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Dentro do programa de desenvolvimento de ligas Ni-Cr-Fe '
para uso interno no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucle
ares (IPEN) foram realizadas investigagdes preliminares -sobre’
oxidagdo isotérmica de 3 descas ligas, designadas Inconel-600,
Inconel-S e Inconel-625, na faixa de temperatura de 600°C a '
1000°C sob um fluxo de 02. Tais investiga¢des revelaram para a
oxidagdo das ligas, na maioria das condi¢des, um comportancento
parabdlico apds um comportamento‘inicialfde linear a logaritmi
co. 0 Inconel-625 exibiu o maior grau de oxidagZo para todas '
as temperaturas e as 3 ligas ekibiram grau elevado de oxidacgdo
a partir de 900°C. Todas as ligas, quando oxidadas a.temperati
ras inferiores a 800°C, apresentaram dxidos escuros, uniformes'
e livres de poros. Contudo, os bxidos formados acima de 900°C
mostraram um certo grau de escamagdo. Medidas de E.D.A.X. so -
bre as amostras oxidadas revelaram a presenga de uma regiio ex
terna de Nio , uma regido de 6xido misto rico em Ni e wna regi

ao de Cr203.
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1. Introdugao
Entre as védrias ligas & base de Niquel'as ligas Wi-Cr-Fe,
ou ligas Inconel, sdo utilizadas em aplicag¢Bes onde os princi-
pais requisitos s3o resisténcia a corrosio/oxidacio, resistén-
cia ﬁecﬁnica e usinabilidade. o Centro de Metalurgia liuclear
do IPEN existe wn programa para o descenvolvimento da tecnologia
do Inconel com a finalidade de fabricag3o de pequenas quantida-—
des dessas ligas para utilizagdo interna do Instituto. Trés ti-
pos de ligas Ni-Cr-Fe, com composi¢des correspondentes ds ligas
Inconel-600, Irconel-S e Inconel-625, foram selecionadas para
estudo com base numa combinagdo de diferentes propricdades dese
jadas. Desde que a razdo primaria para o desenvolvinento dessas
ligas no Centro de lietalurgia iluclear era obter'ligas resisten-
tes a varios meios corrosivos, durante o estdgio inicial de ca-
racterizagdo da liga foi dada maior &nfase ao comportamento da
sua oxidacao. (1)
i

tem cstudado a oxidacao de ligas 1i-Cr.

Varios trabalhos
(2)

Pfeiffer e Hauffe tem demonstrado que a composigdo do 6xwido !

formado nas ligas Wi-Cr depande da sua cspessuvra. R ablina e !
I

(3) )

Rogelberg encontraram duas velocidades de oxidagio para »oli-

cas distintas para a liga 1'i-10%Cr oxidada acima de 1000°9C c -a-

tribuiram & princira e segunda regides parabdlicas a difisZo de

‘ L2+ 3+ . L. (a4
101s 11 e Cr™ , respectivamentc. Por outro lado, Piivin ct'al.
atribuiran a cinética de oxidagio da liga Ni-20%Cr a difus3o de

(),

3+ L. i .
Cr na camada interna de CrQO . lioulin et al. nconitraras !
creccimento ndo-parabdlico de IIiO/Cr?O3 sobre 1i1-207Cr oxidado
‘na faiza de £00-1200°C. o caco de¢ ligas Ni-Cr contendo 5,5 de

.. (6)

Si, Takei e Hii encontraran w1 certo grau de oxidacdo inter-
na do Si perto da superficic, enquanto Saito ot al.(7) encontra
ram oxidag3o nos contormnos de grio de ligas contendo cerca de
15484 5 »

lieste trabalho sdo apresentados alguns dos resultados pre

lininares da oxidag¢do de 3 ligas Hi-Cr-Fe ¢ sdo dadas algquaac '
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informa¢des cobre o crescimento do 4xido para trazer luz a al-

gumas das observagbes contraditérias.
2. Procedimento Experimental

Preparagdo das Amostras
|

Tres tipos de ligas Ni-Cr-Fe foram preparauas por fusio '
dos elementos constituintes com as composig¢Bes dadas na tabela
I. As ligas foram fundidas em cadinhos de alumina num forno '
elétrico a vicuo. O controle de temperatura Ffoi efetuado com
um pirometro 4tico e. apds homogeneizacdo, as ligas foran vaza
das cob atmosfera de Argdnio a aproximadamente 1400°C numa lin
goteira de Cobre cilindrica de difimetro 19 nm. Subsequentemen-
te, os lingotes foram recozidos sob vicuo a 1050°C por uma ho-
ra.

Utilizando-se um disco de diamante foram cortadas amos -
tras com dimensOes aproximadas de SX2X3 mm. Posteriormente as'
amostras foram desengraxadas ultrasonicamente, lavadas repefi—

damente em Aagua deionizada, enxaguadas em acetona e secas.

Medidas de Oxidacio

‘A oxida¢@o isotérmica das amostras foi realizada num Ana-
lisador Termogravimétrico Dupont 921 em conjunto com um Anali-
. sador Térmico Dupont 990. As amostras foram oxidadas por 400 '
minutos a 600-1000°C sob um fluxo de 0, que foi mantido cons -
tante  através de. um medidor de vazdo. Apds wi periodo de 10 ni
nutos para equilibrar o sistema foram registradas isotérmica -
mente curvas continuas de auwmento de peso. Terminada a oxida -

¢80, a superficie das amostras foram examinadas visualmente, '

por microscédpio dtico e por microscopia eletrdnica de varrcd:

ra. Para estudo da estrutura e composigao das amostras oxida -
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das foi utilizado um Microscdpio Eletronico de Varredura (IEV)

equipado com wn sistema de E.D.A.X. (Energy Dispersive Analy -

sis of X-Ray).
3. Resultados e Discussdo
Medidas de Oxidagido

As figuras 1,2 e 3 mostram as curvas de oxidacdo para In-
conel-600, Inconel-S e Inconel-625, respectivamente. Nas tres'
figuras o aumento de peso durante a oxidacdo é devido a forma;
¢ao de NioO, Cr203 e uma mistura dos dois 6xidos.

Para Inconel-600 (fiqura 1), em todas as temperaturas, !
apds wna oxidagio inicial de linear a logaritmica, as curvas !
de aumento de peso sequem uma conduta parabdlica. Esca nature-
za parabdlica das curvacs indicam um mecanismo de crescimento !

(8)

do 6xido controlado por difusio . Tons de 1i,C»,Fc e O difun

dem através de vacdncias para formar os éxidos. Um ligeiro au-
mento na velocidade de oxidagdo em temperaturas até 200°C é se
~guido por um aumento mais significante a partir desca tempera-
tura. A oxidagd3o prolongada de Inconel-600 a 1000°C revelou du
as zonas parabdlicas distintas sendo que a velocidade duvrante!
a primeira é maior que durante a segunda.

Mo caso de Inconel-S (figura 2) o aumento de peso total '
por unidade de &rea para todas as temperaturas foi maior do !
-que o encontrado para Inconel-600. Para esse caso wil comporta-
mento inicial de lincar a logaritmico também deu lugar a um !
comportamento parabdlico. A curva de oxidacio a 900°C revelou'
um abrupto aunento na velocidade de oxidag3do. As altas veloci-
dades de oxidagdo do Inconel-$S sio devidas, provivelmentc, a !
influéncia da oxidacio do Si.

0 Inconcl-625 (figura 3) exibiu wm comportamcnto cimilanr!

2o do Inconel-S c todas as velocidades de oxidagdo nas difercn
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tes temperaturas foram maiores do que aquelas encontradas para
o0 Inconel-5 ou Inconel-600. Ei todas as temperaturas foi obver
vado um comportamento parabdlico da oxidagio. Serd efetuado un
estudo detalhado relacionado com a influéncia dos elementos de
liga-sobre a oxidacgdo em termos de suas diferentes velocidades

de difusio.
InvestigacOes Visuais e Microscdpicas

Exames visuais e por microscopia otlca dos ox1dos forma -
dos sobre as 3 ligas revelaram que, para oxidagio a 500°C, os'
6xidos eram finos e apresentavam cores de intérferéncia. 0s
ozldos formados a 700°C eram uniformes, escuros e bem aderen -
tes em todas as 3 ligas. o Inconel-600, oxidado acima de 800
°C, o 6xido revelou regides escuras orientadas ao acaso onde '
o 6xido n3o aderiu antecipando descamagéo. Ambos, Iiconcl-£ o
Inéone1—625, oxidadps acima de 800 revelaran regides esporédi
cas onde o 6éxido n3o aderiu deixando por baixo camadas de éxi-
do, presumnivelmente Cr203.

Medidas MEV/EDAX
Foram realizados estudos através de microscopia eletrd..i-

ca de varredura nas superficies dos dxidos e andlises con ZDAX

em vdrios pontos da seccdo transversal das amostras oxidalas.

En virios pontos da csecglo transversal das amostras ox

das(comno mostra esquenmaticamente a figura 4) foram cfetnada

1
S

anilises :eniquantitativas dos elementos. As variagdes nacs

&

ntidades de Ni,Cr ¢ Fe encontradas foram similares

’U
(‘J
o

as
ligas e foram representativas de suas composic5e§. A fotoire -
fiana figura 5 revela a composigdo da liga no porto A da fitu-
ra 4 (indicado pelas barras grossas), isto é, alto Ni, médio '

Cr e menor quantidade de Fe. As linhas finras terminadas cni pon
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to na figura 5 indicam a composig¢3o do éxido préximo A interfa
ce metal-6xido (ponto B). A figura 6 mostra uma comparagao da'
composigdo no ponto B e no ponto C da figura 4 (B-linhas finas
terminadas em ponto e C- barras grossas). A quantidade de Cr
no ponto C diminuiu ligeiramente enquanto aumentou a quantida-
de de Ni. Na figura 7 é apresentada a andlise no ponto B (li -
nhas finas terminadas em ponto) e no ponto D (barras grossas)!
quase na interface do éxido com o embutimento. lesse caso, a !
quantidade de Cr no ponto D dihinui para valores muito baixos!
enquanto que a impureza Ca do embutimento e Ni aumentam. A fi-—
gura 8 revela a composigdo num ponto dentro da liga (ponto A)!
»representado por linhas finas terminadas em ponto, indicando"
alto Ni e médio Cr, comparando-a com a composic¢do encontrada !
num ponto qualquer do 6xido onde praticamente n3o ex1ste Ni ¢
(ponto X representado pelas barras grossas). Esca situagado da?
figura 8 mostra a provavel presenca de uma camada de Cr203
Resumindo os dados obtidos.nas andlises com o EDAY, pode-
mos dizer que o 6xido existe provivelmente corio una carada de'
Cr203 interna, uma regifo de mlstura Nio e Cr o (Splnol) e
uma camada externa de 1iO. A
Com base nas andlises termogravimé%rigas e dados HEV/EDAX
podemos presumir que o processo de oxidacio coneca com forma -
c3o de NiOo seguida pPor um aumento na concentracio de Cr na in-
terface NlO/llga e, subsequentemente, oxidacdo do Cr a Cr, 0

(9) 273°

De acordo com Takei e Nii cexiste uma relagdo epitaxial

entre a estrutura da camada interna de Cr203 e a estrutura do’

NiO externo, com o Cr203 tendo uma estrutura do tipo da estru-

tura do NiO.Mesta investigagZo os resultados do EDAX ¢ os per-

£is de Cr e Ni indicam a provavel formagao de zonas internas %

onde Cr 03 existe juntamente com NiO e de zonas internas onde
ijao3 existe praticamente senm presenga de NiO.
Nao foi observada nenhuma presenga aprecidvel de Si no !

éxido formado sobre Inconel-S, de acordo com resultados prévia
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(6)
de gr3o foi observada no Inconel-S, como foi obscrvado por Sai
(7) . ,
(5) -

Contrdriamente ds observagdes de Moulin et al. , nesta

mente observados . Nenhuma evidéncia de oxidag3ao em contorno

to et al.

investigacdo a velocidade de oxidagdo para as 3 ligas, apbs '
um comportamento inicial de linear a logaritmica, segue um con

portamento parabdlico.

4. Conclusodes

A oxidagdo isotérmica de Inconel-600, Inconel-S e Incdhe;
625 revelou comportamento parabdlicoem todas as temperaturas '
na faixa de 600°C a 900°C, apbés um comportamento inicial de 1i
near a légaritmico.

0 grau de oxidagdo para as 3 ligas aumenta com o aumento'
da temperatura, contudo um abrupto aumento foi observado a par
tir de 900°C.

0 grau de oxidacdo total para Inconel-62%5 foi maior que '
para Inconel-S que, por sua vez, foi maior que para Inconel- '
600

A oxidagado das 3 ligas comega com a formacao inicial de !

NiO que é seguida pela formagdo de Cr203.

lMedidas com EDAX revelaram a provavel presenca de uma ca-
madalinternade Cr203 em HiO (Spinel) e uma camada de Cr203.

'Quantidades aprecidveis de 3102 nao foram observadas no °*
éxido sobre Inconecl-S. Contudo, alta concentragdo de Si foi ob
.servada préximo & interface 6xido/metal, provavelmente contri-
buindo para o alto grau de oxidagdo.

Em todas as ligas o« 6xidos formados szo escurbs: unifor-
mes e bem aderentes. Entretanto, os éxidos formados sobre amos
tras oxidadas a partir de 900 C revelaram regi6esjde‘descama~—

gado.
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TABELA I - Composicdo das ligas e Especificacio nominal#

INCOWEL 600 INCONEL S INCONEL 625
Slewento || NMoruwal | liga Mocninal Wga Noival \wga
Cx G-17 16,0 14-17 15,0 20-23 21:%
ni rest. rest. rest. rest. rest. rest.
e 6-10 9,0 11,0 90 5.0 3
nax. max.
Si 0,5 - 5-6 5:+5 0,5 0,?
max. max.
o 0,15 - 0,1-0,4| 0,1 0,1 -
max. nax.
Cu 0,5 - 1,25 0,5 - &
max.' max.
Mn 150 - 1,5 F75 035 0,2
nasx, nax. mnax.
Ti - - - - 0.4 042
mast.
Al - - - - 0,4 0,2
max.
I'b - - - - - 3,15 @ 3.5
4.15 nax.
o - - - - 8-10 85
Co - - - - 1,0 0,5
masz.
S 0,015 - 0.:21% - 0,01¢ -
max. ax. mast.

#*# Sequndo Engineerring Alloy Digest publicada em dezenbro de

19G0. (i ez peeo)
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FIG. | = Curvas de oxidocdo isotermica pare Inconel-600.
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F1G. 2 - Curvas de oxidagdo isotérmico para Inconel-S.
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F1G.3 - Curvas de oxidagdo (sotermica para Inconel-625.
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F1G. 4 - Representacgdo uquomc:'ﬁco das interfaces
liga 7 oxido/embutimento edos pontos anolisa-
dos atravds de ENAX. ’
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45080284901
Cr Cr Fe N N

FIG. 5 - Comparacdo das andlises por EDAX nos pontos A o 3 da

figura 4. As linhas finas terminadas em ponto corres
Al
ponden & andlise no ponto B e as barras Jrossas cor-—

b s .
responden a andlise no porto A.

cr Cr Fe  Ni Ni
FIG. g - Comparacgao daé andlises por ZDAX nos portos 3 e C da
figura 4. As linhas finas terminadas en ponto éorreg
ponden & andlise no ponto 2 e as barras grosscas cor-

responden & andlise no poito C.
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. Ca Cr Cr Fe  N¢ No
FIG. 7 - Comparacio das andlises por EDAX nos pontos B e D da

figura 4. As linhas termiriadas em ponto corresponden
a andlise no ponto B e as barras grossas correspon -

den & andlise no ponto D.

Cr Cr Fe  Ni Ni

FIG. 8 — Comparagdo das andlises por EDAX nos pontos A e X da

figura 4. As linhas finas terminadas em ponto corres
pondem & andlise no ponto A e as barras grossas tor-

respondenn & andlise no ponto X,
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ABSTRACT

. A programme to develope Ni-Cr-Fe alloys for internal use
at I.P.E.N. has been undertaken. Priliminary investigations on
isothermal oxidation of 3 such alloys, namely Inconel-600, In-—
conel-$ and Ianconel-625 at 600-1000°C, in flowing 02, revealed
overall parabolic behavior after an initial linear to logari -
thmic behavior under most conditions. Inconel-625 exhibited a
higher degree of oxidation at all temperatures. All the alloys
exhibited increased oxidation rates at 3» 900°C. The oxides on
the 3 alloys oxidised at &£ 800°C were dark, uniform and pore-—
free. However, oxides formed at 3> 900°C shoved a degree of !
spalling. E.D.A.X. measurements on oxidised specimen revealed

the presence of an outer zone of NiO, a Ni rich mixed oxide zo

ne and a zone of Cr O

23
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