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0 recobrimento superficial dos agos inoxiddveis 304 com oxidos de Ce, d
e La resultou em aumento significativo na resisténeia a omla,gao isotér-

mica.
304 fot em ordem decrescente:
morfologzoos por meto de M.E.V.

CeOs,

A efzﬂzencza do recobrimento dos oxidos na ozidagdo dc
La,0s,
revelaram que os aumentos na resistencia

inox
Estudos

ago

Nd,O03, Smy0s e Gd20s.

sao provavelmente devidos a formagdo de uma camada fina de Cr.0;.

INTRODUGAO

A influencia da adigao de pequenas quan
tidades de certos elementos reativos como '
Hf,2r e outros as ligas para altas temperatu-
ras, sobre a velocidade de oxidagao e a adesao
¢a camada de oxidos, esta bem documentada(l-71.
Tem sido reportados melhorias significativas em
termos de redugao das velocidades de oxidacgao
e de melhor adesao das peliculas tanto da cro-
mia como_da alumina aos substratos metalicos
[8,9]. varios mecanismos tem sido propostas pa
ra explicar as melhorias na adesao do oxido e
incluem:
magao de Oxido nas reentrancias do substrato
[1,10]: (b) eliminagdo da formagdo de poros no
interface metal/ox1do de metal pelos efeitos
de coalescenCLa das vacancias (vazios){11]:(c)
Reduqao de tensces de crescimento na escama de
vido as reduzidas velocidades de ox1dagao,[8]
(¢) aumentos na plasticidade de escama por
graos fanS {12]; e (e) formaqao de escamas in

‘* termediarias contendo o elemento reativos {2, 13]

Até o momento, grande parte do esforgo

tem se concentrado na adigao de elementos de
Terras Raras (ETR), na forma metalica ou como
oxidos a liga do substrato. Recentemente, al-’

guns dados tem sido relatados citando a_implan
tagao destes na superfxcze utilizando téecnicas
de lmplantagao ceom ions [14]. Apllcagao super-
ficial de oxidos de elementos reativos as su-
perflc1es das ligas resistentes ao calor tam
bem tem sido relatada como melhorando o compor
tamento da oxidagao [9,15-17]. A apllcagao su-
perf1c1al de elementos reativos -tem varias van
tagens obvias; a microestrutura da liga fica
inalterada e o processo e simples e bem como e
condmico. Este método de aplicagao de OTR tem
sido bastante usado [9,17].

i ~Como parte de um projeto geral sobre os
diversos usos de ETR foi iniciada uma investi-
gacao para estender os trabalhos de outros pes
quisadores e para informar sobre a influéncia
de varios OTR, aplicados superficialmente so-
bre ligas formadoras de cromia e alumina. Nes-
te trabalho esta apresentada a influéncia de
oxidos de Ce, Nd, La, Sm e Gd sobre o comporta
mento de oxidagao isotérmico e ciclico de AIST
304 e 310.

(a)ancoramento da escama devido a for
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EXPERIMENTAL

Foram usadas chapas de agos inoxidaveis
AISI 304 e 310 de grau comercial e com composi
cao nominal (vide tabela I) para preparar amos
tras de 1x1x0,3cm e 1x1,5x0, 4cm,_respect1vamen
te. As amdstras foram lixadas ate grau 600, de
sengraxadas em etanol e secas antes de -aplicar
o OTR. Foram usados oxidos de Ce, La, Nd, Gd e
Sm com pureza >99%. Foram feitas experlenc1as
preliminares para estabelecer o metodo mais e-
ficiente de aplicagao de OTR a superflcle de
ago inoxidavel. Nestas experlenCLas foi aplica
do Ce0, ao AISI 304 usando quatro metodos dlfe
rentes listados na Tabela II. Foram analisados
(a) morfologia e distribuicao de CeO, sobre as
superficies de ago inox resultante dos 4 meto-
dos eé:(b) O comportamento de oxidagao das amos
tras de ‘Al a 1000°C em ar por 20 horas. O meto
do 4 mostrou resultados mais consistentes e fol
utilizado em todos os ensaios subsequentes pa-
ra aplicar OTR aos agos inoxidaveis (AI).

Foram feitos ensaios de oxidagao isoté£
mica das amostras de AI 304 e 310 recobertas
com OTR a 900 C por 400 minutos numa balanga
termograVLmetrlca. Ensaios de ox1dagao isoter-
mica tambem foram feitos a 1000°% por 5,10,25,
50 e 100 horas. Os ensaios de oxidagao ciclica
consistiram de seis ciclos de. .20 horas a 1000°C
por ciclo. Todos os ensaios foram: repetldos
quatro vezes. As amostras oxidadas foram exami
nadas usando tecnicas padronizadas-de metalo-
grafia, MEV e Microssonda.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Aplicagido de OTR. A aplicacao de OTR por
lmersao na solugao de nitrato sequida por agi-
tagao foi o metodo que deu resultados mais con-
sistentes em termos de ganho de peso e adesao
do OTR,prlncxpalmente quando comparado com imer

saoc em suspensoes contendo OTR {17]. Entre . os
diferentes métodos de apllcagao de CeO; por
imersao em soluqoes aguosas, © metodo 4 que

consistia em imersao a temperatura ambiente se
guida por oxidagao a 1000°Cc, deu, em geral, ga
nhos em peso reduzidos, como indicado na tabe=
la II. Neste estudo, tanto o preaquecimento co
mo o pos agquecimento, foram considerados des—
necessarios. Observou-se que, a superflcle con
tendo a ¢amada de Oxido formada ao ar, para
ser molhada pela solugao de nitrato, deve ser
limpa e desengraxada. Os oxidos de Ce,La,Nd e Sm
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distribuiram-se uniformemente sobre a superfl—
cie do ago. 0 Gd,0, foi pouco soluvel em ac1do
nitrico, e asim a sua apllca(;ao em suspensao
resultou em distribuigao nao uniforme.

Ensaios de Oxidagao. O comportamento de
ox1dar;ao isotermica de AI 304 recoberto com REO
a 1000°C esta indicado na figura 1. Os pontos
foram conectados com linhas retas pois as medi
goes foram feitos discontinuamente.

Pode ser
observado que a apllcar;ao superficial de CeO,
resultou em maior resistencia a ox:.da(;ao. Os

outros OTR influenciaram a resistencia a oxida
zao com menor grau. Em ordem decrescente a in-

TABELA I.
ELEMENTOS
AISI . .
C S P ‘Mn Si Cr Ni N Co Mo Ti
310 0.045 0.015 0.019 1.74 0.32 24.31 19.3 0.020 0.04 - -
304 0.068 0.008 0.033 1.38 0.62 18.23 8.16 524ppm - 0.04 0.002
TABELA II. INFLUENCIA DE METODO DE APLICAGAO DE CeO, AO AT 304 SOBRE OXIDACAO EM AR A 1000 C POR 20 HORAS
- pa GANHO DE PESO
METODO DE APLICAGCAO dem"
1 Aquece amostra a 500°¢, imergir em nitrato de cerio, aquece a 500°C. 10,94
2 Imergir amostra na solugao de nitrato a temperatura amblente (t.a) e 9,06
secar a t.a.
3 Imergir em suspensao de CeO, em alcool a t.a. e secar a t.a. ) 8,4
4 Imergir em solugao de nitrato a t.a. e secar a temperatura de ensaio 3,43
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Figura 3. Curvas de " oxidagao isotermicas a
@« 7 Y T v 900°C de AISI 310 recoberto com OTR
E ; fluencxa sobre’ a reSLStencla a oxidagao dos ETR
o 30k /55304 1 é: La,Nd,Sm e Gd. Os ultimos, Sm e Gd, tiveram
E / muito pouca influéncia sobre a resistencia a
° . oxidagao. Baseados nestes resultados, os OTR
» / " que foram considerados em estudos subsequentes
N 20 [ 5304~ Ndz0y de oxidagao foram CeO, La,0;, Nd,0;. Os
w i / resultados do comportamento de oxidagao lSOtS_
o ! $5304 4 Lo,0y mica de AI 304 e 310 recobertos com OTR a900°C
‘o e —— ] em ar estao- mostrados nas figuras 2 e 3, res-
I ”';;;;+c. pectivamente. A adigao superficial de oxidogs
q 10 °£ . de Ce, La e Nd ao AI 304 resultou em reducao
o —— drasticas no grau e velocidade de- ox1daqao. A
maior influencia entre os 3 OTR foi do cério,
seguida do La e Nd. A partir da figpra 3, pode
ser notado que o AI 310 oxida muito menos que
L . > AISI 304, devido ao seu maior teor de cromo. A
too 200 300 400 aplicagao superficial de OTR ao AI 310 nao al-
“TEMPO (minutos ) tera significativamente o comportamento da sua
: dacao. Observagoes similares foram feitas
Figura 2. Curvas de oxidagao isotermicas a oxi .
900°C de AIST 304 recoberto com OTR por Landkop et. al. [9]. Os_resultados da oxi

dagao ciclica do AI 304 estao resumidos na ta-
bela III. Na presenga de Ce, fol observada des
camagao somente apos o quarto ciclo, enquanto
que com La e Nd, a descamagao foi observada
apos o segundo e primeiro ciclos, respectiva-
mente. Nao foi observada escamagao significati
va no AI 310.

Observacoes morfologicas. A morfologia
do lado externo do oxido sobre AI 304 sem OTR
(figura 4a) revelou as agulhas tipicas de oxi-
do rico em ferro. O ladgQ interno do oxido des-
camado da AI 304 a 1000°C (figura 4b) revelou
oxido com graos pequenos. A adigao superficial
de OTR altera significativamente a morfologia
do lado externo @o Oxido como indicado na figu
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TABELA III. RESUMO DE COMPORTAMENTO DE DESCAMAGAO DE AT 304 CICLADO ENTRE TEMPERATURA AMBIENTE E 1000 C,

CADA CICLO 20 HORAS A 1000°%C

OXIDO DE

SUPERFICIE DA AMOSTRA APOS CICLOS

TERRAS RARAS 1 2

3 4 5

Ce
La
Na

ND
ND
b

ND

ND D

D

D - Descamo

(a)

—
30um

(b)

Spm

Micrografias eletronicas de varredu-
ra dos Oxidos sobre AISI 304 oxidado
a 1000°C por 20 horas. (a) interface
oxido/ar; (b) interface substrato/oxl
do

ra 5. A presenga de ox1dos de Gd e Sm nao alte
ra a morfologia e o 0xido & muito similar ao
formado sobre AI 304 livre de OTR. A presenga
de Nd resulta em um oxido de graos finos, mas
"picados”. Lantanio e, a um grau maior, Ce pro
vocam a formagao de ox1dos arredondados “Convo
luted". A morfologia do oxido nas regloes in=
termediarias em amostras contendo oxidos de Ce,
La, Nd apresenta graos finos e com cristais fa
cetadas como mostrado na figura 6. -

;nvestigagaes da macrografia optica da
superficie externa das amostras og;daéas AI304
contendo OTR revelaram: (a) o grau de descama-
Gao aumentou com a espessura de oxido, que ,por
sua vez, aumentou com o tempo de oxidagao; (b)
o prlmelro ox1do que _se forma & cinza azulado
ou cinza metalico, tipico de 6xido de ferro. Es
te foi observado em amostras _recobertas com
Ce0; ainda apos 100 horas e nao ocorreu desca-
magao; (c) descamagao do Oxido acinzentado dei
Xou exposto oxido marreon avermelhado, indican-
do a presenga de maiores quantidades de ferro;
(d) a descamagao do oxido marron avermelhado
deixou exposto um oxido cinza escuro. Nas amos
tras recobertas com La foram observadas desca-
magao e ruptura somente apos 50 horas de oxida
gao. Os oxidos' nas amostras recobertas com oxi
dos de Nd, Sm e Gd se descamaram apos tempos
mais curtos.
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ND - Ndo descamo

(a)

(b)

(c)

(d)

Figura 5. Micrografias eletronico de varredura
das superf1c1es externas do oxido so
bre AISI 304 oxidado a 1000°C por 20
horas. Substrato de AISI 304 recober
to com OTR antes da oxidagao: (a)Gd;0,
(b) N&:0s,(c)La:0s and (d)CeO: .



Figura 6. Micrografia eletrénicg de varredura
da camada interna do oxido sobre AISI

304 5ecoberto com Nd,0, e oxidado a
1000~C por 50 horas
Em geral, pode ser dito que a aplicagéo

superficial de OTR sobre AI 304 aumenta signi-
ficativamente a resisténcia a oxidagao isotér-
mica e ciclica a altas temperaturas. Entre os
ETR investigados, podem ser citados em ordem
crescente de sua influéncia, Gd,Sm,Nd,La e Ce.
A reduzida influéncia de Gd sobre aresistencia
a oxidacao de AI 304 pode ser atribuida a bai-
xa solubilidade de Gd,0; em solugoes aquosos
de nitrato e consequente dlstrlbulgao nao uni-
forme de Gd,0, sobre a superficie do AI 304.N4
e La influenciam_identicamente a resistencia
da ox1dagao 1sotermlca. Eles influenciam na
formagao de um 0x1do Cr,0, compacto e de graos
finos na interface oxido/metal. A reduzida in-
fluen01a de Nd sobre o_comportamento de oxida-
cao ClcllCO de AI 304 e provavelmente devido a
p051qao de Ndzo, na camada de oxido, ©O que 1n1
be a formagao de uma camada compacta de graos
de oxido e assim resulta em descamaggo. A pre-
senga de CeO, promove a formacao de oxido com-
pacto, denso e arredondado sobre a superf1c1e
de AI 304. Tambem a espessura_total do oxido
sobre amostras contendo CeO, e baixa. O meca-
nismo mais provavel atraves do qual CeO0, e a
um grau menor La,0, e Nd.O, melhoram a resis-
tencla a ox1dagao e por_aumento no namero de
sitios de nucleagao do oxido superficial, que
resulta em formacao de uma camada finade Cr,0;
com graos pequenos. A quantidade de Fe que di-
funde atraves da escama aumenta, na presenga
de ETR; Nd>La>Ce. O aumento na_ adesdo de esca-
ma ha presenga de Ce e devido a maior plastici
dade do oxido, que, por sua vez, & devida aos
graos finos.

A aplicacao superficial de OTR ao AI 310
ndo altera significativamente o comportamento
da ox1daqao. Foram observadas somente pequenas
variacoes no tamanho de grao do oOxido.

CONCLUSOES

1. Observou-se que o método mais efetivo para a
plicagao superficial de OTR e a imersao das
amostras de AI 304 desengraxadas nas ~solugoes
aquosas de ETR, a
tura do ensaio.

2. A aplicacao superficial de OTR ao AI 304 au
menta 51gn1f1cat1vamente a re51stenc1a a oxida
cdo isotermica e a oxidacao ciclica a altas
temperaturas.

3. Em ordem decrescente de influéncia na resis
téncia a oxidagao de AI 304, os OTR investiga—
dos podem ser listados como Ce,La,Nd,Sm e Gd.

4. Aglicaq§o superficial de OTR aumenta a re-
sistencia a oxidagao provavelmente devido ao

aumento no numero de SlthS de nucleacao de
oxido e formando assim graos finos.

seguida por oxidagao a tempera
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5. A maior adesio da escama formada sobre AI
304 recoberto com CeO, é provavelmente dev1do
ao aumento na plasticidade da escama com graos
finos.
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SUMMARY

The influence of superficial application
of rare earth oxides to AISI 304 and 310
stainless steels, on thelr isothermal oxidation
behavior at 900° and 1000°C, andcyclicomidatton
behavior between 20° and 1000°C has been
studied. The application of rare earth oxides
(REO) has been found to increase the oxidation
resistance of AISI 304. The oxzidation
resistance of AISI 304 was highest in the
presence of Ce0. on its surface. The other REO
in decreasing order of influence on oxidation
resistance are La,0;,Nd,0;,Sm,0s and Gd.0;. SEM
investigations of the oxide scale morphology
revealed taht the improved resistance 18
probably due to the formation of a thin layer
of fine graind compact Cr.0; and the higher
adhesion of the scale to its increased
plasticity.
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