamente por outros ensaios realizados na liga em questdo
foram considerados e serdo apresentados neste trabalho. Os ensaios realizados
foram: fadiga a altas temperaturas, tensdo a quente, dureza (Brinell), oxidacdo a
altas temperaturas; e além dos ensaios, foi realizado tratamento térmico com
diferentes temperaturas, a partir do qual foi possivel elaborar o limite de

precipitacdo de duas fases.

Todos os resultados dos ensaios foram comparados com outras ligas da empresa,

onde algumas eram da mesma classe de liga e a VAT80A®, que é comumente
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utilizada para fabricagdo de valvulas de motor a combustéo interna. Os resultados
indicam que a liga VAT46® apresenta comportamento mais estdvel e uma
velocidade de oxidag&o mais lenta que as demais.

Devido a infima quantidade de estudos publicados sobre a liga VAT46®, o
comportamento da mesma era projetado a partir de conceitos tedricos, por isso, 0s
trabalhos referentes a liga inconel 718 foram utilizados como uma base empirica e
comparativa, pois apresenta composicdo quimica e fases microestruturais
semelhantes. Um comportamento comum na liga In718 ¢ o surgimento da fase o
apos solubilizacdo e envelhecimento, e esta fase contribui de forma dicotdmica na
propriedade mecénica da liga, pois ela impede a formacdo de gréos extensos,
aumentando a resisténcia mecanica da liga a altas temperaturas, porém devido a
tensdo residual causada pela interface de alto angulo com a matriz, se torna um
caminho facilitado para difus@o de hidrogénio e é por onde se inicia a oxidagdo. As
imagens geradas em MEV indicam que no caso da liga VAT46®, a oxidacéo se
inicia entre os carbeto (NbC) e a matriz, 0 que ndo tornaria nociva a presenca da

fase 0 nas condicoes de trabalho de uma valvula de exaustao.

O ensaio de tracdo em funcdo da temperatura indicou que o limite de resisténcia

mecanica da liga VAT46® é proximo aos valores da liga concorrente, VAT80A®.
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Figura 9 - Grdfico gerado a partir do ensaio tensdo x deformagdo com incremento de temperatura gradativa.
O eixo y expde o limite de resisténcia e o x a temperatura em graus Celsius.
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Apesar de ndo apresentar o melhor comportamento, a liga demonstrou ter maior
resisténcia a tensdo final que a liga VAT80A®, como pode ser observado na figura
10.
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Figura 10 - Grdfico gerado a partir do ensaio tensGo x deformagdo com incremento de temperatura
gradativa. O eixo y expde o limite mdximo de resisténcia e o x a temperatura em graus Celsius.

O limite de resisténcia mecanica final da liga VAT46® apresenta mais que 200
MPa em relacio a VAT80A®. O ensaio de fadiga demonstra que ap6s 100 x 10°
ciclos a diferentes temperaturas, a Unica liga que diminuiu menos que 50 MPa seu
limite de fadiga foi a VAT46®.
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Figura 11 - Ensaio de fatiga rotativa com 100 x 10° ciclos em diferentes temperaturas em Celsius.

Além de ser a liga mais estdvel mecanicamente sob fadiga a medida que a

temperatura se eleva, a VAT46® tambem foi a que apresentou maior resisténcia a

fadiga, apos 100 x 10° ciclos, a partir de 850 °C. O ensaio de fluéncia a 800 °C

apresentou o resultado menos favoravel para a liga abordada por este trabalho.
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Figura 12 — Grdfico tensdo vs. tempo do ensaio de fluéncia a 800°C das ligas VAT46®, VAT80A®, VAT751°,

entre outras.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712410/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

29

A 800°C, desde 10 até 1000 horas de permanéncia da tensdo, a liga VAT46®
apresentou menor resisténcia que a VAT80A® e a VAT751®, porém os valores
foram muito aproximados. O ensaio de dureza foi realizado em diferentes

temperaturas, com aumento gradativo.
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Figura 13 - Ensaio de dureza em diferentes temperaturas.

Mais uma vez, ap0s ensaio de dureza, a liga VAT46® demonstrou maior
estabilidade nesta propriedade, variando menos que 50HV10 da liga VAT751® e
menos que 100HV10 da VAT80A® a 870°C. O ensaio de oxidacdo a 800°C por
400 horas foi aplicado as ligas da classe niquel-intermediério e a liga VAT751®,

outra liga comumente utilizada em valvulas de exaustao.
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Figura 14 - Grdfico de ganho de massa ao longo do tempo (4AW/A vs. t) gerado a partir do ensaio de
oxidagdo.

Os resultados indicam que a velocidade de crescimento da camada Oxida da liga

VAT46® é muito mais lento que as outras ligas, indicando que a camada formada

pode ser do tipo protetora ou benéfica.

A liga VAT46® “como recebida” ndo tem as propriedades mecanicas necessarias
para aplicacdo em valvula de exaustdo e por isso, ela foi submetida a processo de
solubilizacdo de 1050°C por 30 minutos e envelhecimento de 750°C por 4 horas.
Contudo, o nivel elevado de dureza ap6s tratamento térmico de envelhecimento,
revelado pelo resultado do ensaio de dureza, sugere submeter o material a mais um
processo de tratamento subsequente. O super envelhecimento que estabiliza a
microestrutura da liga foi encontrado apo6s aplicacdo de varios ciclos de

aquecimento com tempos variados na temperatura de 870°C.
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Figura 15 - Demonstragdo visual da ciclagem térmica os quais as amostras foram submetidas a fim de
estudar os resultados dos diferentes tipos de tempo para super envelhecimento.

Como pode ser observado, o inicio dos ciclos térmicos foi caracterizado por uma
variacdo de temperatura, porem isto ndo comprometeu os resultados. Os parametros

do tratamento térmico seguem na tabela abaixo:

Tabela 3 - Pardmetros utilizados na ciclagem térmica.

Liga condicao Diametro (mm)
1050°C/0,5h + 750°C/4h
+ 870°C/500h
VATA6® = "a700C/1500n 19,05
+ 870°C/2500h

Os ensaios de dureza foram empregados nas ligas VAT46® e VAT80A® que
passaram por solubilizacéo, envelhecimento e super envelhecimento em diferentes
tempos. Como pode ser observado abaixo, o super envelhecimento a partir de 10

horas causa reducdo das propriedades mecanicas.
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Figura 16 - Grdfico comparativo proveniente do ensaio de dureza Brinell apds ciclagem térmica das amostras
VAT46® e VAT80A®. [*]

Apo6s solubilizacdo a liga VAT46® demonstrou maior dureza, apds super
envelhecimento de 4 e 10 horas as liga?s demonstraram similaridade e ap6s super
envelhecimento de 100 horas, observou-se uma disparidade semelhante aquela apés
super envelhecimento de 1 hora, porém com valores inferiores para ambas.

As analises de superficie confirmaram a presenca das mesmas fases que na liga
In718, porém com variacGes relevantes quanto a fracdo volumétrica de fase o e de
v’\y”” grosseiros. Este fendmeno causou a necessidade de se desenvolver a linha de
precipitacdo dessas fases em um grafico TTT. Os ciclos térmicos foram feitos com
amostras que passaram por solubilizacéo e envelhecimento e 0s outros parametros

utilizados seguem a seguir:

Tabela 4 - Parémetros utilizados para construgéo do diagrama TTT das fases 5 e y'/y".

Condicao | Temperatura (°C) | #1 (h) | #2 (h) | #3 (h) | #4 (h)
A 750 2 4 10 100
B 800 2 4 10 100
C 850 2 4 10 100
D 900 2 4 10 100
E 950 2 4 10 100

A partir desses tratamentos a curva de precipitacdo da fase d e das fases y’\y”

grosseiros foram geradas.

2 Sol: Solubiliza¢do; Enve: Envelhecimento


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712410/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

33

1000
950 * + n [ ]
o 900 o ] [ ] a
©
2
© 850 @ . <\
(]
Q.
£
[J]
F 800 . . + .
750 -~ -~ * *
* Semfase &
m Com fase &
700
1 10 100
Tempo (h)
Figura 17 - Grdfico da linha de precipitagdo da fase & na liga VAT46°.
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Figura 18 - Grdfico da linha de precipitagéo das fases Y'/y" grosseiras na liga VAT46°.
O resultado da construcédo das linhas de inicio de formacéo das fases confirma que
apesar de as ligas apresentarem fases semelhantes, a formacdo delas ocorre de
forma distinta. Isto pode ser analisado através da comparacao de diagramas TTT
das ligas IN718 construidos nos trabalhos de MOSTAFA et al., 2017; e XIE et al.,
2005 [25], [26].

Na liga IN718 a formagao da fase & ocorre antes da precipitacdo dos carbetos de

niodbio, o que na VAT46® ocorre de maneira contraria. Do mesmo modo, vale
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ressaltar que na microestrutura da IN718 pode se formar fase de Laves durante a

solidificacdo, o que ndo foi observado nos testes realizados na liga VAT46® [25].

2.2 Teoria de Oxidacéao

A oxidac&o na superficie de um metal é caracterizada por formar uma camada de
solugdo idnica, por meio do transporte de ions metalicos e ndo metélicos. O 6xido
formado é classificado como semicondutor, podendo ser de natureza do tipo-p ou
do tipo-n.[30]

E utilizado o conceito cléassico de taxas de oxidagdo de Wagner, onde s&o
apresentadas as trés taxas possiveis de crescimento da camada de 6xido: linear,
parabolica e logaritmica. A cinética de crescimento da camada esta associada a
difusdo de ions metalicos e ndo metalicos assim como de elétrons, ou seja, ocorre
um transporte de ions cationicos, ions anionicos, vacancias, elétrons e buracos

eletronicos.[31]

Devido ao carater idnico do 0xido, ndo é considerado que ocorra a movimentagdo
atomos neutros de metal ou de oxigénio através do produto da reacdo. Para que a
reacao ocorra, 0 anion ou cation ou ambos devem penetrar na escala, ou seja, ou a
reacdo ocorre na interface o0xido/gas por meio do metal transportado através da
escala de oOxido, ou a reacdo ocorre na interface oxido/metal com o oxigénio

transportado. [32]

Para facilitar a apresentacdo da teoria, considera se 0 esquema a seguir
| M (metal) | MO (6xido) | 0, (gas)|
a reacao genérica, a seguir, traduz teoricamente o esquema apresentado
aM) + /5 0, & M40,

Portanto, os mecanismos pelos quais 0s reagentes podem penetrar na camada de
6xido sdo vistos como uma parte importante do processo pelo qual ocorre a

oxidacdo a alta temperatura.

2.3 Mecanismos de Transporte
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Varios mecanismos estdo disponiveis para explicar o transporte de ions atraves de
solidos ibnicos e estes podem ser divididos em mecanismos proprios de cristais
estequiométricos e de cristais ndo estequiométricos. Com efeito, embora muitos
compostos estejam firmemente ligados a um ou outro grupo, € provavel que todos
os defeitos conhecidos estejam presentes, em certa medida, em todos 0s compostos,

mas em muitos casos, ha predominéancia de alguns tipos de defeitos. [30]

2.3.1Compostos Iénicos Estequiométricos

Nos compostos iénicos estequiométricos, os defeitos pontuais sdo formados onde a
fracdo volumétrica de atomos de metais e oxigénio seja equilibrada. Os defeitos
predominantes sdo chamados: Schottky e Frenkel. [33]

2.3.1.1 Defeitos de Schottky

A mobilidade idnica é explicada pela existéncia de vacancias cationicas e anionicas

em quantidades equivalentes. Por isso, para atingir a eletro neutralidade, é

considerado, 0 numero ou concentracdo de vacancias cationicas (CV5) e aniodnicas

(CVI\I/II)' da seguinte forma,
Cvs = Cuy

Assumindo a notacdo de Kroger-Vink para denominagdo dos defeitos pontuais e
obedecendo as suas regras de reacdo, € estabelecido que a formacdo de um par de

defeito de Schottky carregado duplamente neste tipo de composto:
null & Vi + Vy

Onde “null” é um cristal perfeito. O equilibrio pode ser representado da seguinte

forma:

Onde Ks é a constante de equilibrio. Com isso, a condic¢do de eletronegatividade
pode ser apresentada como se segue:

CV"

0

= CV]\’/[’ = [(51/2


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712410/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

36

Em um composto estequiométrico, onde predomina este tipo de comportamento,

este tipo de defeito pontual ndo depende da pressdo parcial de oxigénio.[33]

2.3.1.2 Defeitos de Frenkel

Em compostos com este tipo de desordem apenas um dos tipos de defeito pode
ocorrer, ou seja, ou na rede catiénica ou na rede anionica. Por exemplo, quando o
cation é movel, a rede do anion é perfeita, isso quer dizer que a rede do céation
contém vacancias e intersticiais catibnicos em concentra¢fes equivalentes para
manter a eletro neutralidade para todo o cristal. Se estes defeitos fossem duplamente

carregados:
'Kl ,,
E o equilibrio dos defeitos ocorre da seguinte forma
1
Cu; = Cypr = K /2
Onde Ks é a constante de equilibrio. Da mesma forma que os defeitos de Schottky,

a formacéo de defeitos de Frenkel ndo depende da pressao parcial de oxigénio.

Contudo, nenhum desses dois tipos de defeitos podem ser usados para explicar o
transporte de ions durante as reacdes de oxidacdo, porque nenhuma das estruturas

de defeitos considera o transporte de elétrons e a formacéao de buracos eletrénicos.

(a) (b)

M MO 0, M MO 0,
ol
2e”
M=M*+2e" M +2e + 10, = MO M+ 0% = MO + 2e~ 10, + 26" = 0%

Figura 19 - Reagdo que ocorre nas interfaces e processo de transporte em um mecanismo de oxidagGo a
altas temperaturas: (a) mobilidade catiénica (b) mobilidade aniénica. [34]

Por isso, a transicdo de ions estabelece uma ligacdo entre as duas fases de reacao,
conforme indicado na figura 19. E possivel perceber uma distingdo importante entre

crescimento de escala por migracao catidnica e crescimento de escala por migracéo
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de anions: a migragéo catiénica conduz o crescimento da escala na interface
gas/6xido, enquanto a migracao de anions conduz o desenvolvimento da escala na
interface a dxido/metal. Para explicar a migracdo simultanea de ions e elétrons é
necessario assumir que os o0xidos formados durante a oxidagdo sdo compostos ndo

estequiométricos.[32]

2.3.2Compostos Iénicos Nao Estequiométricos

Devido a ndo-estequiometria a proporcao de &tomos metalicos e ndo metalicos ndo
é exata, mesmo que 0 composto seja eletricamente neutro. Por isso, deve ser
assumindo que tanto o &nion como o cétion apresentem uma valéncia variavel,
sendo muito mais provavel que o metal ou cation apresente uma valéncia variavel.
[32]

Oxido n3o
estequiométrico

Tipo-n Tipo-p
| | | |
Excesso de Déficit de Déficit de metal Excesso de
metal Oxigénio oxigénio
—| M1+;OZ | —| iVIOZ-x | —| 'i/ll-voz | —| M02+x |
Metal intersticial Vaca_ncA|a§ de Vacancias de .OX|gef1|_o
oxigénio metal intersticial

Figura 20 - Diagrama esquemdtico dos compostos iénicos ndio estequiométricos.
Como demonstrado no esquema acima, 0s compostos i6nicos ndo estequiométricos

sdo classificados como semicondutores e podem apresentar um comportamento

negativo (tipo-n) ou positivo (tipo-p). [35]

Conforme comentado anteriormente, a nomenclatura utilizada é a de Kroger-Vink.

A fim de apoiar as demonstracgdes teoricas, segue uma breve legenda:

e Mwm: Atomo M no sitio M
e Xx: Atomo X no sitio X
e M;: Atomo M no sitio intersticial

e Xi: Atomo X no sitio intersticial
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e Nwm: impureza N no local M
e Vwu: vacancia no sitio M
e Vx: vacancia no sitio X

e Vi Sitio intersticial vazio

e”: elétron na banda de conducéo

h': buraco de elétrons na banda de valéncia

As cargas nos defeitos sdo medidas em relacdo a ocupacdo normal do sitio e séo
indicadas pelos sobrescritos ( - ) e ( ') para cargas positivas e negativas,
respectivamente. Por exemplo, M;representa um ion de metal divalente em um

local intersticial e com carga +2. [32]

2.3.2.1 Semicondutores Negativos (tipo-n)

A classificagdo refere-se ao fato de a carga dos elétrons ser transferida por
transportadores negativos. 1sso pode ser resultado, como esta apresentado abaixo,
devido a um excesso de metal ou de um déficit de oxigénio na camada de Oxido
[35].

23211 Excesso de Metal

A férmula quimica é dada como M+y)O2. A fim de permitir a presenca de metal
extra no composto, € necessario considerar a existéncia de cations intersticiais com
um namero equivalente de elétrons na banda de conducdo. Na estrutura pode ser
encontrado fons metéalicos, M* e M?*, como possiveis ocupantes de sitios
intersticiais. A conducdo do cation ocorre em pontos intersticiais e a conducao
elétrica ocorre em virtude dos elétrons "em excesso™ que foram excitados para
banda de conducdo. Trata-se, portanto, dos chamados elétrons "em excesso" ou

"quase livres". [32]

A formacdo deste defeito pode ser visualizada, convenientemente, como sendo
formado a partir de um cristal MO perfeito devido ao desprendimento de oxigénio;
0 M?" ndo pareado deixa a rede e entra nos pontos intersticiais, e as duas cargas
negativas do ion de oxigénio entrando na banda de conducéo. A partir das formulas
de equilibrio dos defeitos apresentadas abaixo, a dependéncia da pressdo parcial de

oxigénio é encontrada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712410/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

39
MO = M;** +2¢~ + 1/, 0,

MO =Mi1++e_+ 1/202

Os dois equilibrios mostrados acima geram, a partir do tratamento termodinamico,
a Equacdo de equilibrio abaixo,

1

— 2 2
K1 = Aym; As“Po,

como os defeitos estdo em solugcdo muito diluida, € possivel assumir em termos de

concentracdes Cy- € C; como na Equacao abaixo:

K'l= CML;-Ce—Zp(ZZ
onde:
2Cy; = C,-
Assim:
3 e s

Cu: = (Kl,/4) Do, = cte.po2

4

_ e
CML - Ce_ x poz

o 1y
CML' = Ce— X p02

Cada mecanismo apresenta uma dependéncia diferente da concentracdo de defeitos
em relacdo a pressao parcial de oxigénio. Como a condutividade elétrica depende
da concentracdo dos elétrons da banda de conducdo, a medi¢do da condutividade
elétrica em funcdo da pressao parcial de oxigénio deve servir para definir a lei de

dependéncia e indicar qual defeito é predominante. [32]

2.3.2.1.2 Déficit de Oxigénio

Alternativamente, o comportamento do tipo-n também pode ser causado pelo déficit
de oxigénio. No caso dos Oxidos, este pode ser visualizado como a perda de carga

consequente da evaporacao de um ion de oxigénio; [32]
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M2+ 02— ME— 02— ME— 02— M2+ 02—

02— M.?v 02— MEv OE?_M2+ |:| M2+
2 2— pp2+ 2— 2+ 2— N2+ 2

M=t O M= O —_— % 0, + M= O M=" O

02— ME—- 02— ME— 02— M2+ 02— ME-—

e-
M2+ 02— MET 02— MEi 02— MZI 02—
02— ME— 02— ME— 02— ME— 02— M2+

Figura 21 - Formagdo de MO com déficit de oxigénio com vacdncias de oxigénio e excesso de elétrons [34].

os elétrons entram na banda de conducdo e uma vacancia € criada na rede anionica.
O processo é mostrado na Figura 21 e pode ser representado como na Equacéo

abaixo:
1
00 = VO + 26_ + 502

A vacancia causada pela saida de um ion de oxigénio cercado por ions positivos
representa um sitio de alta carga positiva para a qual um elétron livre pode ser
atraido. Portanto, é possivel que a vacancia e os elétrons livres se tornem associados

de acordo com as Equacdes abaixo:
Vo +e =V,
VO +e = VO

Portanto, h& possibilidade de que vacancias carregadas duplamente (+2) e

individualmente (+1) possam existir, bem como vacancias neutras.

A questdo das cargas nos defeitos nem sempre € dbvia e deve ser considerada do
ponto de vista da rede sem defeitos. Se um sitio, que é normalmente ocupado por
um anion (O%), estiver vazio, entdo a rede ndo tem duas cargas negativas nesse sitio

em comparacdo com a rede sem defeitos.

Assim, considera-se que a vacancia anionica tem duas cargas positivas em relacéo
a rede normal. Naturalmente, este sitio representaria um canal de energia para 0s
elétrons e assim poderia capturar elétrons de banda de conducéo, reduzindo assim

a carga positiva relativa na vacancia, conforme indicado nas Equagfes acima.

Ao observar as relacdes entre as concentra¢es de vacancias na rede anibnica e

elétrons de banda de conducdo, assim como, a dependéncia da condutividade
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elétrica k em relagdo a pressdo parcial de oxigénio pode ser derivada como antes.
Seguem abaixo as relagdes de dependéncia adquiridas a partir das formulas de
equilibrio,

s

K & (e & py

1

K & (e & pg

Observe nas Equacfes acima que a poténcia da pressdo parcial de oxigénio €
negativa. Este € o caso de todos os semicondutores do tipo-n.

2.3.2.2 Semicondutores Positivos (tipo-p)

Neste caso, a carga € transferida por transportadores positivos. Isto pode ser

resultado de déficit de metal ou de excesso de oxigénio.

2.3.2.2.1 Déficit de Metais

O semicondutor positivo (tipo-p) resulta da formacéao de vacancias na rede cationica
juntamente com buracos de elétrons, dando origem a conducdo por buracos. A
possibilidade de formar buracos de elétrons ¢é devido a capacidade de muitos ions
metélicos, especialmente dos ions de metais de transicdo, existirem em VAarios

estados de valéncia.

A estrutura tipica desta classe de 0xidos estd representada na figura 22, tomando
como exemplo o NiO. Em virtude dos estados de valéncia energeticamente
proximos do cation é relativamente facil para um elétron transferir de um Ni?* para

um Ni®* transformando assim as cargas nos dois fons.

A formacdo dessa estrutura de defeitos pode ser facilmente visualizada se for

considerado a interacdo da rede de NiO com o oxigénio mostrada na figura 22.

Ni?* 0% Ni#* 0> Ni¥* 0> Ni¥* O?

0% Ni* 0% N2t 02 N2t 0%~ Ni2* Ni** 02 Ni®* 02
N2 02 N2 02~ Nt 0> [] 02 0% NiZ* 0% N
02 Ni2* 0 Ni2* Q% Ni2* Q> Ni* NiZ* 02—*‘%02_’ [] o Ni*
NiZ* 0% Ni®* 0% Ni#* 0% Ni#* 02" 0z Ni#* 0> N* 02
0% N+ 0% [] 0% Nz 0> Ni#* N2 O NP O

Ni2" O Ni2* 02 Ni#* 0% Niz* 0?

Figura 22 - Adsorg¢do do oxigénio na superficie do oxido de Ni.

O processo pode ser representado pela Equacédo abaixo
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1

E a constante de equilibrio pode ser escrita como na Equacgdo abaixo, assumindo
que a Equacdo acima representa 0 Unico mecanismo pelo qual os defeitos se
formam:

C2Cyr = Kopy?
h VI\’I’i_ 2pOz

Por estequiometria C;,, = ZCV,\’,’i para neutralidade elétrica, e assim obtém-se a

relacao:

Y

Cp = const.p, °

Espera-se que a condutividade elétrica varie proporcionalmente a concentracéo de
buracos de elétrons, consequentemente, com a pressao parcial de oxigénio. Uma
outra possibilidade, no entanto, é que uma vacancia catiénica possa se ligar a um
buraco de elétrons, ou seja, em NiO um Ni* pode estar permanentemente ligado &
vacancia de Ni. Neste caso, a formacdo de vacancias e buracos de elétrons, na

oxidacdo, pode ser representada na Equacéo abaixo:

1 _ ,

502 = 00+ h +VNi
Neste caso, 0 Cj, esta relacionado a pressao parcial de oxigénio como mostrado na
Equacao abaixo.

Y

C,, = const. poz4

E notavel que a poténcia da pressdo parcial de oxigénio é positiva em ambos 0s

casos. Isto é valido para todos os 6xidos semicondutores do tipo p.

2.3.2.2.2 Excesso de Oxigénio

Um oxido com excesso de oxigénio tem sua composicdo escrita como MOa2+x. A
ndo estequiometria deste composto significa a formacdo de oxigénio intersticial. A
férmula da incorporacdo do oxigénio ao éxido é apresentada abaixo:

1
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Onde o x simboliza que a carga efetiva em relacdo a rede sem defeitos é zero. A
férmula para ions de oxigénio singularmente e duplamente carregadas é:
0f=0/+h
0,=0{+h

Neste caso, um oxido MO pode conter simultaneamente altas concentracOes de
vacancias de metal e de intersticiais de oxigénio, com isso a formula pode ser

reescrita da seguinte forma: M1.y)O@+x).

2.4 Cinética de Oxidacao

A cinética de oxidacdo pode ser descrita pela variacdo de peso adquirido durante o
processo ou pela espessura da camada. Em geral, a cinética de oxidacdo pode ser

dividida em trés comportamentos: linear, logaritmica e parabolica.

12

1 T € T 'I

10

8- Linear /

o

B ¥
' / Parabélico

4 |- o ="

L3

Ganho de massa/espessura

- J. = . |.J. et a N u u a N i s 3

0.0 20 4.0 60 A0 14 12

Tempo de exposi¢ao

Figura 23 - Grdfico de ganho de massa ou espessura ao longo do tempo (W/A x t).

Este comportamento pode ser visualizado através do grafico de ganho de massa ou

espessura ao longo do tempo, figura 23.

2.4.10xidacédo Logaritmica

A formagdo de uma camada neste regime ocorre a temperaturas abaixo de 400°C:
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x = K,log (at + 1)

Onde K é a constante da taxa de oxida¢&o logaritmica, o x é a espessura da camada,
ot e otempo e a uma constante. Em um periodo permanente a uma baixa
temperatura, a taxa de oxidacdo logaritmica forma uma camada fragil e ndo
protetiva. Contudo, quando o 6xido se torna mais espesso a cinética parabélica pode

assumir o protagonismo.

2.4.20xidagao Parabdlica

Ocorre a altas temperaturas, a taxa de oxidacdo da maioria dos metais segue a lei
da cinética parabolica. Durantes esse modo de oxidacao, o quadrado da espessura é

proporcional ao tempo:

2 —
x—Kpt

Onde K, é a constante de taxa parabolica, t € o tempo de exposi¢éo e x € 0 ganho
de massa por area ou a espessura do oxido. O mecanismo de crescimento

parabolico, apresenta as seguintes caracteristicas:

1. A camada de 6xido é compacta e perfeitamente aderente.

2. A transicdo dos ions atras do composto idnico tem uma taxa de controle.

Em geral, a lei parabolica ¢ aplicada para analisar a cinética de oxidacéo a altas

temperaturas, onde a taxa da reacdo é controlada pela difuséo que ocorre na camada.

2.4.30xidacéo Linear

Diferente das oxidacOes logaritmica e parabolica, a taxa de oxidacdo linear nédo
varia ao longo do tempo. A oxidacao linear pode ocorrer durante um periodo curto
e tem a caracteristica de ser um filme de éxido ndo protetor. Contudo, a cinética de
oxidacdo linear, também, pode ser observada no instante de formacao do 6xido, ou
seja, a reacdo de oxidacdo na interface metal-camada sempre segue a cinética linear.
Concomitante, se uma microfratura ou poro ocorre na camada fina, a cinética de
oxidacdo parabolica pode se transformar em cinética linear. Esse comportamento é
comum em processos onde a escala de éxido fratura conforme aumenta o nimero

de sitios, resultando na ndo diminuicdo da taxa de oxidacao.

X = Klt+C
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Onde x é a espessura, K é a constante linear, t é o tempo de exposicdo e C € a
espessura do filme fino formado nos momentos iniciais da oxidacdo. Na lei da taxa
linear, € possivel observar, sob condigdo de um processo de fronteira de fase®, a

etapa de determinacgéo da taxa predominante do processo de oxidagé&o.

2.5 Estagios Iniciais de Oxidacéao

Existe pouco estudo sobre os primeiros estagios de oxidacdo em ambientes com
altas temperaturas, tendo como objeto metais. Estudos de superficie [36]

consideram que a oxidag&o se inicia com a adsor¢do e/ou dissociacdo do oxidante.

A melhor abordagem considera que a adsorcao e/ou dissociacdo obedecem a teoria
de &cido/base de Lewis, onde o elemento doador de elétrons se comporta como base

e 0 receptor como &cido. Estes podem ser divididos, também entre fortes e fracos.

A adsorcdo pode ocorrer com uma subsequente dissociacdo do oxidante, também,
chamada de adsorcdo quimica; ou pode ocorrer a adsorcdo ndo dissociativa,
também conhecida como adsor¢do molecular. No primeiro caso, a difusdo de ions
do oxidante para dentro do substrato ocorre a partir dos defeitos cristalinos

encontrados como devido a imperfeicdo da rede cristalina na superficie.

Os elementos mais encontrados nos gases utilizados em estudos sobre adsorcéao séo:
hidrogénio, agua, mondxido de carbono, didxido de carbono, oxigénio, nitrogénio

e argonio.

Considerando a relacao acido/base de Lewis, é entendido que tanto os oxidantes
guanto os metais e 0s 6xidos apresentardo comportamento e intensidades diferentes.

Abaixo segue uma tabela distinguindo os acidos fortes e fracos. [37]

3 Em equilibrio térmico, em um processo de mudanca de fase (liquida, sélida, gasosa), a matéria
encontra um ponto de transicdo, ou interface espacial, chamada de fronteira de fase, devido sua
incapacidade de se misturar homogeneamente com a matéria do outro lado da fronteira.
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Tabela 5 - Acidos e bases fortes e fracos segundo a teoria de Lewis.[37]

Forte Fraco
Baixa afinidade por Alta afinidade para
Acido elétrons: Alumina, receber elétrons: Pt",
Silica, H*, AP* Ag*

Alta facilidade em
formar ligagdes
covalentes: maioria das
superficies metalicas

Baixa capacidade de
Base doar elétrons: MgO,
TiO2, H20, OH"

Apesar de ser uma base forte, a dgua (H20) tem papel importante para o surgimento
e ampliacdo dos Oxidos na superficie, pois somente ha uma boa interagdo entre base
e &cidos fortes, ou seja, 6xidos. [36]

De acordo com alguns estudos [36], [37], cada elemento citado acima pode ser
listado em um ranking de tendéncia no processo de adsorc¢do, considerando suas
taxas de dissociacdo: N2 < Hz < CO < H.O e 0 oxigénio pode variar em muitas
grandezas dependendo da superficie acionada. Com tudo, a taxa de dissociacdo da
agua em H* e OH" é maior que a do O seja em uma superficie metalica ou em um
oxido, porem a altas temperaturas os valores aumentam e a diferenca entre as taxas
diminui. Isto conduz a conclusdo de que a taxa de dissociacdo se torna menos

dependente da quimica de superficie em temperaturas acima de 600°C.

O estagio inicial da reacdo entre metal e oxidante podem ser visualizados na figura
24. Apds a adsorcéo e dissolucdo do oxidante, a reacdo € iniciada pela ionizagdo do

oxigénio que forma uma ligacdo com o metal ou metais posicionados na superficie.

CI- {a) Q; (g) O, (g}
000 0O ﬂ “'1 f”“"’
:|: :|::::

Metal Metal Metal
(1) (2) (3)

Figura 24 - Etapas do processo de oxidagdo desde a adsorgdo do oxigénio até o crescimento do dxido. (1)
adsorgdo de oxigénio; (2) formagdo de ilhas de oxigénio; (3) difusdo de ions através da camada estabelecida.
[38]

Este fendmeno pode tanto impulsionar a formacdo de um filme-fino de 6xido ou
formar apenas a oxidacdo interna, apresentando algumas ilhas de 6xidos ao longo

da superficie. Quando uma camada continua de 6xido é formada em toda a
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superficie, estabelecendo uma barreira que separa o metal do ambiente, entdo se

inicia a difusdo de ions, vacancias, elétrons e buracos eletronicos através da camada.

O processo de oxidacdo interna se inicia nos momentos iniciais de oxidac&o, porém
é desejavel que o produto seja uma camada protetora. Para que isso ocorra, deve

ocorrer a transicdo de oxidagdo interna para externa.

A adsorcdo do gés na superficie do sélido metalico se da pelo acimulo de moléculas
gasosas na superficie. A ocorréncia média é de 10° adsorgdes por centimetro
quadrado em uma superficie limpa, e com uma pressdo de 107 torr este processo

demoraria 2 segundos.[35]

Uma caracteristica importante na formacdo inicial de 6xidos é a nucleacdo de
nodulos na superficie de forma aleatdria, podendo apresentar formatos diferentes.
Acredita-se que os locais de ocorréncia das ilhas de oxidagdo se ddo devido a
imperfeicOes superficiais locais, impurezas, direcdo cristalografica, predominancia

de elementos mais suscetiveis a oxidagao.

A teoria de nucleacdo heterogénea é também utilizada no processo de oxidacéo a
quente. Em longos periodos de exposi¢do do substrato pode ocorrer a mudanca de
comportamento parabdlico para linear e isso ocorre devido a formacgéo de camadas

porosas na superficie e a tensdo na interface metal/oxido.

Apesar de ndo haver relacdo comprovada entre a densidade de empacotamento do
oxido com a taxa de oxidacdo, existe a relacdo entre composicdo do Oxido e
espessura, com a orientacdo dos cristais. A energia superficial e as impurezas

presentes na superficie também influenciam.

Na interface o0xido/gas, os processos podem ser divididos em varias etapas. As
moléculas de oxigénio reativo devem aproximar-se da superficie da camada e serem
adsorvidas, as moléculas adsorvidas entdo dividem-se para formar oxigénio
adsorvido, que eventualmente atrai elétrons da rede cristalina do Oxido para se
tornar primeiramente quimicamente adsorvida e finalmente incorporado na rede. A
remocdo dos elétrons da camada de 6xido provoca uma mudanca na concentracdo
de defeitos de elétrons na interface 6xido/gas. Estes processos podem ser

representados como na Equacao abaixo:
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1 1
- - —_ . 2_
> 0,(9) (73 > 0,(ad) (73 O(ad) m 0~ (quim) m 0-~(rede)

Para as situacGes com pressdo parcial de oxigénio ndo muito baixa, as reacoes
realizadas em atmosferas, onde somente oxigénio é o oxidante ativo, ndo
apresentam oxidacdo com cinética de taxa constante, ou seja, comportamento
linear. Pode-se supor que 0s passos 1 - 4, que ocorrem na superficie do éxido, sdo
reacOes rapidas. Contudo, conforme comentado anteriormente, nem sempre a

oxidacdo ocorre exclusivamente com o protagonismo da molécula de oxigénio.

Se, no entanto, o meio oxidante for uma mistura de CO-CO,, entdo uma cinética de
taxa constante é facilmente observada, comportamento de taxa de crescimento
linear [39]. Assim, as reacfes de superficie podem ser representadas como a
equacéo abaixo:

co
C0y(g) = COpad) = T o 0~ (quim) — 07 (rede)
29(—13 2a (3 0 +0(ad)(?3 qulmm rede
CO(ad) '
co(g)

Com a formacéo de uma camada fina na superficie de todo o metal, inicia se a
difusdo dos ions presentes no ambiente. Com isso, € presumivel que o processo de
adsorcdo do oxigénio na superficie do Oxido continuara ocorrendo, para que 0

transporte de ions ocorra e ocasione o crescimento da camada de oxido.

Tomando como exemplo o processo de adsor¢do na superficie de um composto

ibnico de niquel.

Ni2| 02 NiE\ 02 Ni?\ 02 Niaw 02
0% Ni** 0% N 0* N 0% Ni®

21 @ ® . (© 20
Ni*" 0*+10,— Ni*" 0* — Ni"" 0> —[ ] o= Ni
o Ni*' 0% Ni** Ofad) 0> N0 (quim) O Ni*' 02
NiZ* o= Ni2* o= NiZ* o= NiE* o?-

Figura 25 - (a) Adsor¢do: 1/2 O,(g) = O(ad); b) Adsor¢éo quimica. O(ad) = O-(qui) + h*;
(c) ionizagdo: O-(qui) = Og +Vni+ h". [32]

Na figura 25, o crescimento de um semicondutor do tipo-p ocorre pelo modo de
déficit de metal, ou seja, com vacancias catibnicas e buracos positivos ocasionado

pela incorporacdo de oxigénio na rede "perfeita”.
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No passo (b) a adsor¢do quimica de oxigénio por atracdo de um elétron de um sitio
de Ni, formando assim um Ni** ou buraco. Na etapa (c) o oxigénio quimicamente
adsorvido é totalmente ionizado formando outro buraco, e um fon Ni?* entra na
superficie para formar uma ligacdo com o O%, formando assim uma vacancia
catibnica na rede. Este processo também forma uma unidade extra de NiO na
superficie do oxido, que deve refletir em mudancas de densidade se forem feitas

medicdes suficientemente sensiveis.

2.5.10xidacéo Interna

E necessario considerar os estudos referente a oxidag&o interna pois ela ocorre em
momentos iniciais de oxidacdo de algumas ligas, principalmente se for composta
por prata e/ou cobre. De forma generalizada, a oxidacéo interna dara pistas sobre a
possivel camada de Oxido que sera formada em uma determinada condi¢do de
temperatura, pressdo parcial de oxidante, tempo de exposic¢do, concentracdo de
soluto e velocidade de diluigdo do oxigénio no metal.

Considerando que na composic¢éo da liga ha um ou mais componentes considerados
nobres, ou seja, aqueles com alta capacidade de formar um éxido estavel ou muito
estavel, (ou seja, energia livre de formacao favoravel e energia livre negativa) para
que ocorra a transicdo de oxidacdo interna para oxidacdo externa, ou oxidacéo

seletiva, as seguintes regras devem ser obedecidas:

e A concentracdo de soluto da liga deve ser superior a necessaria para a
transicdo da oxidacdo interna para a externa; também chamada de
concentracéo critica.

e A formacédo de uma camada superficial uniforme deve impedir a dissolucao
continua do oxigénio na liga apo6s determinado periodo do processo.

e Presenca de outro elemento na composicdo da liga com capacidade de
oxidacdo entre o soluto, aquele com maior afinidade, e aquele considerado

solvente.

O processo de oxidacdo interna também obedece a teoria de nucleacdo heterogénea,
iniciando com a precipitacdo de 6xidos na regido interna proxima da superficie da
liga. A morfologia e o tamanho dos precipitados influenciardo na velocidade com

que a oxidacdo avanca para dentro do material. Apds determinado periodo, se ainda
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ndo houve o inicio da oxidagdo na superficie, ocorre a formacdo dos contornos de
grdo, o que vai favorecer a difusdo para fora de ions metélicos, ocasionando na
transicdo da oxidacdo interna para a externa. Contudo, este processo sé é possivel

se a concentracdo de soluto na liga esta acima de um limite particular.

A presenga de um elemento de liga com afinidade intermediaria de oxidacéo
diminui o fluxo de oxigénio para o interior do metal, possibilitando a formagéo do
6xido do soluto estavel na superficie. Esse conceito é conhecido como “puxador”

secundario (secondary getter).

Outro comportamento de transicdo da oxidacdo interna para a externa é observado.
Durante o processo de oxidacdo é comum ocorrer o fenbmeno de oxidacao
transitoria (transient oxidation). Isto ocorre em quase todos os sistemas de liga,
onde os 0xidos de mais de um componente apresentam variagdes de energia livre

negativas para a sua formacao na atmosfera em questéo.

Tomando como exemplo uma liga binaria A-B, em ambos os 6xidos, BO e AO, séo
estaveis no ambiente, porem o primeiro é mais estavel que o segundo,
respectivamente. Se a liga apresentar concentracdo de B reduzida, o que resulta na
oxidacdo interna de B e na formacdo de uma camada externa continua de AO. Em
outra situacdo, se B estiver com concentracdo acima da critica, forma uma camada
externa continua, mas como ambos 0s 6xidos podem se formar, inicialmente AO é
formado de forma transitoria através de e com BO e cresce até que se apresente

como resultado uma camada de BO continuo e nédulos de AO na superficie.

2.6 Oxidacado de Metal Puro

Uma vez que a oxidacdo do metal atinge o estagio em que a difusdo idnica é
controlada, uma taxa parabolica € mantida por um periodo cuja duracédo depende de

fatores como a geometria do espécime e as propriedades mecanicas da camada.

2.6.1Oxidacéo do Niquel

O niquel é um metal ideal para estudos de oxidacdo, pois, sob condi¢cdes normais
de temperatura e pressao, forma apenas um éxido, o NiO, que é um semicondutor

tipo p com déficit catidnico. O mecanismo pelo qual a oxidacdo do niquel se
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processa €, portanto, esperado que simplesmente envolva a migracao para fora de

cations e elétrons formando uma escala monofasica.

Como discutido anteriormente, NiO é um semicondutor do tipo-p por déficit de
cation e, portanto, os cations migram com elétrons da interface 6xido/metal para a
interface 6xido/gas durante a oxidacdo. Proporcionalmente, ocorre um fluxo de
defeitos, vacéncias catibnicas e buracos de elétrons, na direcdo oposta.
Consequentemente, a forca motriz da reacdo sera refletida pelo gradiente de

concentragéo das vacancias cationicas em toda a escala.

Ni NiO Gas: Poz
CC‘N; Alta Po;
, Vi Baixa Po2
(CVNi Ininio

Figura 26 - Concentragdo de vacéncias aniénicas duplamente carregadas na superficie em fungdo da presséo
parcial de oxigénio.[32]

Conforme apresentado anteriormente, por meio de formulas quimicas, espera-se

que a constante da taxa de oxidacdo aumente a medida que a pressao parcial de

oxigénio do gas aumenta.

n

— 1/
Cym,, = const.pp;

N

Onde m é a carga efetiva da vacancia de niquel e n é o expoente relativo, podendo

ser 4, se a carga efetiva for 1-, e 6, se for 2-.

2.6.20xidacéo do Ferro

Quando o ferro oxida ao ar em altas temperaturas fornece um bom exemplo da

formacéo de escalas multicamadas.

O mecanismo de oxidacdo do ferro, acima de 570°C, forma uma escala de trés
camadas: FeO*, Fez04° e Fe2,03® como pode ser observado abaixo com 0s passos de

difusdo e reac@es interfaciais.

4 Wiistita
5 Magnetita
6 Hematita
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FeO Fe,0, Fe,0, 0,
Fe' ;
Fe'" W Fe )
£ ’ . ~2Fe® +667+30, =Fe,0,
Fe _
- " e
e 4| "
g% o | 10,+267=0%

| 2Fe* +30%=Fe,0,

Fe-Fe® +2e~ \
Fe" +ne™+4Fe,0, =3Fe,Q,

Fe® +2e~+Fe,0, = 4FeQ

Figura 27 - Mecanismo de oxidagdo do ferro para formar uma escala de trés camadas de FeO, Fe304 e
Fe203 em uma temperatura acima de 5702C, mostrando passos de difusdo e reagdes interfaciais. [32]

Com base no esquema da figura 27, um mecanismo relativamente simples pode ser
proposto para representar a oxidacéo do ferro. Na interface Fe - FeO, o ferro ioniza
de acordo com a Equagao abaixo:

Fe = Fe?t + 2e~

Os ions de ferro e os elétrons migram para fora através da camada de FeO sobre as
vacancias de ferro e os buracos de elétrons, respectivamente. Na interface FeO -
Fes04, a magnetita é reduzida por ions de ferro e elétrons de acordo com a Equagéo

abaixo:
Fe?* + 2e™ + Fe;0, = 4Fe0

Os ions de ferro e os elétrons excedentes dessa reacao seguem para fora atraves da
camada de Fe3O4, através das vacancias de ions de ferro nos sitios tetraédrico e
octaédrico e atraves dos buracos de elétrons e elétrons excedentes, respectivamente.

Na interface FesO4 - Fe203, 0 FesO4 é formado de acordo com a Equagéo abaixo,
Fe™ +ne” + 4Fe,0; = 3Fe;0,
o valor de n pode ser 2 ou 3 para os fons Fe?* ou Fe**, respectivamente.

Se os ions de ferro migrarem pelo Fe2Og, eles fardo através das vacancias de ions
de ferro V., juntamente com elétrons, e um novo Fe.Os serd formada na interface

Fe>0s/gas de acordo com a Equagdo abaixo:

2F3++6_+§0 = Fe,0
e e 5 V2 e,Us

Nesta interface também, o oxigénio ioniza de acordo com a Equacao abaixo:
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1
502+ 2e” = 0%

Se os ions de oxigénio forem mdveis na camada de Fe;Os, 0s ions de ferro e
elétrons, reagirdo com ions de oxigénio se difundindo para dentro através da
camada de Fe>Os através das vacancias de oxigénio formando um novo Fe;Os de

acordo com a Equacao abaixo:
2F63+ + 302_ - F6203

Os elétrons correspondentes entdo migram para fora através do Fe;Os para

participar da ionizacdo de oxigénio na interface Fe,O3/gas.

2.6.30xidacédo de Cromo

A oxidacédo do Cr puro &, em principio, um processo simples uma vez que um Unico
oxido é formado, Cr.0s. No entanto, sob certas condi¢fes de exposicdo, varias
complicacdes surgem, que sdo importantes tanto para a oxidacao do Cr puro como
para muitas ligas de engenharia importantes que dependem de uma camada
protetora de Cr,O3 para a prote¢do contra a oxidagdo. As duas caracteristicas mais

importantes da camada de oxido sao:

e O deshaste da escala por evaporacédo de CrO3
e A flambagem da escala como resultado do desenvolvimento de tensao

compressiva.

A formagdo de CrOs pela reagdo mostrada na Equacao abaixo

3
Cr,05(s) + Eoz(g) = 2(Cr03(9)

torna-se significativa a altas temperaturas e altas pressdes parciais de oxigénio.

Cr Cry05 Gas

Figura 28 - Difusdo de ions através da escala de cromia e simultdneo desbaste na superficie devido a
formacgdo de CrO3.[32]
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A evaporacdo do CrOs, mostrada esquematicamente na Figura 28, resulta no
desbaste continuo da escala protetora de Cr203, de modo que o transporte difusivo
através dela é rapido.

2.7 Oxidacéao de Ligas

O comportamento de oxidagdo dos metais é geralmente modificado pela adi¢éo de
elementos de liga, o que os torna adequados para uma aplicacdo particular de alta
temperatura. Embora a oxidacgdo de ligas siga 0 mesmo fendmeno geral de metais
puros, a presenca de mais de um elemento na liga requer a consideracao de varios
fatores adicionais para descrever o comportamento de oxidagéo da liga. Isto torna
0 mecanismo de oxidacéo de ligas relativamente mais complexo. Seguem os fatores

que determinam o efeito causado pela adicdo de elementos de liga:

1. Grau de nobreza dos metais adicionados em comparacdo com o metal em
maior fragdo volumétrica;

2. Solubilidade do metal adicionado no metal original;

3. Afinidade com o oxigénio e estabilidade termodindmica de seu Oxido;

4. Mobilidade ou difusdo do metal na fase de 6xido.

Dependendo desses fatores, a camada de 0xido formada pode ser:

1. Uma mistura de 6xidos formados a partir de varios elementos de liga: 6xidos
de todos os elementos podem se formar no estagio inicial (oxidacao
transitoria), seguidos pelo crescimento do 6xido mais estavel,

2. Um 6xido majoritario ou tnico formado por um elemento de liga especifico:
a oxidacdo seletiva onde um elemento € mais favorecido a se oxidar, pode
resultar no descolamento da matriz subjacente e consequentemente, uma
camada ndo protetora;

3. Uma camada de 6xido externa Gnica ou mista com éxidos internos de alguns
elementos: ocorre devido a atividade quimica muito alta de certos
elementos, a difusdo dos ions de oxigénio vindos do ambiente pode causar
a precipitacdo de éxidos dentro da matriz, bem abaixo da camada externa

na liga. Este tipo de 6xido interno pode ser benéfico em alguns casos.

A oxidacéo seletiva ocorre quando um elemento ou constituinte estrutural de uma

liga tem maior afinidade pelo oxigénio, oxidando-se assim mais rapido que outros.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712410/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

55

Pelo ponto de vista da termodinamica isto é possivel quando, em solugdes solidas
de ligas binarias ou com mais elementos, um dos componentes se oxida
preferencialmente, devido sua energia livre de formacéo de 6xido ser muito mais

negativa que dos outros, na pressdo de oxigénio o qual a liga esta exposta.

2.7.1Vapor D’agua na Oxidagao

A presenca de &gua durante o processo de oxidacdo causa a formagdo de 6xidos
com morfologia de fibras (Whiskers), mudangas na formacdo de poros e no
tamanho de graos no oxido.

Conforme comentado na literatura do Kofstad [35], os precipitados de éxidos nos
estagios iniciais podem apresentar dois tipos de morfologia: nédulos e fibras. A
morfologia mais evidente em ambientes com vapor d’agua € a de fibras, de tal forma

que a ponta das fibras contribui promovendo a dissociac¢do do oxidante.

A formagéo de poros é comum no oxido formado em ambiente Umido, porém a
presenca dos poros ndo é uma consequéncia direta da agua, mas sim da elevacéo da
taxa de dissociacdo causada pelos precipitados com formato de fibras. Diferentes
estudos identificaram formacéo de poros na interface metal/0xido, assim como a

formacéo de vazios e canais nos contornos de gréos nos oxidos.

Sé&o poucos os estudos sobre o tamanho dos grdos nos 6xidos em funcéo da presséo
de vapor d’agua. H& algumas evidéncias de que a mistura N2 e O, causa 0
alargamento dos grdos e em ambiente com N2, Argdnio e 4gua ndo ocorre qualquer

alteracdo.

3 Materiais e Métodos

A empresa que desenvolveu a liga cedeu o material que foi estudado. As amostras
foram produzidas industrialmente através do processo: fusdo por inducéo a vacuo
(VIM), refusdo por escoria eletrocondutora (ESR) e laminacéo a quente, seguido de
tratamentos térmicos em laboratério com parametros ja descritos na sessao 2.1.4.
Este processo de producdo assegura que todas as amostras possuam a mesma
composicdo quimica com baixissima segregacdo devido ao tamanho do lote
industrial (3,5 toneladas) frente a massa de suas amostras, com a soma da massa de

todas elas menor que 100g.
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Os pardmetros do tratamento térmico os quais foram submetidas as amostras foram
administradas e estabelecidas pelo pesquisador da empresa, Alexandre Farina et al.
O formato das amostras seguiram medidas aconselhadas pela literatura [32] , onde
é sugerido que as amostras tenham espessuras minimas o suficiente para que a

oxidacdo em ambiente de experimentacao simule uma situacéo real.

A preparacdo de superligas para exame micro estrutural é semelhante aquela
utilizada em acos inoxidaveis, porque sdo ligas com microestrutura clbica, na sua
maioria cubica de face centrada [6]. A dureza apresentada por estas ligas é
excepcionalmente elevada o que torna a usinagem dificil e isso torna necesséria a
utilizacdo de um método de seccdo agressivo [6]. Assim, as amostras foram
preparadas de forma que ndo necessitassem de um procedimento de seccgdo
posteriormente a experiéncia de oxidagéo [32].

De modo geral, as amostras podem ser embutidas a quente ou a frio. Em seguida,
houve a etapa de lixamento, que foi realizado utilizando uma série de lixas de SiC,
de diferentes granulometrias (240, 320, 400, 600 e 1200 gréaos) refrigeradas com
agua, em uma rotacdo geralmente entre 240 - 300 rpm. A amostra é mantida contra
0 papel de SiC manualmente ou através do uso de um dispositivo. Normalmente, o
lixamento com cada papel é realizado por 60 a 120 segundos, ou tanto quanto
necessario para obter uma superficie sem ranhuras profundas e visiveis. O método
utilizado para preparacdo das amostras e andlise foi estruturado a partir de

experiencia empirica e outros trabalhos, como por exemplo, [32] e [40].

O lixamento foi seguido de quatro etapas de polimento, conferindo o nivel de
qualidade requerido. O polimento iniciou com uma pasta (abrasivo de diamante) de
6 e terminou com uma pasta de 1 um. O tempo de polimento (pastas de diamante
de 6, 3 e 1 um) ficou entre 60 a 120 segundos. A limpeza entre as etapas de

polimento foi realizada com utilizando agua destilada.

Obter uma superficie sem ranhuras apds etapa de polimento ndo é suficiente para
poder observar todas as fases e constituintes no material, pois algumas pequenas
particulas de segunda fase e inclusGes ndo metalicas podem ser facilmente
observadas na condi¢do “como polida”, usando iluminagdo de campo claro por
meio de um microscopio 6tico. Varios ataques quimicos sdo comumente utilizados

para revelar a estrutura geral das superligas. Devido a sua excelente resisténcia a
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corrosdo, a maioria dos ataques quimicos funcionam melhor se a superficie da
amostra for limpa com algoddo apds imersdo no composto quimico de ataque [6],
[40].

Segundo [13], existem tipos diferentes de ataque quimico e aqueles mais utilizados,
em geral, apresentam 0s seguintes compostos: Glicerina, &cido nitrico (HNO),
Cloreto de cobre (CuCl2), etanol, &cido lacteo, acido cloridrico (HCI) e &cido
oxalico. Foi obtido diferentes resultados porque todos o0s ataques quimicos
sugeridos foram testados. A partir disso, o ataque quimico Glycergia e o “15-10-
10” foram os que melhor performaram e por isso os utilizados na etapa de

caracterizacao.

Apoés a preparagdo metalografica, as secfes de topo e transversal das amostras
foram analisadas por microscopia otica (MO), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia por dispersdo de Raios-X (EDS). As informagdes de
composicao foram obtidas, utilizando a técnica de EDS., através da interagéo entre
os elétrons incidentes e os atomos que constituem a amostra, provocando o
arrancamento de elétrons e emissdo de radiacdo caracteristica, 0 que permite a

identificacdo dos elementos presentes e sua analise qualitativa ou quantitativa. [32]

3.1 Material

A liga intermediaria de niquel VAT46® apresenta uma matriz austenitica com
grande fracdo volumétrica de fases y’ ¢ y’’ para melhorar a resisténcia mecanica ¢
alta fracdo volumétrica de particulas NbC para melhorar a resisténcia ao desgaste e

ainda tem se mostrado com boa resisténcia a oxidacao.

Apds tratamento térmico as amostras foram cortadas em um formato que fosse
possivel utilizar equipamentos a partir do qual a experiencia permitisse estudar

tanto a cinética de oxidacdo quanto o estagio inicial do processo de oxidacéo.
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Espessura de 2mm

Figura 29 - Formato das amostras.

O corte das amostras, nas medidas de 10 milimetros de comprimento, 9 milimetros
de largura e 2 milimetros de espessura, foi realizado pela empresa Villares Metals
(Figura 29). Em um primeiro momento, as amostras foram observadas, em MO e
MEV, no sentido longitudinal e depois no sentido transversal. Na primeira situacao
as amostras ndo foram seccionadas e na segunda foram seccionadas no meio.

Ambas amostras foram embutidas a frio, com resina epoxi.

Por ser uma liga comercial em processo de desenvolvimento a composicao geral
ndo esta acessivel, porem neste trabalho estdo apresentados os elementos de liga e
seus percentuais referente a um lote especifico da producao dos lingotes de onde as

amostras foram retiradas.

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

Segue abaixo a composicao quimica da liga em estudo:

Tabela 6 - Composicdo da liga VAT46® (unidade de massa). Fonte: Farina, Alexandre; Villares Metals.

LIGA C Si Mn P S Co Cr Mo Ni V Cu Ti Nb

Al

Fe

VAT46®]0.270(0.100(0.150(0.009{0.0012|0.020| 17.800| 0.230 | 46,000 | 0.010{0.020(2.100|4.050 | 1.010

Balanco

A VAT46® é uma liga enriquecida de niquel e ferro, endurecida por precipitacao
apresentando em sua microestrutura dispersao de NbC na matriz, depois de

tratamento térmico, com uma precipitagao das fases vy’ (Ni3(Al,Ti)) e y” (Ni3NDb).
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O principal conceito desta liga é a precipitacdo de todo o carbono na forma de NbC

restando, consequentemente, uma alta fragdo volumétrica de niébio na solucéo.

O excesso de nidbio na solugdo promove a precipitagdo da fase y” (NisNb) apos
tratamento térmico. O aluminio e o titanio reagem com o niquel precipitando a fase

v’ (Niz(Al,Ti)) durante o tratamento térmico. [15]

A precipitagdo das fases y’ (Niz(ALTi)) ¢ y>* (NisNb) aumenta a resisténcia

mecénica a altas temperaturas, assim como a resisténcia a fadiga e a fluéncia.

O grande percentual de cromo solubilizado e estabilizado pelo baixo teor de
carbono na matriz promove uma boa resisténcia a corrosao, principalmente, quando

hé é&cido sulfurico em contato [6].

3.2 Procedimento Experimental

Amostras da liga VAT46® foram tratadas termicamente segundo o ciclo proposto
e estudado pelo Engenheiro Pesquisador Alexandre Farina et al [41]. A
solubilizacdo obedeceu as mesmas condicOes utilizadas por ligas com teor
aproximado de niquel, ou seja, a liga foi submetida a um tratamento térmico de
solubilizacdo por 30 min a uma temperatura de 1050°C. Apos solubilizacdo, a liga
foi submetida a diversos tratamentos térmicos de envelhecimento, sendo que o
melhor resultado foi uma exposi¢do por quatro horas a 750°C. Foi identificada a
presenca da fase & na microestrutura da liga ap6és a aplicagdo de super
envelhecimento se a liga envelhecida for submetida a temperaturas a partir de
850°C e 100 horas de exposicdo. Por isso, foram selecionados dois tipos de amostra
uma que passou por solubilizacao, seguida de envelhecimento e outra com a adicéo
de um super envelhecimento de 870°C por 100 horas. A primeira estd sendo
denominada como amostra A e a segunda como amostra B, como pode ser

observado na tabela 6.

Tabela 7 - Dois tipos de amostra da liga VAT46®. A amostra depois de determinado tratamento térmico gera
as fases descritas. Essas informagdes foram fornecidas pela empresa Villares Metals.

Amostra | Tratamento térmico Fases
A Solubilizada e envelhecida: Matriz(y), Carbetos de
(1050°C/30min + 750°C/4h) Niobio (NbC), v’ e y”’.
Solubilizada, envelhecida e super- Matriz(y), Carbetos de
B envelhecida: (1050°C/30min + 750°C/4h | Niobio (NbC), v, v e
+ 870°C/100h) d.
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Em um primeiro momento, foi realizado metalografia nas amostras na condicéo
“como recebida” a fim de confirmar a microestrutura que caracteriza cada amostra
(A e B). Antes da analise em microscopio Optico (MO), o reagente quimico
Glycergia foi aplicado nas amostras A e 0 “15-10-10" utilizado nas amostras B, a
fim de revelar os contornos de todas as fases e, particularmente a fase 6. Tomando
como base trabalhos que investigam superligas de niquel [17], [40], foram testados
diferentes tipos de ataque quimico e os dois métodos foram testados, esfregdo e
imersdo. Os ataques foram: y’-AQ, 15-10-10, Lucas, Kalling e Glycergia. Os
melhores resultados foram através dos ataques 15-10-10 e Glycergia, por imersao,

e por um tempo suficiente até que a superficie da amostra modificasse sua cor.

Tabela 8 - Reagentes quimicos utilizados na Liga VAT46® na condigéo "como recebido". [40]

Nome Composicao Modo de
Preparo

15ml HCI

15-10-10 | 10ml acido aceético Imerséo
10mlI HNO3
15 ml HCI

Glycergia | 10 ml glicerina Imerséo
5 ml HNO3

ApOs a etapa de preparacdo e identificacdo das fases que compdem a liga, as
amostras foram entdo oxidadas em alta temperatura. As amostras submetidas ao
processo de oxidacdo passaram por preparacdo metalografica, composta por:
lixamento, polimento e limpeza eletrolitica conforme indicado em diversos
trabalhos [33], [42]-[44].

Foram utilizados dois tipos de atmosfera, uma em ambiente seco e outra com vapor
d’agua. Na primeira condi¢do, as amostras A ¢ B foram posicionadas em um forno
com press@o de 1 (um) atmosfera, a taxa de insercdo de ar (29% Oz e 71% N>), a
temperatura ambiente, foi 17,4 litros por hora. Enquanto a segunda experiéncia teve

o vapor d’agua sendo adicionado a uma taxa de 0,9 gramas por hora.
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Tabela 9 - As amostras foram medidas e pesadas, antes das experiencias. O indice I significa que a oxidagdo
foi sem vapor d'agua e o indice Il indica que a experiencia teve a presenga de vapor d'agua.

Condica Estado inicial

Amostra - ?nicilgflo Massa | Largura | Espessura | Altura

(9 (mm) (mm) (mm)

Al | Seco 17’422{,%”"" 135337 | 99605 | 90435 | 1,9925
Mistura de
17,4 L/h Are

Al | VD | o0 | 135586 | 80715 | 89795 | 1992

25°C
B-1 | Seco 17'42'5{,%”& 135351 | 10,0205 | 09,0555 | 1,981

As amostras permaneceram no ambiente por 10 (dez) horas a uma temperatura de
800°C. Todas as amostras apresentaram um pequeno ganho de massa nessas

condicdes.

Figura 30 - Forno, do laboratdrio do centro de pesquisa BAM, utilizado nas experiencias de oxidagdo.

Os experimentos de oxidacdo foram realizados em um forno que manteve a

temperatura constante na pressdo imposta. As experiencias foram feitas no
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laboratorio do Centro Federal de Pesquisa em Materiais (BAM), em Berlim, e na

figura 30 se apresenta o equipamento.

Os experimentos foram realizados a 800°C por 10 horas, na pressdo de 1 (uma)

atmosfera e a taxa de aquecimento foi de 25 (vinte cinco) Kelvin por minuto.

3.3 Andlise das Amostras Oxidadas

O resultado da oxidacdo pode ser examinado por uma ampla gama de técnicas,
dependendo do tipo particular de informacdo a ser procurada. O procedimento
apresentado nesta sessdo o recomendado por diversos trabalhos sobre oxidacdo a
altas temperaturas [13], [18], [32], [33], [40]. Ap6s embutimento com epdxi e
preparacdo metalogréfica, o proximo passo envolveu a microscopia 6tica (MO)
focalizada nas regides de interface metal/0xido com finalidade de confirmar a

ocorréncia de oxidagdo continua ou ndo ao longo da superficie da amostra.

S

Y a b
| I

Figura 31 - Microscopia ética das amostras A (a) e B (b) apds ensaio de oxida¢io. Amostras embutidas com
époxi e submetidas a metalografia.

A preparacdo metalografica obedeceu a sequéncia a seguir: lixamento, polimento e
ataque quimico. O lixamento foi realizado apenas uma vez com SiC de 1200 gréos,
0 polimento passou por duas politrizes com pastas diamantadas com 6 pm el um e
ataque quimico do tipo “10-10-15". Subsequente a este procedimento, os pontos de

oxido na superficie foram identificadas por meio de microscopia 6tica (figura 31).

Examinar a superficie no microscépio eletrdnico de varredura (MEV) foi de grande
importancia, porque assim, foi possivel analisar com maior destaque a interface
oxido/metal e arredores, assim como, o relevo da fase 8, no caso da amostra B,

presentes nas proximidades dos oxidos [31].
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A anélise das amostras, também, foi realizada através de MEV (microscopio
eletronico de varredura), para observacdo da microestrutura e identificacdo dos
elementos quimicos que compdem as fases e os 6xidos formados. As anélises foram
realizadas no Centro Federal de Pesquisa em Materiais (BAM), no INT (Instituto
Nacional de Tecnologia) e no laboratério da PUC-Rio.

Apo6s embutimento, com intengdo de eliminar ranhuras, a superficie foi trabalhada
em uma sequéncia de lixas (180, 320, 600 e 1200). Por fim, as amostras foram
submetidas a uma sequéncia de trés politrizes com as pastas diamantadas de 6,
1pm e alumina (OP-AA).

Devido ao embutimento com epoxi foi necessario utilizar a fita de carbono para
gerar um contato elétrico com a base do microscopio, adequando-as ao requerido
para se utilizar o Microscopio Eletrnico de Varredura (MEV).

Os MEVs utilizados estdo identificados na tabela abaixo e todos eram equipados

com sistema de microanalise por espectrometria de raios X (EDS).

Tabela 10 - Modelos de MEV utilizados na etapa de caracterizagdo das amostras.

Laboratoério | MEV (Equipamento) | EDS

BAM VEGA3 (TESCAN) Integrado

INT INSPECT (FEI) Apollo X SDD
PUC-RIo JSM 6701F (JEOL) Integrado

As analises foram realizadas com diferentes tensdes e as imagens foram geradas
por detectores diferentes. Os parametros utilizados por cada laboratdrio seguem na

tabela abaixo:

Tabela 11 - ParG@metros utilizados no processamento de imagem por MEV.

Laboratério | Tenséo (kV) | Deteccdo
BAM 15,02 20,0 | SEe SE+BSE
INT 20,0 SE

PUC-Rio 15,0 BSE
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Os parametros de operacdo sao identificados nas imagens. A sigla SE significa que
as imagens foram formadas pelos elétrons secundarios e a sigla BSE pelos elétrons
retro espalhados.

Houve a necessidade de quantificar a fracdo volumétrica dos carbetos de nidbio e
dos ndédulos de éxido precipitados na superficie das amostras, e para que isso fosse
possivel, o software ImageJ foi utilizado. A utilizagdo do software auxiliou para dar
sustentacdo as analises visuais a respeito da superficie da liga.

Primeiramente a imagem analisada foi carregada no software, e foi processada na
sequéncia que se segue: ajuste de escala, tipo de imagem em 8-bit, ajuste de
contraste, limiar de cor, busca de contornos, analise de particulas e exportacdo dos

dados para Excel.

A fracdo volumétrica dos carbetos nas amostras A e B foi avaliada utilizando o
software ImageJ, tomando a quantidade de carbetos identificados em trinta areas de
mesma dimensdo em cada amostra. Devido ao numero de imagens analisadas, a a
analise ndo pode ser considerada quantitativa, porem este método foi utilizado para

dar qualificar as analises visuais.
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4 Resultados e Discussao

A apresentacdo dos resultados serd acompanhada de discussdo comparativa entre
as amostras. Para uma melhor organizacéo, esta se¢do foi dividida em trés partes:

microestrutura, influéncia da fase 6 e influéncia de umidade no ambiente.

Na primeira parte, sdo consideradas as micrografias das amostras A e B sem
oxidacdo. O objetivo principal é apresentar as caracteristicas que distinguem uma
da outra: morfologia e composicdo das fases, assim como a fracdo volumétrica e
area média dos carbetos de nidbio. Ainda sobre o NbC, estd apresentada a
morfologia dos carbetos na superficie apds a oxidacao.

Na sequéncia, sdo apresentados os resultados da experiéncia de oxidacdo das
amostras A e B em ambiente seco, com o objetivo de avaliar a influéncia da fase 9,
presente somente na amostra B. A fase 6 tem na sua composi¢gdo cromo, niquel e
niobio e, por ela estar bem distribuida na microestrutura do material, era esperado
que a precipitacdo de oxidos na superficie ou no interior aumentasse a taxa de
dissociacao dos oxidantes. Por isso, a relacdo entre os 0xidos e a presenca de fase 6

nas proximidades é analisada visualmente e a partir dos dados de EDS.

A terceira parte aborda como o vapor d’agua pode alterar a caracteristica de
oxidacdo desta liga. As micrografias das superficies sdo comparadas e quantificadas

por meio do software ImageJ.

4.1 Microestrutura

As imagens na figura 32, obtidas em microscopio 6tico (MO), apresentam as
amostras A ¢ B na condi¢do “como recebido”, sendo visivel a diferenca de

microestrutura, possivelmente devido a presenga de fase & na figura 32.b.
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Figura 32 - a) Imagem de MO com magnificagdo de 20x da Amostra A como recebida; b) Imagem de MO
com magnificagbo de 20x da Amostra B como recebida.

A figura 33 apresenta imagens de elétrons retroespalhados (BSE) obtidas por
microscopio eletrnico de varredura (MEV), da superficie das amostras A e B

também na condi¢do de “como recebido”.

Os carbetos se apresentam com morfologia de nédulos com uma tonalidade mais
clara que a matriz (figura 33.a), sugerindo que a presenca de Nb, que possui 0 maior
ndmero atdbmico entre 0s elementos presentes, compensa 0 pequeno numero
atbmico do C. Outras caracteristicas perceptiveis sdo os contornos de grdo bem
definidos e as tonalidades diferentes entre alguns graos. Na figura 33.b, observam-
se carbetos e a fase d, que apresenta uma morfologia de agulhas localizada

preferencialmente nos contornos de grao.

WD spot det HFW | 7/3( 19 — 10 pm——

WD spot det  HFW |- [ —AT1
0.3 mm 4.0 BSED 320 :14 P CENAND - INT

g 0 pn
20.00 kV[5 000 x|10.7 mm 4.0 BSED 51.2 ym|10:15:01 AM CENANQ - INT

Figura 33 - a) Imagem de MEV com magnificacdo de 5000x da amostra A “como recebido”; e
b) Imagem de MEV com magnificagGo de 8000x da amostra B “como recebido”.

Na figura 33.a, 0 carbeto apresenta uma variagdo na tonalidade no seu interior, 0
que pode significar um buraco causado pelo deslocamento de um ponto de 6xido

de metal devido a esfor¢cos mecéanicos na regido. Através da anélise EDS foi
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identificado que o carbeto mescla nidbio e titanio em sua composicdo, o que é
amplamente aceitavel, pois o carbeto de titanio é fortemente reativo com nidbio e
ambos os carbetos, NbC e TiC, sdo facilmente oxidaveis [45]. Na figura 33.b, 0
aspecto no interior do grao sugere a presenca de precipitados das fases y’ e y’’ [46].
O contraste produzido pelo modo BSE destaca com cor clara 0os metais mais
pesados e assim, revela as variagdes composicionais das trés fases predominantes,
constituidas, majoritariamente, por niquel e outros elementos como: cromo, ferro,
niébio, titdnio e aluminio.

Nas regioes adjacentes a fase 8, observa-se uma zona livre de precipitados,
sugerindo que os precipitados da fase metaestavel y’’ foram dissolvidos para

fornecer niquel e niodbio para o crescimento da fase 8. [20].

Os mapeamentos por EDS mostrados nas figuras 34 e 35, correspondentes as

amostras A e B na condicao “como recebido”, confirmam que os carbetos presentes

—10um

em ambas as ligas sdo compostos majoritariamente por niébio e titanio.

NiK

Figura 35 - Imagem de MEV (magnificagdo de 1000X) e mapeamento por EDS da superficie da amostra B.

As figuras 36 e 37 apresentam imagem de MEV e a analise quimica quantitativa de
regides onde foram realizadas analise por EDS pontual. Os resultados confirmam o

teor elevado de Ni na matriz e a predominancia de Nb e Ti nos carbetos.
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Elemento|1 (% Peso)|2 (% Peso)|3 (% Peso) |4 (% Peso) |5 (% Peso) |6 (% Peso) |7 (% Peso)
C 1,02 0,99 1,31 1,18 4,66 3,02 1,19
[¢] 0,11 0,13 0,08 0,05 2,67 1,89 0,11
Al 1,11 1,22 1,19 1,11 0,13 0,08 1,39
Nb 2,11 2,37 2,20 2,37 66,23 44,65 3,03
Ti 1,82 1,67 1,83 1,76 21,43 45,57 1,97
Vv 0,13 0,20 0,18 0,14 0,35 0,00 0,15
Cr 17,60 17,63 17,55 17,79 1,21 1,25 17,22
Fe 28,41 28,61 28,40 28,57 1,48 1,47 27,58
Ni 47,69 47,17 47,26 47,04 1,84 2,08 47,36

Figura 36 —Imagem de MEV da amostra A e tabela com os resultados da andlise de EDS realizadas nos pontos

indicados.

CENANO - INT

Elemento |1 (% peso) 2 (% peso) [3 (% peso) [4 (% peso) [5 (% peso)
C 0,80 3,51 0,81 0,91 4,39
(6] 0,10 2,28 0,12 0,10 2,38
Al 1,52 0,08 1,09 1,64 0,14
Nb 5,56 62,20 2,14 2,70 69,90
Ti 4,21 27,46 1,19 2,03 18,88
Vv 0,04 0,40 0,11 0,14 0,26
Cr 12,37 1,11 19,20 16,91 0,90
Fe 19,06 1,15 30,63 27,17 1,21
Ni 56,35 1,81 44,71 48,40 1,93

Figura 37 —Imagem de MEV da amostra B e tabela com os resultados da andlise de EDS realizadas nos pontos
indicados. A fase & esférica estd destacada em vermelho.

A liga IN718 tem em sua microestrutura as mesmas fases que a VAT46®, porém a

composicao pode variar [16], [17], [47]. Em ambas as ligas, as fases 8, y’ e y’” sdo

constituidas, respectivamente, pelos elementos (Fe, Cr, Nb, Ti, Al, Mo, Ni),
Ni3(Al,Ti) e Ni3Nb. Contudo, a liga VAT46® apresenta maior teor de ferro na fase

J.
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4.2 Influéncia da Fase &

A figura 38 apresenta imagens da secdo transversal das amostras A e B ap0s o
ensaio de oxidacdo em atmosfera sem conter vapor d agua. Foi possivel identificar
a formacdo de oxido em algumas regides, ndo havendo a formacdo de camada
continua de 6xido na superficie das amostras. Essa caracteristica se deve ao fato de
que o tempo de oxidacdo utilizado foi muito reduzido (10 horas) para esse tipo de
liga nesse ambiente oxidativo, principalmente pelos teores elevados de Ni e Cr que

essas ligas apresentam.

N ‘ b
EET ' _50pm_|

Figura 38 — a) Imagem de MO com magnificagdo de 20x da amostra A-l apds o ensaio de oxidagGo em
atmosfera sem conter vapor d'dgua; b) Imagem de MO com magnifica¢do de 20x da amostra B-I apds o
ensaio de oxidagdo em atmosfera sem conter vapor d dgua.

E possivel identificar na figura 38, a formac&o de 6xido a partir da superficie para
o interior do metal, sugerindo predominio do transporte pela rede anidnica. Este
comportamento foi observado também na amostra A que passou por oxidacdo na
presenca de agua (A-I1), o que da indicios de que este comportamento ndo esta

relacionado com a presenca de agua no ambiente.

A figura 39 apresenta imagens de MEV da secéo transversal das amostras A e B
apos o ensaio de oxidacdo com atmosfera de ar seco, sem vapor d agua, onde se

observa a formacéo de 6xido em alguns pontos da superficie.
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A30001 A D89 x50k  20um B30004 A D77 x15k

Figura 39 — a) Imagem de MEV com magnifica¢do de 5000x da amostra A-I e; b) Imagem de MEV
com magnificagdo de 1500x da amostra B-I.

A figura 40 apresenta imagem de MEV da mesma regido da amostra B, oxidada em
atmosfera de ar seco e analise por EDS em uma regido onde houve a formacéao de
6xido. Os teores de oxigénio e nidbio obtidos nos pontos 1 e 2 indicam que o carbeto

de nidbio foi oxidado preferencialmente.

Elemento 1 2 3 4

C 28,75 9,83 21,28 28,48
[0) 26,01 30,06 25,25 2,40
Al 1,44 1,56 1,48 0,72
S 0,31 0,00 0,91 0,31
Cr 0,00 6,47 11,46 12,70
Ti 7,41 3,78 0,73 1,21
Fe 2,13 18,28 3,14 20,00
Ni 4,45 14,52 34,62 32,66
Cu 2,97 0,00 0,00 0,00
Nb 26,25 15,50 0,75 1,53
Zn 0,00 0,00 0,38 0,00

B30004 A D77 x15k 50 um
Figura 40 — Imagem de MEV da segdo transversal da amostra A-l e resultado de EDS.

A figura 41 apresenta imagem de MEV da superficie da amostra A ap0s o ensaio
de oxidacdo em atmosfera contendo ar seco. Observa-se a formacdo de alguns
nodulos de 6xido. Os teores de oxigénio e de nidbio obtido por meio de analise de
EDS no ponto 1 indica que esse nédulo foi formado em uma regido onde havia a

presenca de carbeto.

50 um
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Elemento|1(% Peso)

C 12,64
0] 18,98
Al 0,86
Ti 6,95
Cr 13,35
Fe 13,32
Ni 5,64
Cu 3,25
Zn 1,48
Nb 23,53

A D78 x15k  50um

A50002

Figura 41 — Imagem de MEV da superficie da amostra A apds o ensaio de corrosdo em atmosfera
contendo ar seco. O ponto 1 indica a regido onde foi realizada andlise de EDS.

A figura 41 apresenta imagem de MEV da superficie da amostra B ap6s o ensaio

de oxidacdo em atmosfera contendo ar seco. Os teores de O, Nb e Ti indicam que

na regido 1 houve oxidacéo do carbeto.

Elemento|1(% Peso)|2 (% Peso) |3 (% Peso)
[0} 15,97 12,71 33,68
Al 0,25 0,55 50,22
Si 0,00 0,00 1,22
S 0,00 0,00 1,64
Cr 5,44 64,64 7,55
Fe 1,84 8,64 1,70
Ni 2,59 3,68 2,09
Cu 0,00 1,26 0,67
Zn 0,00 4,62 1,22
C 0,00 0,96 0,00
Ti 17,04 0,38 0,00

Mn 0,00 2,56 0,00
Nb 56,88 0,00 0,00

B50002 A D81 x15k  50um

Figura 42 —Imagem de MEV da superficie da amostra A apds o ensaio de corrosdo em atmosfera
contendo vapor d’dgua. Os pontos 1, 2 e 3 indicam as regides onde foi realizada andlise de EDS.

A analise de EDS realizada no ponto 2 da figura 42 mostra um alto teor de cromo,

indicando a formag&o, nessa regido de 6xido de cromo.

O teor de aluminio na liga VAT46® € menor que 1,5%, porém este elemento esta

contido na formagdo das fases y’ [29], [48], 0 que pode favorecer a formacao de

uma camada de Oxido rico neste elemento, como indica o ponto 3.

Ao analisar a superficie da amostra A oxidada sem a presenca de vapor d’agua, A-

I, é possivel identificar a formacdo de protuberancias, identificadas e nomeadas
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neste trabalho como nucleos de 6xidos. Sugerindo que o processo de oxidagao

inicia, ou é facilitado, nos carbetos ou em regides proximas desses compostos.

Considerando que os carbetos apresentam um protagonismo nos momentos iniciais
de oxidacdo de ambas as amostras, foram analisadas a fracdo volumétrica e a area
dos carbetos nas amostras sem oxidagao. Visualmente é perceptivel a discrepancia
entre a fragdo volumétrica em ambas amostras, mas atraves do software ImageJ, 0s

carbetos foram destacados e contados.

‘; . . o
. ) y . 2 o Ly, f
A1 G - b2 'g@ i
. £y ’ | 200 pm
- . ;

Figura 43 — Andlise visual dos carbetos na liga “como recebida”. a) Amostra A e, b) Amostra B.

Para quantificar os carbetos foram utilizadas duas imagens, de cada amostra, com
magnificacdo de 100x e com magnificacédo de 50x (figura 43). As seguintes medidas
foram feitas: fracdo volumétrica e valor meédio da area dos carbetos. Como 0s
resultados foram consistentes, apenas os dados gerados em uma das magnificacdes
serdo apresentados Para facilitar a comparacao, o grafico foi gerado pela razdo dos
valores de A sobre B, de modo que quando o valor da razdo for maior que um

significa que A se sobrepGe a B e sendo entre zero e um, quando B é maior que A.

A figura 44 mostra que na amostra B-1, em que esta presente a fase 6, ha uma fragédo
volumétrica maior de carbetos, porém em média os carbetos da amostra A-1 tem

area maior que da amostra B-I.
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A/B
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
04

0,2

0,0
Area média quantidade

W 50x

Figura 44 — Andlise quantitativa dos carbetos de nidbio nas micrografias das amostras A e B. A razdo entre os
valores de A sobre os de B retirados de imagem com magnificagdo de 50x.

A figura 45 apresenta imagens de MEV da superficie das amostras A e B ap6s o
ensaio de oxidacdo em atmosfera sem vapor d'agua. Foi realizado um
processamento digital de imagem para quantificar o nimero de nédulos existentes

em cada imagem, os resultados sdo apresentados na figura 46.

SEM HV: 20.0 kv VEGA3 TESCAN| X
Det: SE + BSE EBIC SE EBIC

VEGA3 XLH Date(m/dly): 0117119 BAM 5.1 VEGA3 XLH Date(m/dly): 01/18119

Figura 45 — a) Micrografias da superficie da amostra A-1 e, b) Micrografias da superficie da
amostra B-I.

Nas imagens, se identifica mais cristais de oxidacdo na amostra B-1 do que na A-I.
Ao observar a amostra (B-I), as diferentes tonalidades e morfologias presentes na
superficie, indicam que no periodo de 10 horas a 800°C foram formados diferentes

elementos éxidos.
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Figura 46 - Andlise quantitativa dos precipitados de dxido na superficie das micrografias das
amostras A-l, barra azul, e B-1, barra cinza. O resultado se refere a fragéo volumétrica de nédulos
na micrografia com magnificagdo de 5000x.
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A amostra B-I, quantitativamente, apresenta maior fracdo volumétrica de nucleos
de déxido. Deste modo, fica evidenciado que ha uma relacéo entre a presenca dos

carbetos e a formagéo de nucleos de 6xidos nos momentos iniciais da oxidagéo.

Ao observar a figura 47, nota-se que a fase 6 pode ndo ter uma influéncia direta na

etapa de adsorcdo e/ou dissociacdo do oxigénio, sendo assim, é necessario

considerar outras analises para uma posicao definitiva.

HV  [mag WD |[spot det HFW | 7/30/2019 —— 5 ym——

m
20.00 kV|10 000 x/11.9 mm| 5.0 BSED 25.6 ym|[11:23:11 AM CENANO - INT

Figura 47 - EDS da amostra B-1 nos pontos proximos a regido oxidada.

O aspecto distinto da regido identificada pelo ponto 3, a faixa entre o interior do
metal e o 6xido, é atribuido a difusdo de ions metalicos para os dxidos, e da mesma
forma, essa caracteristica pode ser observada entre as agulhas da fase 6 (ponto 6).
Considerando que esta fase ¢ uma consequéncia da dissolucdo da fase y’’, rica em
niquel e nidbio, pode ser entendido que estes ions serdo incorporados a fase d ou ao

6xido formado na parte externa.

Elemento |1 (%Peso) |2 (%Peso) |3 (%Peso) [4 (%Peso) |5 (%Peso) |6 (%Peso)
C 0,94 1,12 0,75 0,75 3,71 0,86
) 0,45 0,13 0,00 0,02 2,24 0,04
Al 2,01 1,51 0,86 1,12 0,27 0,83
Nb 2,30 4,61 2,08 2,34 70,91 2,03
Ti 1,04 1,91 1,81 2,01 15,97 1,29
Vv 0,13 0,08 0,14 0,16 0,17 0,09
Cr 19,80 13,00 17,36 16,47 0,84 18,35
Fe 44,10 21,92 27,67 26,62 1,09 29,73
Ni 8,91 35,41 47,48 48,87 1,50 44,39
Cu 0,00 18,79 1,32 1,34 2,75 2,02
Zn 20,33 1,52 0,54 0,29 0,56 0,37
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A presenga da fase 6 numa morfologia ndo acicular estd destacada na figura 37, 0
que sugere um ganho de resisténcia ao desgaste a altas temperaturas da liga
VAT46®. Apesar desta fase apresentar alta concentragcdo de niobio, o que também
é identificado nos nucleos de 6xido, ndo é possivel afirmar que houve uma relacéo

direta com a oxidagdo nos momentos iniciais.
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4.3 Influéncia do Vapor D’agua

A amostra A-II foi oxidada em um ambiente com a presenca de vapor d’agua. A
exemplo do que foi observado na oxidacdo em ar seco, o 6xido, em alguns pontos,
se formou avangando para o interior da amostra, indicando transporte preferencial

pela rede anibnica.

a b
20pm | %0 m

Figura 48 — Imagens de Microscdpio 6tico da segdo transversal das amostras: a) A-l, e b) A-Il

A partir das imagens geradas através do microscopio otico, foi perceptivel a
formagdo de mais pontos de Oxido na amostra A-Il. Teoricamente, esse
comportamento era esperado, pois outros estudos sobre a influéncia do vapor
d"dgua na oxidagdo, afirmavam que ela poderia causar aumento da taxa de
dissociacdo do oxigénio no processo de adsorcdo, principalmente na superficie de
oxidos [33], [36], [37].

E observado na figura 49 que em algumas regides da amostra A-11 os nédulos de

Oxido avancam em dire¢do a matriz.

Figura 49 — Regides oxidadas da amostra A-Il no sentido transversal. a) Magnificagdo de
5000x; e b) Magnificagéo de 8000x.

A analise por EDS realizada nos pontos mostrados na figura 50 revela que a regido

1 possui teores altos de Nb, sugerindo a ocorréncia de oxidacao de carbeto.
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Elemento|1 (%peso)|2 (%peso)|3 (%peso)
C 2,90 2,93 3,29
(0] 0,50 0,42 0,19
Al 0,92 1,07 2,06
Nb 16,42 4,58 3,17
Ti 5,42 2,20 2,06
Vv 0,12 0,17 0,14
Cr 18,22 12,69 16,17
Fe 21,62 26,62 26,30
Ni 33,21 47,23 43,85
Cu 0,47 1,33 1,70
Zn 0,19 0,75 0,20
HV |mag - | WD spot det HFW 9 —— 10 ym — Mo 0,00 0,00 0,88

20.00 kV|5 000 x{10.4 mm 5.0 BSED 51.2 M CENANQ - INT

Figura 50 - Resultado da andlise via EDS da regido oxidada na amostra A-Il posicionada no sentido

transversal.

Através de avaliagéo visual, é perceptivel que os cristais formados estdo dispersos

na superficie. O resultado da analise de EDS nos pontos 16 e 17 é apresentado na

figura 51.

Elektronenbild 20

Elemento |16 (%Peso)|17 (%Peso)
) 37,80 37,20
Fe 25,50 2,40
Ni 15,00 2,30
C 7,30 0,00
Cr 5,80 10,60
Nb 5,20 32,90
Cu 2,00 5,10
Ti 1,40 9,50

100pm

Figura 51 - EDS nos pontos 16 e 17 de um nddulo de oxido formado na superficie da

amostra A-Il.

A composicdo do ponto 16 sugere que o éxido precipitado incorpora diversos

elementos da matriz, como ferro, niquel, cromo e niébio. J4 0 EDS no ponto 17, da

figura 51, sugere que o Oxido se originou de um carbeto, pois apresenta alta

concentracdo de nidbio, carbono e titanio.

Confirmando o que havia sido relatado, em outros trabalhos, [36] e [37], com

presenca de vapor d’dgua no ambiente durante a oxidacgdo, foi identificado a

formacéo de precipitados com morfologia de agulha na superficie da amostra All,

como ilustrado na figura 52.
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Elektronenbild 10

Elemento |12 (%Peso)|14 (%Peso)
C 10,60 4,28
Mn 1,71 0,00
Cr 4,37 29,53
Ni 0,82 14,95
Cu 66,64 4,63
Ti 0,00 1,43
Al 0,00 1,07
Fe 2,60 13,88
(0] 13,27 30,24

T0pm

Figura 52 - Micrografia de um nddulo de 6xido com formato de lasca na superficie
da amostra A-ll e o resultado da detecgdo de EDS nos pontos 12 e 14.

As imagens da superficie da amostra A-l e A-11, esta ultima oxidada com presenca
de vapor d’agua, sdo apresentadas na figura 53. Pode-se observar uma maior
formacdo de nddulos de 6xido na superficie da amostra A-Il, indicando que a

atmosfera de vapor d agua facilita o processo oxidativo dessa liga.

-~

SEMHV:20.0kV  Fr moea..| | VEGA3 TESCAN]| SEM HV: 20.0 k! sad VEGA3 TESCAN
Det: SE + BSEEBIC  Elke Sonnenburg 100 ym Det: SE + BSEEBIC  Elke Sonnenburg 100 pm
VEGA3 XLH Date(m/dfy): 01/17/19 BAM 5.1 VEGA3 XLH Date{m/diy): 01/18/19 BAM 5.1

Figura 53 — Imagens de MEV com magnificagdo de 10000x da superficie das amostras: a) A-l, e b)
A-Il.

A quantificacdo dos precipitados nas superficies das figuras 53.a e 53.b, confirma
que a discrepancia, identificada visualmente, da fracdo volumétrica de nucleos de

Oxido na amostra A-11 é maior que na amostra A-I.

Em um ambiente com a pressdo parcial de oxigénio utilizada neste trabalho, é
possivel afirmar que a formacdo da primeira camada uniforme de Oxido sera
controlada pelas caracteristicas de oxidacdo radial dos nédulos, consequentemente

dependente da cinética de oxidacdo de nidbio e titanio.
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Ntcleos de dxido

700
600
500
400
300
200
0
quantidade
mA-l mA-Il

Figura 54 — Andlise quantitativa dos precipitados de dxido na superficie das micrografias das
amostras A-l, em azul, e A-ll, em laranja. O resultado se refere a fragéo volumétrica de nédulos na
micrografia com magnificagdo de 5000x.

Outra caracteristica, identificada quantitativamente, mas que ndo € tdo evidente
visualmente, é o valor médio dos valores de area dos nddulos de 6xido. A amostra
A-1l tem nucleos na sua superficie com area maior, indicando que o processo de

oxidacdo estd mais avancado do que a oxidacdo da amostra A-I.

Ntcleos de dxido

300.000

250.000
200.000
150.000
100.000
50.000
0

area média

HA-l mA-Il

Figura 55 — Andlise quantitativa de drea dos ntcleos formados na superficie das micrografias das
amostras: A-l, barra azul, e A-ll, barra laranja. O resultado se refere ao valor médio da drea dos
ndédulos na micrografia com magnificagéo de 5000x.

O gréfico informa que o maior nucleo formado na superficie esta em A-Il, em
ambas imagens, e 0s nucleos menores de 50 um2 foram descartados pois este foi 0
valor do menor nédulo identificAvel visualmente. Para todas as analises
quantitativas foram utilizadas duas imagens com magnificacfes diferentes para

cada amostra.
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Ntcleos de dxido

700
600
500
400
300
200

100

quantidade

HA-| mA-Il mB-

Figura 56 - Andlise quantitativa dos precipitados de dxido na superficie das micrografias das amostras
A-l, barra azul, A-1l, barra laranja, e B-I, barra cinza. O resultado se refere a fragdo volumétrica de
nddulos na micrografia com magnificagdo de 5000x.

Em resumo, além de haver a preferéncia do oxigénio por ser adsorvido nos carbetos,

a presenga de vapor d’agua durante o processo de oxida¢dao causou uma aceleracao

na formacédo de nacleos de éxido na superficie.
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5 Conclusdes

Neste trabalho foi estudado o efeito da fase 6 e da presenga de vapor d’agua nos
estagios iniciais da oxidacao da liga VAT46® a 800°C, por 10 horas. Amostras da
liga foram submetidas a tratamento térmico preliminar, de modo a produzir dois
tipos de microestrutura. O primeiro grupo (amostra A) foi submetido a um
tratamento de solubilizagdo e envelhecimento, produzindo uma microestrutura
contendo uma matriz de vy, carbetos de ni6bio (NbC) e fases y’ € y*’. O segundo
grupo (amostra B) foi submetido a uma solubilizacdo, envelhecimento e super
envelhecimento, resultando numa microestrutura composta pela matriz vy, carbetos
de nidbio (NbC) e fases y’, y’’e 8. Amostras dos dois grupos foram oxidadas em
atmosfera de ar seco para avaliar a influéncia da fase d (tratamento I). Amostras do
grupo A foram também oxidadas em presenca de umidade, para avaliar o efeito do
vapor d’agua (tratamento IlI). Com base nos resultados obtidos, as seguintes

conclusdes foram obtidas.

1. A fase 0 formada durante o super envelhecimento apresentou uma
morfologia predominantemente acicular, dando origem a regides adjacentes
livres de precipitados, sugerindo que seu crescimento incorpora niquel e
nidbio disponibilizados pela dissoluc¢do da fase y’” das regides vizinhas.

2. O tratamento de super envelhecimento, responsavel pela formacéo da fase
d, parece promover um aumento na fragdo e distribuicdo de carbetos.
Durante os estagios iniciais da oxidacdo, foi observada uma tendéncia de
formacdo de nucleos de O6xidos nas regifes contendo carbetos. Em
consequéncia, houve um aumento na fracdo volumétrica de Oxidos
formados na superficie da amostra contendo a fase 9.

3. Confirmando resultados reportados na literatura, a presenca de vapor d”agua
aumentou a taxa de oxidacdo da superficie das amostras, promovendo um
aumento na velocidade de crescimento lateral dos ndcleos de Oxidos

formados inicialmente nos carbetos.
A partir dos resultados obtidos, as sugestfes de trabalhos futuros sdo:

e Realizar o grupo Il de experiencia com a amostra B para avaliar a relacao

da fase & com o vapor d"agua durante o processo de oxidagao;
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Realizar a experiencia variando dois parametros, a umidade relativa do ar e
a pressdo parcial de oxigénio para encontrar a melhor taxa de dissociagao
do oxigénio desta liga;

Realizar o estudo cinético da oxidacdo da liga VAT46®, a fim de encontrar
a energia de ativacdo da oxidacao;

Realizar o estudo de mecanismo de oxida¢do, mantendo a temperatura e a
pressdo, em um ambiente com vapor d’agua e outros contaminantes, como

o didxido de carbono.
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ANEXO A

As regulamentacOes ambientais altamente restritas, como as EURO V e VI, vem
motivando o desenvolvimento de novos materiais para aplicar em motores de
combustdo interna. Os materiais aplicados na camara de combustéo tém ainda um
apelo maior por materiais novos, pois € um ambiente com altas temperaturas e
estresses mecanicos ciclicos. Além disso, o avanco das regulamentacdes vem
impulsionando a modificacdo da composicdo dos combustiveis e isso exige que 0s
novos materiais, também, apresentem alta resisténcia a corroséo [49].

A regulamentacdo brasileira PROCONVE, a partir de 1986, apresentou uma
proposta de reducdo gradual de emissdo de gases de efeito estuda em consonéncia
as propostas da regulamentacdo EURO. Por isso, na década de 80, os motores de
combustdo interna ja apresentavam modificacbes motivadas as regulamentacGes
[50], [51].

Segundo a resolucdo 31 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo), de 2009,
especifica o teor maximo permitido de enxofre para o diesel, em concordancia com
a fase de menor emissdo estabelecida pela PROCONVE, algumas modificagdes
tanto no sistema de funcionamento do motor quanto a composic¢ao do combustivel
foram realizadas.

As modificag¢Ges tinham o objetivo de reduzir a emissdo de NOX, hidrocarbonetos,
monoxido de carbono, material particulado e enxofre. Tais alteracbes no motor
focaram no tratamento pos exaustéo e as alteracGes no combustivel se estabeleceu
através da qualidade de refino e adicédo de etanol ou gas natural. Consequentemente,
no motor, as técnicas de pos tratamento sdo: DPF (Diesel Particulate Filter), SCR
(Reducéo Catalitica Seletiva), DOC (Diesel Oxidation Catalyst) e EGR (Exhaust
Gas Recirculation).

Ao estabelecer as modificacdes no motor e no combustivel, as condi¢cdes de
funcionamento foram agravadas e 0s materiais aplicados, obrigatoriamente,
precisaram ser desenvolvidos tanto quanto as demandas que se apresentara. O
aumento de pressdo nas camaras de combustdo, a maior montante de oxigénio nos
combustiveis obrigara que 0s materiais tivessem maior resisténcia a corrosdo e
resisténcia mecanica satisfatorias a elevadas temperaturas e, consequentemente, a
composicao das ligas, a condicao superficial e até mesmo revestimentos vem sendo
revisados e desenvolvidos. O sistema EGR, para reduzir emissdo de NOX, reutiliza
parte dos gases de exaustdo como parte da admissdo de ar. Esse sistema causa a
diminuicao da temperatura de igni¢éo, o que ocasiona producao de residuos sélidos
e a reutilizacdo de gases aumenta o teor de enxofre na cdmara de combustdo. Os
residuos solidos alteram o sistema tribologico da valvula e o teor de enxofre elevado
aumenta a agressividade corrosiva, o que aumenta a chance de corrosdo por acido
sulfurico na valvula de admissao [41].

Os materiais utilizados no motor de combustdo interna, nas condi¢cdes médias de
temperatura, pressdo e composicles, precisam ter alta resisténcia mecéanica e boa
resisténcia e as duas formas de se evitar uma fratura catastréfica em componentes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712410/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712410/CA

90

séo: material com alta resisténcia mecéanica com revestimento de protegéo corrosiva
ou materiais com as duas caracteristicas [49].

MOTOR DE COMBUSTAO INTERNA

Os motores de combustdo interna sdo aqueles que a queima do combustivel é
realizada no interior do cilindro motor. Os combustiveis utilizveis neste tipo de
motor sdo gasolina, gasdleo, metano e gés liquido.

Desde 1826 até os dias atuais houve grande contribuicdo de pesquisadores para criar
e desenvolver o motor de combustéo interna. O primeiro registro de um motor com
grande semelhanca com os atuais foi em 1885 por Gottlieb Daimler, socio de
Nikolaus Otto e Eugen Langen. Nos primeiros anos, entre 0s pesquisadores que
desenvolveram o motor e até mesmo ajudaram a estabelecer outros tipos de motor
foram: Ettiene Lenoir, Alphonse Beau de Rochas, Rudolf Diesel, Louis Renault,
Alfred Brichi, Karl Benz, entre outros.

Pode-se pensar que, ap6s mais de um século de desenvolvimento, o motor de
combustdo interna atingiu seu apice e existe neste momento pouco potencial para
mais melhorias permanentes. Motores convencionais por centelha e diesel
continuam a mostrar melhorias substanciais em eficiéncia, poténcia e grau de
controle de emissoes.

De acordo com (HEYWOOD, 1988, p. 7), existem muitos tipos diferentes de
motores de combustéo interna e podem ser classificados por:

e Aplicacdo: Automdvel, camido, locomotiva, avides ligeiros, marinha,
sistema de energia portatil, geracdo de energia;

e Design basico do motor: Motores alternativos ou motores rotativos;
e Ciclo de trabalho: Ciclo de quatro tempos ou ciclo de dois tempos;

e Projeto e localizagdo da valvula ou porta: Valvulas suspensas, valvulas de
cabeca, valvulas rotativas, passagem retida transversalmente, porta retida
em loop;

e Combustivel: Gasolina (ou gasolina), 6leo combustivel (ou diesel), gas
natural, gas liquefeito de petrdleo, alcoois (metanol, etanol), hidrogénio,
combustivel duplo;

e Meétodo de preparacao de mistura: Carburacdo, injecdo de combustivel nas
portas de admissdo ou coletor de admissdo, injecdo de combustivel no
cilindro do motor;

e Meétodo de ignicdo: Ignicdo por centelha (Otto) ou ignicdo por compressao
(Diesel);

e Projeto da cdmara de combustdo: Camara aberta ou camara dividida;

e Meétodo de resfriamento. Resfriado a agua, ou refrigerado a ar, ou nao
resfriado.
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Novos materiais agora disponiveis oferecem as possibilidades de reduzir o peso do
motor, 0s custos e as perdas de calor, e de diferentes e mais eficientes sistemas de
motores de combustdo interna.

Este trabalho se baseia nas condigdes de funcionamento dos motores de quatro
tempos, com ignicdo por centelha (Otto) e por compressdo (Diesel), pois a
composi¢do quimica e a temperatura em contato com as valvulas sdo muito
semelhantes.

FUNCIONAMENTO DO MOTOR

O tipo de motor abordado neste trabalho, alternativos de quatro tempos, se
caracteriza por transmitir energia através do movimento do mecanismo da biela que
é movimentada pela explosdo na camara de combustéo. No interior do cilindro, ou
camara de combustdo, o pistdo impulsionado pela ignicdo, ou explosdo, requer
quatro ciclos para transmitir o movimento do eixo e consequentemente do motor,
como pode ser observado na figura 57. Tanto o motor acionado por centelha quanto
0 por compressdo utilizam o mesmo mecanismo.

Injecdo Exaustao Injecdo Exaustdao Inje¢ao Exaustdo Inje¢do Exaustao

L1

0
- N

@

a) Injegao b) Compressao c) Expansao d) Exaustao

A p—

e -'-'J'-'d'-'l'-ll'fl'-':fz: =

Figura 57 - Ciclos do motor de combustdo interna de quatro tempos. [52]
Descricao dos quatro ciclo [52, pp. 9-11]:

1. Ciclo de admissdo: Comeca com o pistdo em TC e termina com o pistdo em
BC. Uma combinacédo de Ar e combustivel, ou s6 Ar no caso dos motores a
compressdo, é recebida no interior do cilindro levando o pistdo pra baixo.

2. Ciclo de compressdo: As duas valvulas estdo fechadas e a mistura de Ar e
combustivel, ou s6 0 Ar no caso de motores a compressao, dentro do cilindro
é comprimida até uma pequena fracdo do seu volume inicial. No final do
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ciclo dos motores a compressdo, a ignicdo € iniciada, com a adicdo do
combustivel, e a presséo do cilindro é elevada mais rapidamente.

3. Ciclo de expanséo: Iniciando em TC e termina em BC, o pistdo é empurrado
para baixo pelos gases que estdo a alta temperatura e alta pressao forgando
a manivela a girar. Cerca de cinco vezes mais trabalho é feito no pistéo
durante este ciclo, devido a alta pressdao sofrida durante o ciclo de
compressdo. Quando o pistdo se aproxima do BC, a valvula de exaustdo
abre para iniciar o ciclo de exaustdo e aliviar a presséo do cilindro.

4. Ciclo de exaustdo: Os gases queimados resultantes saem do cilindro:
primeiro, por causa da alta pressdo do cilindro depois do terceiro ciclo, e
segundo, devido a movimentacdo do pistdo em direcdo ao TC. A medida
que o cabecote se aproxima do TC, a valvula de admissao abre. Logo ap6s
o0 cabecote atingir o ponto TC, as valvulas de exaustdo se fecham e o ciclo
recomeca.

RELACAO AR-COMBUSTIVEL

No motor tipo Otto, ou igni¢do por centelha, a mistura de ar (oxigénio e nitrogénio)
e combustivel entra pela valvula de admissdo e o calor fornecido pela centelha
elétrica no ciclo de compressdo. A consequéncia desse processo & a poténcia
desenvolvida pelo motor.

Nos motores tipo Diesel, também conhecidos como motores a compressao, recebe
apenas ar (oxigénio e nitrogénio) no ciclo de ignicéo e atinge elevada temperatura
devido a alta taxa de compressdo. A combustdo ocorre no fim do ciclo de
compressdo, que é quando a pressdo atinge seu ponto mais alto. Diferente dos
motores tipo Otto (ignicdo por centelha), os motores Diesel controlam a poténcia
atraveés do volume de combustivel que é injetado no fim do ciclo de compressao.

Conforme descrito, o trabalho gerado pelo motor depende da relacdo entre ar e
combustivel dentro do motor. A fracdo volumétrica dos componentes varia de
acordo com o tipo de motor e o tipo de combustivel. O combustivel ¢ um
hidrocarboneto (CxHy), a medida que férmula varia de acordo com tipo de
combustivel, e 0 ar € composto por oxigénio (O2) e nitrogénio (N>).

A relacdo Ar-Combustivel depende apenas da conservacdo de massa de cada
elemento quimico enquanto reagentes, por isso, apenas a composicdo elementar
relativa e as proporgdes relativas de combustivel e ar sdo necessarias para se
estabelecer o calculo tedrico.

A combustdo pelo ponto de vista da relagdo Ar-combustivel pode ter dois
resultados: combustdo completa ou combustdo incompleta. Se a fragdo volumétrica
de oxigénio disponivel for suficiente, um combustivel, um hidrocarboneto, pode ser
completamente oxidado. O carbono no combustivel é entdo convertido em didxido
de carbono (CO) e o hidrogénio em agua (H:0).

Outros componentes sdo observados apds a queima do combustivel, como: oxido
de nitrogénio (NOX), sulfetos (SOXx) e particulados. Em uma consideracao tedrica,
o oxido de nitrogénio (NOX) sé resultaria da combustdo incompleta.
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O ar contém nitrogénio, mas quando os produtos estdo em baixas temperaturas, o
nitrogénio nao é afetado significativamente pela reacdo. Considerando a combustao
completa de um combustivel hidrocarboneto de composigdo molecular média CxHy
com ar (21% de O2 e 79% de N2). A equagdo de combustdo completa global é [52]

y y y
CxHy + (x + Z) (02 +3,773N;) = xCO, + 7 Hy0 +3,773 (x + E) N,

Assim, a relacdo estequiometrica entre ar e combustivel pode ser encontrada pela
formula a sequir

zZ = —
X

A 3456(4+2)

T C 12,011+ 1,008z

As proporgdes estabelecidas através do equilibrio estequiométrico estabelecem a
fracdo volumétrica minima de oxigénio requerida para a queima completa do
combustivel e, considerando que o ar € composto por 29% de oxigénio e 71% de
nitrogénio, a relacdo ar-combustivel indica a fragdo volumétrica de ar necessaria no
sistema. Por exemplo, ao utilizar gasolina como combustivel (CgHisg), para se
consumir uma unidade, em massa, de combustivel € necessario 15 (quinze)
unidades de ar, em massa.

TEMPERATURA NO INTERIOR DA CAMARA DE COMBUSTAO

Atualmente, quase todos 0os motores de combustdo interna apresentam as valvulas
no cabecote. As valvulas controlam a entrada e saida dos gases no cilindro. A
passagem dos gases de admissdo mantém sua temperatura da valvula de admissao
entre 500 e 600°C. A valvula de exaustdo, normalmente, recebe temperatura
maxima entre 800 e 850°C. O motor de quatro tempos convencional apresenta duas
valvulas por cilindro: uma de admissdo e outra de descarga. [53], [54]

A pressdo durante o ciclo de compressdo precisa ser considerada pois este
parametro tem influéncia na temperatura e consequentemente na combustdo e
rendimento do motor. A pressdo maxima nos motores de ignicdo por centelha
produz o valor de 2 (dois) MPa e o motor de ignicdo por compressao a pressao
maxima, que ocorre no fim do segundo ciclo € 4 (quatro) MPa [55].

Vélvulas de exaustdo operando em temperaturas mais altas tendem a se dilatar mais
que o normal nas direcdes radial e axial, aumentando o risco de danifica¢do da haste
da vélvula [3], [5], no desalinhamento das valvulas e tornando critica a
possibilidade de quebra por meio da colisdo constante entre a cabeca do pistdo e o
anteparo [1], [5].
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