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RESUMO

Elementos reativos como Ce, Y, Zr e Hf, entre outros, vém sendo adicionados 2s ligas
utilizadas em altas temperaturas, com o objetivo de aumentar sua resistdncia 2
oxidagdo. Estes elementos tém sido normalmente adicionados na forma elementar, na
forma de uma dispersdo de seus 6xidos ou, ainda, aplicados superficialmente sobre o
substrato metdlico. Neste trabalho estdo apresentados os resultados obtidos a partir da
oxidagdo isotérmica e ciclica das ligas AISI 316L, AISI 316L+CeOj, AISI
316L+Y203 e do AISI 316L recoberto superficialmente com 6xidos de Ce, Y e Nd,
obtidos a partir de solugdes aquosas dos respectivos nitratos. Os ensaios isotérmicos
foram efetuados a 900, 1000 e 1100°C por periodos de até 20h, e os ciclicos constaram
de 6 ciclos de 2h cada a 900°C. Observou-se que as adigées superficiais melhoram a
resisténcia a oxidagdo do AISI 316L, mas a oxidagdo das ligas contendo 6xidos de Ce
e de Y, obtidas via metalurgia do pé6, necessitam ainda de maior estudo.
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INTRODUCAO

As ligas para utilizagio em altas temperaturas devem ter propriedades
mecanicas adequadas, além de serem resistentes a degradagdo quimica, devido 2
reagao com o ambiente a que estdo expostas [1, 2]. As ligas normalmente utilizadas
sdo a base de Fe, Ni ou Co, porque estes metais tém pontos de fusio relativamente
altos, porém seus 6xidos, ndo sio suficientemente protetores ‘para aplicagdes que
envolvam temperaturas superiores a, aproximadamente, 550°C[1]. Dessa forma, as
ligas para estas aplicagdes contém outros elementos em quantidades suficientes para
promover a formagdo de 6xidos mais protetores como Crp03, Alp03 e, as vezes, SiO)
[3]. As ligas também contém adi¢do de outros elementos para assegurar propriedades
mecinicas adequadas a altas temperaturas. Idealmerite, o 6xido formado deve ser
estequiométrico, para que o transporte de ions metalicos ou de oxigénio através de seu
reticulado seja lento; deve ser isento de poros, trincas ou defeitos, prevenindo, dessa
forma, o transporte das espécies via caminhos de “curto-circuito”; deve manter-se
isento de tensdes térmicas, para que se reduza a possibilidade de escamagio e, deve
nao reagir com o meio a que estd exposto [1]. Infelizmente, 6xidos com essas
caracteristicas sdo quase que impossiveis de serem obtidos e, muitas ligas utilizadas
em altas temperaturas sdo susceptiveis A escamagio.

A adigdo de terras raras a estas ligas tem melhorado algumas das propricdades
do 6xido, melhorando assim o nivel de protegdo da liga. As terras raras tm sido
adicionadas as ligas na forma elementar, na forma de uma dispersao de seus 6xidos ou
ainda, aplicadas superfxcnalmeme sobre o substrato metdlico.

CONSIDERACOES GERAIS

A velocidade de reagdo € o parimetro mais importante na oxidagdo de metais.
Quando um metal reage com o oxigénio gasoso, o produto formado é um éxido e, se
este ndo for volitil, fica retido sobre a superficie metalica. Dessa forma, a velocidade
de oxidagdo é, geralmente, medida e expressa em ganho de peso por unidade de drea.

De maneira geral, quando agos inoxiddveis ferriticos ou austeniticos, fundidos
ou trabalhados, sdo aquecidos a temperaturas elevadas num gds oxidante, ocorre uma
oxidagdo seletiva do cromo, produzindo um filme fino de CryO3 ( este 6xido contém
tragos de Fe ou de Fe ¢ Ni , dependendo da composigdo da liga-base). A oxidagio
ocorre a velocidades pequenas, porque a difusdo de cétions através deste 6xido &
extremamente lenta. E possivel que, apés algum tempo, dependendo da composigio da
liga e da temperatura, ocorra a quebra dessa pelicula e, entdo, observe-se a ocorréncia
de um periodo de oxidagdo rdpida, correspondente a formagdo de um 6xido com
estrutura duplex.

A camada de CrpO3 que pode formar-se sobre a superficie das ligas &
razoavelmente protetora até aproximadamente 900°C, quando exposta a0 ar ou ao
oxigénio. A temperaturas superiores, este 6xido reage com o oxigénio formando CrO3,
voldtil. A volatilizagdo do CrOj3 torna-se significativa para altas temperaturas e altas
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pressdes de oxigénio [4] e, resulta numa continua diminuigdo na espessura da camada
protetora de Cr,0j,agilizando o transporte por difusdo através dela. Inicialmente,
quando a camada de 6xido é fina, a difusdo através dela € rdpida e o efeito da
volatilizagdo do Cr ndo é significativo. Porém, conforme a camada torna-se mais
espessa, as velocidades de difusio e de volatilizagdo tornam-se compardveis. Esta

situagdo limita a espessura da camada de 6xido e € fun¢do da temperatura.
O EFEITO DAS ADICOES DE TERRAS RARAS

Devido a grande reatividade quimica e afinidade pelo oxigénio, os elementos de
terras raras sdo dificeis de ser extraidos e, devido as similaridades quimicas entre eles,
¢ muito dificil de se separar uns dos outros. No entanto, essa mesma caracteristica
pode ser utilizada em beneficio de outros metais, na forma de aumento da resisténcia a
oxidagdo/corrosdo em altas temperaturas e da inibigdo da corrosdo em ambientes
aquosos [5]. :

As terras raras tém sido adicionadas as ligas na forma elementar, na forma de
uma dispersdo de seus 6xidos ou ainda, aplicadas superficialmente sobre o substrato
metélico. Os 6xidos de terras raras estdo entre os mais estdveis termodinamicamente e,
por essa razdo, devem promover um alto nivel de protegdo, quando aplicados como
revestimento ao substrato das ligas metdlicas utilizadas em altas temperaturas,
considerando-se que seu efeito primdrio seria atuar como uma barreird ao transporte de
oxigénio [3].

A mais simples aproximagdo para formar revestimentos finos de 6xidos de
terras raras, com o propdsito de que estes participem no aumento da protegdo contra a
corrosao/oxidagao, deriva da decomposigdo, a altas temperaturas, de filmes de nitratos
de terras raras, obtidos apés imersdo ou aplicagdo por spray, de solugdo aquosa ou
alcodlica dos nitratos, para formar 6xidos de terras raras. Nota-se que, para uma
melhor eficiéncia de recobrimento, o 6xido de terras raras é aplicado sobre o substrato

- metdlico pré-oxidado [6]. Outros métodos para aplicagdo de revestimentos de éxidos

de terras raras usam “lamas” desses 6xidos em suspensido alcodlica ou técnicas de sol-
gel. O recobrimento superficial tem como vantagens o baixo custo do processo, a
facilidade de aplicagdo, além da ndo modificagdo da microestrutura da liga [6].

Virios mecanismos foram propostos para explicar as melhorias propiciadas pela
adigdo de elementos como Hf, Zr, Ce e Y ou uma dispersdo de seus 6xidos, porém
ainda sem um consenso geral e, incluem: (a) atuagdo como sitios preferenciais para a
nucleagdo de 6xidos [7, 8]; (b) modificagdo da microestrutura do 6xido, podendo,
como consegiiéncia, modificar as velocidades de difusdo e as tensdes na camada de
6xido [9, 10]; (c) redugdo do acdmulo de vazios na interface metal/dxido [11, 12]; (d)
formagdo de uma camada intermedidria de 6xido, contendo os elementos reatjvos, a
qual atua como uma barreira a difusdo [13]; (e) modificagdo das propriedades

 mecanicas do 6xido [9]; (f) promogido de efeito de enchavetamento mecanico [11]; (g)

alteragdo do mecanismo de crescimento do 6xido que passa de difusdo
predominantemente catidnica para predominantemente anibnica [3,14,15].
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OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar as alteragdes promovidas pela adigdo de
compostos de elementos reativos sobre o comportamento de oxidag@o isotérmica e
ciclica da liga AISI 316L.

MATERIAIS E METODOS

Preparacao das Ligas

Pés de AISI 3I6L, AISI 316L+CeOp e AISI 316L+Y203 foram
homogeneizados por 20 minutos em um misturador tipo tirbula e, de posse das curvas
de compressibilidade dos mesmos, optou-se pela pressdo de 6 tf/cm<. Os pés foram
entdo compactados sob essa pressdo, em prensa uniaxial de matriz flutuante, obtendo-
se pastilhas que, a seguir, foram sinterizadas por 2h a 1250°C, sob vicuo de 104 torr.
Apés a sinterizagdo foi feito controle dimensional, bem como medidas de densidade
hidrostdtica. O acabamento superficial foi feito em papéis abrasivos de carbeto de
silicio com granulometrias de até 600 mesh. A seguir, procedeu-se a novo controle
dimeénsional, acusando amostras de, aproximadamente, @10x1,5 mm. Posteriormente,
as amostras foram lavadas em 4gua e sabdo e desengraxadas em acetona, secas e
pesadas em balanga analitica.

A composi¢do quimica nominal das ligas consta na tabela L.

Partindo-se de corpos de prova do AISI 316L, preparados conforme
procedimento acima descrito, procedeu-se a adi¢do superficial de terras raras.
Inicialmente, as amostras foram pré-oxidadas ao ar por 5 minutos a 350°C e, em
seguida, imersas em solu¢bes aquosas dos nitratos de terras raras, a saber: Ce(NO3)3,
Y(NO3)3 e Nd(NO3)3.

Ensaios de Oxidacao

Os ensaios de oxidagdo isotérmica foram efetuados a 900, 1000 e 1100°C por
periodos de até 20h. Os ensaios ciclicos consistiram de 6 ciclos de 2h cada, a 900°C,
com resfriamento das amostras até a temperatura ambiente entre os ciclos. Todos os
ensaios foram feitos ao ar, em forno tipo mufla.

Meétodos de Avaliagao

O comportamento de oxidagdo das diversas ligas foi avaliado por meio do
ganho de peso por unidade de drea. A partir destes dados foram levantadas curvas que
demonstram esse comportamento.

Paralelamente, foi utilizado um microscépio eletrdnico de varredura, acoplado a
um equipamento de andlise de micro-regides por energia dispersiva (EDS), para
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auxiliar a identificagdo dos constituintes dos 6xidos formados. Utilizou-se também
técnicas de difragdo de raios-X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos Materiais

Na tabela I estdo apresentadas as composi¢des quimicas nominais das ligas,
obtidas por fluorescéncia de raios-X.

Tabela I: Composi¢do Quimica Nominal das Ligas

Composicao Quimica (%peso) >

G Ni__Mn_ Mo Fe C s Si p ox - N¢
AISI316L 180 129 <05 26 bal. 0.028 0006 0.7 0.023 1813 300
AISI316L+CcO, | 17.6 127 <05 23  bal. - c 17 0016
AISI316L+Y,0; | 177 14 <05 2.1  bal. - S 0.8 <0.010

*ppm

A quantidade de p6s de CeO, ou Y,0; adicionada as ligas foi de 1% em peso.
Ap6s a confecgdo das pastilhas, procedeu-se apenas a andlise qualitativa dos elementos
de terras raras, onde constatou-se sua presenga.

Todas as amostras apresentaram medidas de densidade hidrostdtica superiores a
90% da densidade tedrica.

Ensaios isotérmicos
Oxidacao das ligas AISi 316L, AISI 316L+CeO, e AISI 316L+Y,0,

Na figura la estio apresentadas as curvas de oxidagdo do AISI 316L,
sinterizado, oxidado a 900, 1000 e 1100°C. O 6xido formado sobre a superficie
apresentou coloragdo cinza-escura. Observa-se que para Sh a 1100°C a taxa de
oxidagdo cai ao nivel de Sh a 1000°C, provavelmente pela formagdo de produtos de
oxidagao volateis. A liga passou a sofrer escamagao a partir de 5h a 1100°C.

Na figura 1b estdo apresentadas as curvas obtidas para o AISI 316L+CeO,,
oxidado a 900, 1000 e 1100°C. Pode-se observar que para Sh a 1100°C, desaparece a
perda de massa observada no material sem adi¢des. A liga ndo sofreu qualquer®
escamagao, mesmo apds 20h a 1100°C.

Na figura lc estdo apresentadas as curvas de oxidagdo do AISI 316L+Y,0;,
sinterizado, oxidado a 900, 1000 e 1100°C, por periodos de até 20h. Pode-se observar
que, para 5h a 1100°C, ocorreu ligeira perda de peso, podendo ser devida a formagao

L
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de produtos de oxidagdo voldteis. O material ndo sofreu qualquer escamagdo, mesmo
apds 20h a 1100°C.

O fato de as ligas com adi¢do de CeO) ou Y703 ndo terem sofrido qualquer
escamagdo no periodo, enquanto que a liga sem adigdes o fez, pode indicar um
aumento na aderéncia da camada oxidada, na presenga dessas adigGes.

1100°C
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©

Figura l Ganho de peso por unidade de drea a 900, 1000 e 1100°C. (a) AISI
316L, (b) AISI 316L+CeO7 e (c) AISI 316L+Y03

Na figura 2a estd apresentada a micrografia eletronica de varredura da
superficie do AISI 316L, oxidado 5h a 1000°C. Anilises via difragdo de raios-X
mostraram que o principal 6xido formado sobre a superficie é Crp03.

A figura 2b € a micrografia eletronica de varredura da secgdo transversal da
mesma amostra da figura 2a. Pode-se observar a presenca de uma camada aderente de
6xido sobre a superficie metalica, bem como, a oxidagdo de poros interconectados.

]
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Figura 2:  Micrografias eletronicas de varredura da liga AISI 316L oxidada por Sh
a 1000°C. (a) superficie e, (b) sec¢io transversal.

Figura 3:  Micrografia eletrnica de varredura da superficie do AISI 316L oxidado
por 5h a 1100°C.

; Na figura 3 estd apresentada a micrografia eletrnica de varredura da superficie
do AISI 316L, oxidado por 5h a 1100°C. Comparando-se as figuras 2a e 3, pode-se
observar grande aumento do tamanho de grio do 6xido, em fungdo do aumento da
temperatura. v

A figura 4 ¢ a micrografia eletronica de varredura da secgdo transversal do AISI
316L, oxidado 20h a 1000°C. -

Comparando-se as figuras 2b e 4, observa-se que, na mesma temperatura, com 3
aumento do tempo de oxidagdo, vai ocorrendo um destacamento da camada mais
superficial de 6xido.
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Figura4:  Micrografia eletronica de varredura da secgdo transversal do AISI 316L
oxidado 20h a 1000°C.

Figura 5:  Micrografias eletrdnicas de varredura da superficie da liga AISI
316L+Ce03. (a) amostra oxidada por Sh a 1000°C ¢ (b) amostra
oxidada 5h a 1100°C.

Na figura 5a estd apresentada a micrografia eletrénica de varredura da
superficie do AISI 316L+CeO9, oxidado 5h a 1000°C. Medidas via difragao de raios-
X mostraram que o 6xido formado sobre a superficie € principalmente Cr203 e,
acusaram a presenga de CeO7. Medidas via EDS indicaram que o CeO3 encontra-se na
regido entre particulas. '

Na figura 5b observa-se a micrografia eletrénica de varredura da superficie do
mesmo material da figura 5a, oxidado por 5h a 1100°C. O CeOy permaneceu na
mesma posigdo. Pode-se observar ligeiro aumento do tamanho de grio do 6xido, com o
aumento da temperatura de oxidagdo. Comparando-se as figuras 5a e 5b, pode-se
observar o aumento do tamanho de grio do 6xido com o aumento da temperatura de
oxidagdo. Pela andlise das figuras 3 e 5b, pode-se observar que a amostra contendo

*
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adigdio de CeO9 proporcionou a formagio de um 6xido com menor tamanho de grio
sobre a superficie, a 1100°C. A 1000°C, figuras 2a e 5a, ndo hd variagdo sensivel no
tamanho de grio dos 6xidos.

Figura 6:  Micrografias eletronicas de varredura da superficie da liga AISI
316L+Y703. (a) amostra oxidada Sh a 1000°C e, (b) amostra oxidada
5h a 1100°C.

Na figura 6a, estd apresentada a micrografia eletrénica de varredura da
superficie do AISI 316L+Y203, oxidado por 5h a 1000°C. Andlises via difragio de
raios-X indicaram que o principal 6xido formado na superficie foi CrpO3. A figura 6b
€ a micrografia eletrbnica de varredura da mesma liga, oxidada por 5h a 1100°C.
Observa-se que o tamanho de grio do 6xido a 1100°C é ligeiramente maior que a
1000°C. O oxido formado sobre a liga AISI 316L+Y203 ap6s oxidagdo por 5h a
1100°C, figura 6b, tem tamanho de grio sensivelmente menor que o formado sobre a
liga sem adigdes, figura 3.

Nas figuras 7a, 7b e 7c estdo apresentadas as curvas de oxidagdo do AISI 316L,
AISI 316L+CeOp e AISI 316L+Y03, oxidados a 900, 1000 e 1100°C,
respectivamente. Na figura 7a pode-se observar que, para curtos perfodos de oxidagao,
as taxas do AISI 316L sdo as maiores, e que o AISI 316L+Y»O3 apresentou as
menores taxas. Porém, para perfodos maiores de tempo, as taxas de oxidagdo das trés
ligas tendem a um valor muito préximo. Na figura 7b pode-se observar que o material
contendo adi¢do de CeOy detém as maiores taxas de oxidagdo. Entretanto, a 1100°C,
esta liga apresentou-se mais resistente 4 oxidagdo, como pode ser observado pela
andlise da figura 7c. Os resultados aqui obtidos permitem supor que, para estas
condi¢des de oxidagdo, as velocidades de formagdo de CrO3 e de difusdo de Cr, na
camada oxidada, para a formagio de CrpO3 sdo compardveis. Dessa forma, a
espessura da camada protetora de CrpO3 torna-se limitada pela volatilizagdo do CrQs,
comprometendo o nivel de protegdo por ela oferecido 2 liga.
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Figura 7:

Ganho de peso por unidade de drea do AISI 316L, AISI 316L+CeO) e
AISI 316L+Y203, oxidados a: (a) 900°C, (b) 1000°C e (c) 1100°C.

Oxidacao da liga AISI 316L com e sem recobrimentos superficiais

Figura 8:
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Ganho de peso por unidade de drea da liga AISI 316L sem adigdes e com

recobrimentos de Ce ou Y.
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Na figura 8 estdo apresentadas as curvas obtidas a partir da oxidagio isotérmica
do AISI 316L sem adigées e com recobrimentos de compostos de Ce e Y, a 900°C.
Pode-se observar que as ligas recobertas com 6xidos de terras raras apresentaram
menores taxas de oxidagdo que a liga sem recobrimento, para qualquer tempo. Além
disso, ambas as adi¢des promoveram um comportamento similar. Nenhuma das ligas
sofreu qualquer escamago.

Ensaios Ciclicos
Oxidagio das ligas AISI 316L, AISI 316L+Ce02 e AISI 316L+Y203

Na figura 9 estdo apresentados os resultados dos ensaios de oxidagio ciclica do
AISI 316L, AISI 316L+CeOp e AISI 316L+Y203. Pode-se observar que a liga
AISI 316L+CeO apresentou as menores taxas de oxidagdo ap6s o 6° ciclo, enquanto
que o AISI 316L+Y203 apresentou a maior. Nenhuma das ligas sofreu escamagio,
mesmo apds o 6° ciclo de oxidagio.

Ganho de Peso/A(mg/cm?2)

0 =
¢/Y203 s/adigdes c¢/CeQ2

Liga

Figura9:  Ganho de peso por unidade de drea do AISI 316L sem adigdes e com a
adigdo de pés de CeO7 ou Y203, apds o 6°ciclo de oxidagao.

Oxidacio da liga AISI 316L com e sem recobrimentos superficiais

Na figura 10 estdo apresentados os resultados dos ensaios de oxidagdo ciclica
do
AISI 316L com e sem a adigdo superficial de terras raras. Observa-se que as adigoes de
terras raras diminuiram as taxas de oxidagdo, e que estas sdo bastante préximas.“As
ligas ndo sofreram escamagdo, mesmo apés o 6° ciclo.
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Figura 10: Ganho de peso por unidade de 4rea do AISI 316L com e sem
recobrimento de compostos de Nd e Y, apds o 6°ciclo de oxidagéo.

Figura 11: Micrografias eletrénicas de varredura do AISI 316L com e sem
recobrimentos superficiais, ap6s o 6°ciclo de oxidagdo. (a) sem adig¢des,
(b) recoberto com 6xido de neodimio, (c) recoberto com 6xido de itrio e,
(d) detalhe de (c).
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Nas figuras 11a, 11b e 11c estdo apresentadas as micrografias eletrénicas de
varredura da superficie do AISI 316L, AISI 316L recoberto com 6xido de neodimio e
AISI 316L recoberto com 6xido de itrio, respectivamente, apés o 6° ciclo de oxidagao.
A figura 11d € a mesma amostra da figura 1lc, onde observa-se a presenga de
depdésitos do material do recobrimento sobre uma regido homogénea de oxido.
Medidas via EDS efetuadas nessa superficie acusaram a presenga de itrio.

Pode-se observar, pela andlise das figuras 11a, 11b e 11d, que a amostra sem
adigOes tem o maior tamanho de grao e que a amostra recoberta com itrio, 0 menor.

CONCLUSOES

1) O tamanho de grao do 6xido aumenta com o aumento da temperatura de oxidagao.
2) A liga AISI 316L+CeO, apresentou as menores taxas de oxidagdo a 1100°C,
provavelmente pela inibigao (parcial ou ndo) da formagdo de CrOs, voldtil. Também
para os ensaios ciclicos esta liga deteve as menores taxas de oxidagdo, apés o 6°ciclo,
em relagdo ao AISI 316L+Y,0; e a liga sem adigGes.

3) As adigdes superficiais de compostos de Ce ou Y diminuem as taxas de oxidagdo no
ensaio isotérmico a 900°C. Também para o ensaio ciclico, as adigdes superficiais de
Nd ou Y proporcionaram menores taxas de oxidagdo.

4) A formagdo de Cr,0; na superficie das ligas oxidadas ocorre, tanto para aquelas
onde foi adicionado CeO, ou Y,05, quanto para liga sem adigdes.

5) A adigdo de CeO, ou de Y,05, via metalurgia do p6, ao AISI 316L, parece aumentar
a aderéncia da camada de 6xido formada.
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Effect of Reactive Element Compound Addition on the Oxidation
Resistance of Sintered AISI 316L

ABSTRACT

Reactive elements such as Ce, Y,Zr, Hf, etc., are added to high temperature alloys to
increase their oxidation resistance. These elements are added either in the elemental
form or as a dispersion of their oxides or applied superficially. This paper presents the
isothermic and cyclic oxidation behavior or AISI 316L, AISI 316L+Ce0,, AISI
316L+Y,0; and AISI 316L coated with Ce, Y and Nd oxides. The isothermal tests
were carried out at 900°, 1000° and 1100°C for up to 20h and the cyclic oxidation
testes consisted of 6 cycles of 2h each at 900°C. Superficial addition of rare earth
oxides improved the oxidation resistance of AISI 316L where as in the presence of rare

earth oxide dispersions the behavior was ambiguous and this requires further
investigation.

Key-Words: Oxidation, AISI 316L, Reactive elements.
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