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RESUMO

O processo de oxidagdo conduz, em varios casos a degradagio dos materiais que se
encontram sob a cama de éxido produzida. Pode-se afirmar, que o desenvolvimento do
sistema de oxido depende de varios fatores: atmosfera oxidante, propriedades mecanicas do
oxido e do metal e tensdes presentes no processo. Quando o oxido é composto de varias
camadas superpostas, verifica-se a presenga de um sistema de inter-relagdes fisico-quimicas
e mecdnicas mais complexo. Esse ¢ o sistema encontrado em varios processos industriais
ou mesmo quando varios matenais, sobretudo os metais e ligas ferrosas, quando os mesmos
sdo colocados em servigo, como o resultado do processo de oxidagdo. O conhecimento da
influéncia de tais processos individualmente e da relagio do conjunto desses sobre as
propriedades e morfologia da camada de oxido, constituida de multicamadas, precisa ser
determinado. Trata-se de um elemento de significativa importancia para a compreensio do
processo de oxidagdo de quaisquer sistemas susceptiveis de se degradarem através do

referido fendbmeno e constitui a esséncia desse trabalho.



ABSTRACT

The oxidation process leads, in several cases to the degradation of the materials that are
under an oxide layer produced. It can be affirmed, that the development of the oxide system
depends on several factors: atmosphere oxidizer. mechanical properties of the oxide and of
the metal and presence of tensions in the process. When the oxide is a composed with
several layers, the presence of a system with inter-relations physical-chemistries and
mechanical i1s verified and more complex. That 1s the system found in several industrial
processes or even when several materials, above all the metals and ferrous leagues, when
the same ones are placed in use, resultant of the oxidation process. The knowledge of the
influence of such processes individually and of the relationship of the group of remains the
properties and morphology of the oxide layer, constituted of many layers, needs to be
certain. It is treated of an element of significant importance for the understanding of the
oxidation process of any systems receptive of degradation through referred phenomenon,

that constitutes the essence of this work.



CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

A oxidagdo € geralmente a origem de sérios problemas durante a elaboragdo de um
material ou quando o mesmo € colocado em servigo, sobretudo em temperaturas elevadas.
Durante o processo de fabricagio, por exemplo, observa-se sempre o aparecimento de
camadas de oxidos sobre os a¢os durante o forjamento, a laminagdo ou os tratamentos
térmicos seguidos de resfriamento. O grau de degradagio dos metais de base que disto
resulta, esta ligado as propriedades da camada formada sobre a superficie ja que estas
podem modificar a aderéncia do filme de oxido. No curso de sua formagdo, o oxido €
submetido as condi¢des ambientais impostas (temperatura, tipo de atmosfera, pressdo dos
gases oxidantes) e a tensdes de crescimento em relagio com o sistema metal-oxido
considerado (Bénard a, 1939, Besson, 1965). Sua fungdo protetora € geralmente ligada a
auséncia de defeitos mecanicos (Desmarescaux, 1965, Engell, 1957, Garnaud, 1977, Graat,
1975).

O tema, relativo a influéncia das tensdes (residuais, internas ou aplicadas) sobre a
oxidagdo e em particular nas camadas de oxido € objetivo de pesquisas ha alguns anos, em
particular sobre sistemas simples do tipo M/MO, por exemplo Ni/NiO (Douglas, 1969,
Huntz, 1987). Na verdade, o metal e 0 6xido exercem um sobre 0 outro uma agao mecanica,
o primeiro estando geralmente sob tra¢io e o segundo em compressdo. A natureza das
tensdes exercidas neste duplo sistema tem por origem diferentes fatores como o coeficiente
de Pilling e Bedworth, o mecanismo de difusao existente durante o crescimento da camada,

a natureza do oxido, as propriedades mecanicas do metal e do oxido. Aléem do mais, a
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Introdugédo

- maior parte dos estudos realizados sobre a oxidagdo de diferentes matenais (Fe, T, TiN, Zr,
Z1N) em presenga de vapor d'agua evidencia a relagio da oxidagdo sob o oxigénio e a
formagdo de um oxido muito plastico e aderente (Feldman, 1977. Gesmundo, 1987).

Esses estpdos realizados em sistemas simples e perfeitamente definidos forneceram
uma base importantissima de conhecimentos fundamentais. O dominio dos mesmos,
conduze a uma melhor compreensio dos mecanismos ligados aos sistemas reais
encontrados nas praticas industriais ou resultantes da agdo do meio ambiente. Um estudo
mais consistente, que venha relacionar o papel das tensoes ¢ da variagdo da atmosfera sobre
sistemas mais complexos, de multicamadas, os quais sdo encontrados na pratica como
resultante dos fatores descritos acima, ainda nio for desenvolvido tendo em vista a
complexidade do estudo requerido. O conhecimento simultineo, em sistemas compostos de
multicamadas, dos aspectos mecanico e fisico-quimico da oxidagdo dos materiais,
constituiu, até a realizagdo desse trabalho, um desafio que precisava ser vencido diante das
necessidades impostas pelos setores produtivos como tambem pela propria natureza.

O estudo do efeito da atmf)sfcm oxidante relacionado com tensdo empregado neste
trabalho sobre o sistema ferro puro/vapor d'agua tentara descrever alguns fenomenos no
multimaterial fer/oxido(s). O ferro foi escolhido devido as possibilidades que ele apresenta
de formagio de um (FeO) ou de varios oxidos (FeO, Fe304, Fe203) pela simples
modifica¢do da composigido da fase gasosa carregada em vapor d'agua.

Este trabalho se integra ao quadro do Centro Francés da Corrosdo (CEFRACOR)
"corrosdo pelos gases quentes”, o tema "influéncia do vapor d'agua sobre a oxidagio a alta

temperatura" estando atualmente em desenvolvimento

38}
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Introducdo

1.1 JUSTIFICATIVA

E conhecida a grande demanda de utilizagio dos materiais metalicos, sobretudo das
ligas ferrosas: indGstria automobilistica, construgao civil, etc. Em todos os casos 0s mesmos
sdio bastante susceptiveis & oxidagio O nivel de degradagio dos metais de base depende da
propriedade da camada de oxido, do nivel de tensoes presentes, dos processos fisico-
quimicos envolvidos; ou seja: da atmosfera oxidante. Embora a presenga de vapor d’agua
aumente a plasticidade da camada de oxido, as tensdes presentes num processo de
surgimento e desenvolvimento de tais camadas bem como o0s processos cinéticos conduzem
sempre ao aparecimento e desenvolvimento de fissuras . A friabilidade de tais camadas
depende bastante da energia de ativagdo envolvida no processo oxidante e esta ultima esta
diretamente relacionada a atmosfera presente. Fornecer um conhecimento, mais
aprofundado da relagdo desses diversos fatores sobre as propriedades e, por conseguinte,
sobre o nivel de degradagio da camada de oxido decorrente dos mesmos constitui uma base
importante para o conhecimento da aderéncia ou do processo de degradagido dos metais de

base que se encontram sob uma camada de oxido composta de varios componentes.
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Introdugdo

1.2 OBJETIVO

O grau de degradagdo dos materiais que sdo o resultado de um processo oxidativo,
tem merecido atengdo especial por varios anos devido a importancia dos elementos que
resultam deste conhecimento.

Devido ao previamente exposto. este trabalho tem por objetivos principais os
seguintes focos: desenvolver um estudo aprofundado da oxidagdo do puro ferro, tendo em
vista a alta gama de produgdo e uso dos metais ferrosos, prover subsidios importantes para
o estudo e compreensdo dos mecanismos gerais da oxidagdo, uma vez que o processo de
oxidagdo deste tipo de material conduz a formagdo de uma camada de oxido complexa
(formada por trés oxidos), prover um conhecimento aprofundado da relagdo dos varios
fatores envolvido no processo de oxidagao do puro ferro (propriedades e nivel de
degradagio da camada de o0xido). Este trabalho tem, portanto, o objetivo de fornecer uma
base importante para o conhecimento da aderéncia ou do processo de degradagdo dos
metais ou ligas metalicas que se encontram sob uma camada de oxido composta de varios

componentes.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, em primeiro lugar, sio detalhados os aspectos de cada um dos
oxidos constituintes do sistema estudado. tais como: propriedades fisicas e quimicas, seus
dominios de estabilidade e pontos de transformagio relacionados com as principais
grandezas termodinamicas envolvidas em tais processos (temperatura e pressio). Procura-
se detalhar as transformagdes de cada um dos oxidos constituintes de uma camada multipla,
com a temperatura, as varias transformagoes resultantes da interagdo entre os mesmos e
ainda a decorréncia dessas interagdes na formagio do oxido como um todo. No enfoque do
processo de oxidagio, verifica-se a mfluéncia das tensdes bem como da atmosfera oxidante
sobre o sistema como um todo e sobre cada um dos constituintes em particular. A
influéncia dos mecanismos interfaciais, solido-gas e oxido-substrato, bem como a geragdo
de defeitos decorrentes do processo oxidante. tambem podem ser visto nesta parte de

revisdo bibliografica.

2.2 0S OXIDOS DE FERRO

No caso do ferro a oxidagdo conduz a formagao de diferentes oxidos de ferro e
observa-se, em geral, a presenga de trés camadas superpostas : a wustita FeO em contato

com o metal, apds a magnetita Fe304 e finalmente a hematita Fe203 em equilibrio direto

com a atmosfera oxidante.

o
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Revisdo Bibliogrdfica

Segundo o diagrama de fase, Figura 1, descrito por (Bénard, J.,b, 1962), Chang et
al., 1989, Hickman et al., 1947). pode-se ter a presenga de trés tipos de oOxidos em
temperaturas superiores a 840 K : a wustita (FeO), a magnetita (Fe304) e a hematita
(Fe203). Em temperaturas infer:ores, apenas Fe304 e Fe203 estio presentes, uma vez que
o FeO é instavel. No entanto, este diagrama fornece apenas as condigdes de equilibrio

termodinimico desses 0xidos sem considerar o fator cinetico de formagdo dos mesmos.

2.2.1 Waustita

A waustita se forma através da oxidagdo em temperaturas elevadas ou por redugdo
dos oOxidos de ferro (Bénard, a, 1939, Wood, 1936, Bardolle, 1959). Para obté-lo a
temperatura ambiente, é preciso efetuar-se uma témpera brusca que o mantera em estado
metaestavel.

O FeO cristaliza no sistema cubido de face centrada, suas propriedades fisicas sdo
dadas no Anexo.

O oxido em questdo apresenta diferengas notaveis de composigio quimica e de
propriedades fisicas acompanhadas de pequenas varnagdes dos parametros estruturais. Ele é
constituido de uma solugdo solida de oxigénio no ferro chamada de wustita (Schenck a,
1946). Os desvios da composigdo estequiometrica sio devidos a um déficit de ferro, donde
sua formulagido Fe1-xO (Schenck b, 1929, Darken , 1945, Bénard a , 1939). O parametro
da malha varia linearmente com x, de 4,274 4 4,339 A_ A fase FeO (x = 0) pode ser atingida
a alta temperatura quando FeO esta em equilibrio com o Fey. x pode ultrapassar 0,054

(76,4% de ferro), Figura 1.2, (Marion, 1955).
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As lacunas de ferro situam-se em posi¢do octaédrica com relagdo aos ions de
oxigénio o que é, em efeito, a posi¢io normal do ferro; este pode as vezes encontrar-se em
um sitio tetraédrico o que pode provocar a presenga de lacunas em tais sitios

A metaestabilidade térmica a baixas temperaturas estabelecida por Chaudron
(Chaudron a,1929) ¢ a propriedade fundamental do protoxido de ferro. Abaixo de 843 K, o

protéxido decompde-se segundo a reagdo exotérmica:

0 .4 22) 24 26 28 30
" v ' . v K
o
§‘: " + liguido
T4 P
1600 s ' liquidooxido oxigénio |, .o 1873
- . magnetita agnetita
§-Fe + oxigeénio
+ liguide
1400 - 41400 1673
y-Fe E
+ -
1iquido
E 1473
1200f 11200
Y-¥e wustita
+ 9
wustita S
wustita o
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2 L)
g ' es |2
by 800p hematita E" 800 1073
§‘ a-Fe E
& +
wustita
600 1 600 873
570 -
a-Fe + magnetita
400 A A A 7 400 673
0 .4 22 24 26 [ 28 30 §
wustita oxigénic(P4%) magnetita hematita
Figura 1.1 - Diagrama de equilibrio Fe-O, (Bénard, J..b, 1962).
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Figura 1.2 — Variagdo do pardmetro de malha do FeO (Marion, 1955).
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Figura 1.3 — Curvas de transformagdo pro-eutetdides do diagrama Fe-O,(Bénard, J.,b,

1962).
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4 FeQO ---> Fe304 + Fe (1)

Sua velocidade de decornposigio passa por um maximo proximo a 753 K e depois
decresce para se anular a 843 K (Figura 3).

Esta velocidade depende da temperatura de elaboragio do FeO (quanto maior for a
temperatura mais finos serdo os grios do oxido), do valor de x e da presenga de germes de
ferro ou de magnetita.

Entre o inicio de decomposigdo 573 K e cerca de 673 K, o ferro ndo aparece no
estado livre e se forma uma solugdo solida mais estavel que a fase FeO inicial (Bénard, b, et
al. 1962). Somente em temperaturas mais proximas de 723 K ¢ que o ferro aparece em
estado livre. A solubilidade do ferro no FeO decresce rapidamente quando a temperatura
aumenta. A reagio (1) apresenta todas as caracteristicas de uma transformagido eutetoide,
Figura 3 ponto C, € obtida por témpera 1sotermica a 753 K onde a velocidade de
decomposigdo é maxima, gerando um produto perlitico apresentando uma alternancia de
lamelas de ferro e de magnetita. Se a tempera ¢ realizada em temperaturas inferiores (cerca
de 673 K) forma-se uma estrutura mais fina constituida de lamelas muito finas de ferro e de
magnetita. No caso de um resfriamento suficientemente rapido obtém-se uma fase FeO rica
em oxigénio, em torno de 423 - 433K, forma-se uma estrutura martensitica. As novas
agulhas que aparecem seriam devidas a uma estrutura de lacunas organizadas na malha de
FeO (Collongues, 1954).

Estes resultados podem ser resumidos, como para uma evolugdo da austenita,
através de uma curva TTT (temperatura, tempo. transformagdo). indicando as

caracteristicas do FeO (Chaudron b, 1951).
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Se a fase FeO inicial ndo possui a composi¢ao eutetoide e apresenta, por exemplo,
um teor superior em oxigénio (A), a magnetita proeutetoide se precipitara nos contornos de
grdo, ao longo da curva AC antes que a temperatura de 843 K seja atingida, Figura 3,
(Chaudron ¢, 1924). A partir do ponto B, sobre o outro brago da curva, a fase FeO se separa

do ferro.

2.2.2 Magnetita

A magnetita ¢ a ferrita de Fe2" - Fe2*Fe23104. Caracteriza-se por uma fissura em
forma de concha, brilho hgeiramente metalico ¢ uma cor escura com uma tendéncia ao
azul. E um mineral opaco ao exame microscopico

Pode ser obtida, praticamente pura, em estados de cristalizagio diferentes através da
a¢do de uma mistura de gases oxido-redutores (CO/CO2, H2/H20) sobre o ferro ou um
oxido de ferro.

Suas propriedades fisicas estao resumidas no Anexo.

A magnetita se cristaliza no sistema cubico do tipo "espinélio". A aresta do cubo
pode softer ligeiras variagdes de 8,37 a 8,39 A (Barth , 1931, Verwey, 1947).

Essas pequenas variagdes, de ligeiras diferengas nos valores de certas propriedades
fisicas, levam a magnetita a tolerar desvios, pequenos por sinal, da composi¢do
estequiométrica. Isto seria um desvio por excesso de oxigénio que se interpretaria pela
aparigdo de lacunas de ferro.

Pode-se descrever esta estrutura considerando-se que os ions oxigénio de raio 1,32

A formam um sistema sensivelmente clibico de face centrada Os ions oxigénio que pode-se
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considerar como esferas, determinam entre eles sitios cristalograficos de tipos diferentes: os
sitios A, tetraédricos, cercados por quatro atomos de oxidos, os sitios B, octaédricos,
cercados por oito atomos de oxigénio. Existe um sitio A e dois sitios B para cada grupo de
Fe304.

Em temperaturas elevadas, a magnetita pode dissociar-se segundo a reagio:

Fe304 — 3 FeO+1/202

ao ar, mas sobretudo sob vacuo (Courty, et al, 1988).

A agdo de misturas oxido-redutoras H2/H20 ou CO/CO2 conduz de acordo a

temperatura e a composi¢do do gas, seja ao ferro ou ao protoxido.

A magnetita se oxida segundo a reagdo exotérmica;

2Fe304 +1/202 —» 3 Fe203

As caracteristicas desta reacdo e dos produtos de oxidagdo dependem da
homogeneidade da granulometria, portanto das condigdes de preparagdo. A magnetita
recém-precipitada e ainda imida ou seca, oxida-se lenta ¢ espontaneamente ao ar formando
a hematita ciibica microcristalina.

A magnetita obtida por redugdo se oxida a temperaturas tanto mais baixas (473-523
K) e tanto mais rapida quanto menor for sua temperatura de obtengdo, dando uma hematita

cubica com um aspecto de cristalizagdo idéntico ao da magnetita de origem (Huggett,
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1929). A oxidagdo é progressiva e da lugar a uma série continua de fases intermediarias
entre Fe304 e yFe;O; (Darken, 1945),

Vale salic.antar que a oxidagio da magnetita pelo oxigénio pode ocorrer mesmo em
presenga de gases redutores (H2,CO) se a temperatura ¢ baixa (573 K). A partirde 673 K a

magnetita se oxida diretamente em aFe203 em decorréncia da instabilidade de YFe203. Os

germes de aFe203 desenvolvem- se segundo as quatros diregoes do plano (111) do Fe304.

2.2.3 Hematita aFe203

A hematita, isomorfa do corindon (Al203). apresenta freqiientemente aspecto
metalico, donde o nome de ferro especulano dado as amostras, com cristais
particularmente bem desenvolvidos.

A hematita contém comumente magnetita que se torna evidente por seu ponto de
Curie a 843 K. Suas superficies polidas sio cinzas e suas superficies rugosas sio vermelhas.

Pode-se obté-la de diferentes maneiras:

a) O oxido Fe,0, forma-se quando o ferro ¢ oxidado totalmente ao ar, ao oxigénio
ou aos oxidos de nitrogénio a temperaturas elevadas, sem no entanto atingir o dominio de
dissociagio (Moreau, 1955) e através da oxidagdo de FeO e Fe304 a temperaturas médias.

Uma oxidagdo controlada do ferro, acima de 673 K, pelo vapor d'agua permite o
desenvolvimento de whiskers de hematita romboédrica.

b) A decomposigdo de yFe;O; conduz a a-Fe:Os

¢) A desidratagdo de aFeO OH conduz a a-Fe203
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A hematita (aFe203) cristaliza-se no tipo "corindon": a malha contém dois grupos
Fe203. Os parimetros cristalinos sio :a=542 A ;a=55.17 A,
Os fons 02- sdo arranjados em uma forma mais parecida com a hexagonal compacta

e dois tergos desses sitios octaédricos sdo ocupados por ions Fe3*. Nesta estrutura, cada
ferro tem um atomo vizinho mais proximo ¢ trés outros Fe em uma distdncia um pouco

maior. Ha trés ions oxigénio proximos ¢ trés mais distantes.

Figura 1.4 — Estrutura do tipo hexagonal compacta da hematita.

O oxido pode ter um ligeiro desvio da composigdo estequiométrica ndo por excesso
de lacunas de oxigénio mas de preferéncia por excesso de ferro através do seguinte
mecanismo :

2 Fe3t — 3 Felt

0 novo ion coloca-se em um sitio disponivel.
O crescimento dos cristais de Fe203. quando da oxidag¢do do ferro se faz em

espirais ou em agulhas (Pascal, 1969).

As propriedades fisicas da hematita estio resumidas no Anexo.
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A pressdo de dissociagdc da hematita segundo a reagdo exotérmica:
3 ?8203 -—->  2Fe304 + 1/202
¢é dada por Pascal (Pascal, 1969) que estabeleceu as duas equagdes seguintes:
a) log P =-20,994/T+ 3.5 log T + 0,002157 (T - 60) + 0,0063 (1)
b) log P=-22,080/T+ 3,5 log T + 0.001357 (T - 60) + 0,063 (2)

A expressdo a) é valida para uma solugio solida a 97% de Fe203 e a expressdo b)
para uma solugio solida a 10% Fe203.
Desde 1073 K, ao ar, a hematita comega a perder oxigénio, dando de inicio uma

fase contendo Fe2". Aparece em seguida uma fase magnética separada. A reagdo ¢ escrita:
3 Fe203 R— 2 Fe304 +1/202
2.3 OXIDACAO

As diferentes camadas de oxido se desenvolvem paralelamente e a cada instante, as
relagdes de suas espessuras permanccem constantes como preveéem as teorias de Jost (Jost,
1952) e de Valensi (Valensi, 1936). Na verdade, Cholet-Coquelle (Cholet-Coquelle, 1947)
estabeleceu que isto era verificado apenas apos um certo tempo. O mecanismo de formagdo

das camadas multiplas precisa, ainda, ser melhor compreendido.
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2.3.1 Porosidade das Camadas de Oxido

A porosidade que surge durante o desenvolvimento da oxidagdo permanece

freqiientemente, independentemente da témpera final Suas causas podem ser diversas

(Bénard, b, et al.,1962) tais como :

a) Coeficiente de expansdo de Pilling e Bedworth (A)

E a relagio entre o volume equivalente do composto criado e o do metal
desaparecido pela oxidagdo: se este valor ¢ menor que um, o oxido ndo € protetor. Ao
contrario, um coeficiente de expansio superior a unidade, devena implicar na auséncia de
toda porosidade perceptivel, mas esta condigio sem duvida necessaria, ndo ¢ suficiente.
Quando varias camadas se formam simultaneamente, o quadro apresenta-se mais
complexo: a camada mais externa adjacente ao gas ¢ analisavel normalmente, mas por cada
uma das duas outras, deve-se considerar dois coeficientes de expansdo separadamente: de
uma parte, aquele que € proprio ao carater do produto da reagio, no caso do Fe,0, por
exemplo, correspondente a equagio :

3 FeO + O(Fe203) — — Fe304
ou seja

MFe304  pFeO
Al = ‘ —=1.18
pFe304 3MFeO

de outro lado, aquele que € proprio a decomposigio em tanto que reativo oxidante, ou seja,

no caso acima este corresponde a reagio:
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Fe304 —— 3FeO + O(FeQ)

ou seja

IMFeO pkFe304
B T
pFe0  Mre304

Neste caso A1 como tambem A2, tomados separadamente implicariam na auséncia
de porosidade da camada intermediana de Fe304 no revestimento complexo criado pela

oxidagdo do ferro acima de 843 K [Fsta conclusio pode ser estendida a cada uma das
camadas internas, intermediarias do revestimento complexo, quando da oxidagdo de um

metal usual de valéncias multiplas

b) Oscilagdes térmicas.

Se ao curso de um ensaio, a amostra ¢ submetida a ciclos de aquecimentos e
resfriamentos alternados, descolamentos periodicos sdo susceptiveis de se manifestarem,
através do jogo dos diferentes caoeficientes de dilatagdo, o que reduz a compacidade do
revestimento e por consequéncia seu poder protetor, mesmo com um coeficiente de

expansdo superior a unidade.

¢) Plasticidade dos revestimentos.

Ao inicio da oxidagdo de um metal, o filme ¢ freqientemente epitaxico e em geral
metaestavel uma vez que as diferengas de parametros cristalinos entre o metal e o composto
em seu estado normal implicam em um coeficiente de expansdo superior a unidade. A

evolugdo no sentido do estado estavel faz aparecer portanto. a medida em que este filme se
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torna mais espesso, tensdes mecanicas internas, nas segoes laterais da camada. Por outro
lado, se a adesdo ao suporte € suficiente, estas tensoes podem ser responsaveis pela ruptura
ou pela porosidade das camadas

Pode-se dividir ainda as causas principais de formagio de defeitos em: internas e
externas (Bénard, b, et al.1962) Entre as causas mternas tém-se o estado do metal
(formagdo de um oxido, de impureza, formagao de inclusdes.. ), as tensdes de crescimento e
o desprendimento de gas na interfaice. Como causas externas, podem-se incluir a

temperatura, as variagdes ciclicas de temperatura, a atmosfera, etc.

2.3.2 Reacio de Oxidacio

A espessura relativa das diferentes camadas de oxido constituindo a pelicula, revela
uma mudanga muito nitida nas proximidades do ponto de transformagdo A3 do ferro
(wustita, hematita, magnetita) (Talbot-Besnard, 1962)

Se a maioria dos trabalhos sobre a oxidagio do ferro no estado FeO, mostraram que

a temperaturas elevadas, e sob pressdo de oxigénio de uma atmosfera, a difusio dos ions

Fe2t eraa reguladora do processo, Pidassi (Paidasi, 1958) nido descarta a possibilidade de
uma limitagdo do crescimento da pelicula por uma reagdo interfacial que implica numa lei
linear. Efetivamente, Talbot-Besnard (Talbot-Besnard, 1962) verificou que existia, nos
primeiros instantes da cinética, um periodo transitorio durante o qual a velocidade de
oxidagdo permanecia constante ¢ independente da ler de difusdo. Por outro lado, trabalhos
mais recentes foram desenvolvidos sobre a cinética de oxidagio do ferro em uma atmosfera

mixta de vapor d’agua/hidrogénio (Bredsen, a, 1990) ou CO/CO2 dentro do dominio de

estabilidade da wustita. Estes trabalhos mostraram. a partir da influéncia da pressio, que o
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regime difusional controlando as ctapas mais avangadas da reagio, era precedido por um
processo regulador de interface externa, localizado ao nivel da introdugdo do oxigénio na
rede cristalina.

Na interface metal/0xido de ferro. um atomo de ferro vem ocupar uma lacuna de
oxido para formar um ion Fe2t (Sifferlen, 1969). Na superficie do oxido, um atomo de
oxigénio reage criando uma lacuna dentro da rede de ions Fe2* ¢ desta forma ions Fe3*

Os diferentes mecanismos reacionais e difusionais descritos por Besson (Besson,
1965) e Soustelle (Soustelle, 1970) permitem descrever os processos elementares em

questdo e as equagoes de velocidade correspondentes.

Os mecanismos cinéticos de oxidagio no sistema Ferro/oxido sio:

(M Fe——Fe2+(FeQ) + 2e-(Fe0)

(Il  Fe2*(FeO) + 2e-(FeO) » Fe2H(Fe304) + 2e-(Fe304)
Fe2+(FeQ) + 2e-(FeO) + Fe304 —— 4 FeO
Fe2+(FeQ) + 2e-(FeO) + 02-(Fe304) + 2®(Fe304) —— FeO
(Il) Fe2t(Fe304) + 2e-(Fe304) + 2Fe3t(Fe203) + 6e-(Fe203) + 402-(Fep03) +

8@ (Fe203) yFe304

»3Fe20302-(Fe,03) + 2@(Fe203) —

2Fe304 + 02-(Fe203) + 28(Fe203)

—  02-(Fe304) + 2®(Fe304)

(IV) 1/202 y02-Fe203 + 2®(Fe203)

onde e~ ¢ um életron e @ ¢ um vazio eletronico.

Tese de Doutorado — Vdjanio Barbosa Araiijo 18



Revisdo Bibliografica

Para Yao-Nan Chang e Feng-lwei (Chang et al, 1989) que estudaram as equagdes
acima, a oxidagdo do ferro resulia sobretudo de uma difusio em diregio ao exterior de ions
de ferro e de uma difusdo em diregiio ao interior dos ions de oxigénio.

Para Gesmundo e Viani (Gesmundo, 1987) a formagio de FeO e de Fe304 é
controlada por uma difusdo em dire¢io ao exterior de ions de oxigénio.

A oxidagdo do ferro em forma de plaquetas de espessura de 0,25 ¢ 2 mm em uma
mistura gasosa (CO +C02) a temperaturas elevadas ocasiona, segundo Bredessen (Bredsen
a, 1990), a formagio de wustita (Fe]-x0). Ha entio difusio do ferro através da wustita e
reagdo a interface solido/gas; esta etapa reacional sendo limitada pela dissocia¢do do gas
adsorvido e incorporagdo posterior do oxigénio adsorvido na wustita.

Nardou, (Nardou, a, et al, 1979), em um trabalho conduzido sobre plaquetas
metalicas em uma mistura gasosa (H2/H20) entre 1073 ¢ 1273 K , mostraram que os dois
processos limitantes, interfacial ¢ difusional, sio ligados por uma mesma energia de
ativagio de 32 Kcal.mol-! comparavel a encontrada para o coeficiente de auto-difusdo na
wustita.O estudo da influéncia da pressido de vapor d'agua sobre a oxidagdo do ferro puro
permitiu localizar a etapa linear inicial a nivel de fixagdo do oxigénio a interface externa,
com a criagdo da rede e formagdo da particula difusante, processo equivalente a migragio
centripeta de lacunas cationicas o que explica a identidade das energias de ativagdo
encontradas.

Segundo Chang (Chang et al., 1989), quando ha uma oxidagdo do ferro puro em
uma atmosfera de oxigénio puro ou em uma mistura de oxigénio e gas inerte, a velocidade
de oxidagdo diminui devido a agdo dos defeitos sobre o fluxo de ions de ferro na camada.

No entanto, se existe uma quantidade suficiente de vapor d'agua na atmosfera. a velocidade
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de oxidagdo € mantida apesar dos defeitos na camada. A explicagdo mais provavel sobre o
papel do vapor d'agua é que ele transporta o oxigénio através dos defeitos da superficie do
metal onde 0 mesmo dissocia-se. O oxigénio produzido por dissociagdo € adsorvido sobre a
superficie do metal e reage para formar uma nova camada. O hidrogénio produzido pela
dissociagdo, migraria em direg¢do ao interior da camada. o oxido de ferro sena reduzido pelo
H2. O vapor d'agua retornaria a atmosfera para renovar o ciclo. Os ions de ferro produzidos
pela reagio difundem-se através dos defeitos da rede na camada ate a interface camada-gas
onde se produz a reagdo. Os produtos das dissociagdes permeabilizam a camada.

P. Kofstad e R. Bredsen (b, 1991), observaram que existe uma diminui¢do da
velocidade de oxidagdo com o aumento da quantidade de H2 e até mesmo a supressdo
eventual da reagdo de oxidagio.

Bredsen e Kofstad (a, 1990) ressaltaram que a principal representagio da cinética de
oxidagdo do ferro sob uma mistura gasosa € que ha um aumento da velocidade de reagdo
com o tempo até um valor maximo da etapa linear do crescimento da camada. Em seguida,
a velocidade da reagdo de oxidagdo decresce e torna-se parabolica.

Pettit et al., (1964) dividiram a cinética linear inicial da reagdo de oxidagdo do ferro
na mistura gasosa CO2/CO, em duas etapas diferentes, a primeira sendo mais curta que a
segunda. A transigiio entre as duas etapas depende da temperatura, da mistura gasosa e da
estrutura do ferro. Durante a primeira etapa. a velocidade da reagdo é controlada pela
dissociagdo do gas a superficie dos cristais de oxido, que tém uma relagdo de orientagdo
com o substrato. No curso da segunda etapa, ¢ nesta a velocidade de reagdo € controlada

pela dissociagiio do gas da superficie do oxido e tem uma orientagio cristalina diferente.
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Bredsen e Kofstad (1990) atribuiram o crescimento diferencial dos grios proximos
ao exterior durante o periodo de transigio entre a reagio de superficie ¢ o processo
difusional, as tensdes de crescimento compressivas, provocadas pelo atraso da reagio de
interface ferro-oxido. Eles colocaram em cvidéncia a existéncia de diferenga na
cristalizagdo e atribuiram este fato ao crescimento das tensdes sobre a interface oxido-ferro,
e em certos casos, onde ha uma oxidagio lenta, as tensdes sido relaxadas durante a reagio.
Atribuiram ainda a mudanga da textura da camada de oxido as fortes tensdes de
crescimento desenvolvidas durante tal crescimento, o que acarreta uma deformagdo
sucessiva do oxido. Por isto, um filme de textura estavel nio ¢ jamais obtido e entdo ndo se
pode nunca observar o crescimento linear de um tal filme.

Goursat (Goursat, 1970) estudou a oxidagio do ferro em simetna cilindrica, em
atmosfera de oxigénio para melhor compreender a origem das imperfei¢des ao nivel das
curvas cinéticas e o efeito do superaquecimento. As curvas cinéticas comportam em geral
uma parte inicial acelerada seguida de uma flexdo: a etapa acelerada fo1 atribuida ao
fendmeno de superaquecimento.

De fato, durante a fase inicial de uma oxidagdo afetada por um efeito de
supertemperatura, o ferro difunde rapidamente em diregio ao exterior através da fina
camada de oxido formada. Em razio da auséncia de difusiao de oxigénio, confirmada por
Engell (Engell, 1957), a perda de substancia no interior da amostra nao ¢ compensada pela
formagdo do oxido na interface Fe/FeO. O defeito de aderéncia que disto resulta, acentuado
pela falta de plasticidade dos produtos do revestimento, conduz a formagdo de um espago

vazio.
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Este fenomeno de superaquecimento, visivel sob oxigénio a partirde 1073 K e que é
mais acentuado acima de 1163 K, parece muito mais importante ja que ele pode até mesmo
provocar uma fusdo das amostras na forma de fios.

O aumento de temperatura AT ¢ proporcional a velocidade inicial Vo da reagdo de
oxidagdo. Ora, se diminuirmos a velocidade micial, quer seja reduzindo a temperatura ou
limitando a contribuigdo do oxigénio, nio observaremos descolamentos, mesmo nos
estados avangados da reagdo. O efeito do superaquecimento ¢ a formagdo de descolamentos
estdo estreitamente ligados.

Os defeitos das curvas cinéticas de oxidagio sao na maior parte do tempo o reflexo
de descolamentos que afetam a camada de oxido e que foram notadas em numerosos casos
(Gesmundo, 1987, Nardou, 1979, Bredsen b, 1991, F S Petit, 1964, Engell, 1957).
Diferentes hipoteses foram avangadas para explicar os processos que entdo intervéem.

Para Engell (1957), ¢ preciso que a camada externa do oxido seja completamente
transformada em magnetita e hematita para que uma outra camada de wustita aparega. No
entanto segundo o trabalho de Bé‘nard (d. 1951) pode-se observar simultaneamente a nova
camada, assim como os trés oxidos sobre a camada descolada. Para explicar a nova
oxidagdo do nucleo de ferro, (Bénard, ¢, 1960) mencionou dois processos: difusdo do
oxigénio através da magnetita ou decomposigido deste oxido, 1gualmente a formagio de
fissuras. Os mesmos autores, também mostraram que a aderéncia entre o metal e o 0xi1do é
mantida pelo escoamento da camada de oxido. Esta deformagédo plastica, nio podendo se
fazer sob tensdo sobre as amostras filiformes, produzem-se entdo trincas.

Goursat (1970) obteve uma boa aderéncia do oxido sobre o metal limitando a

contribuigdo do oxigénio, isto €, eliminando o fenomeno de super-aquecimento e concluiu

o8]
to
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que os descolamentos ndo sdo devidos principalmente a falta de plasticidade dos produtos
que se revestem como afirmava Engell (Engell, 1957)
P. Desmarescaux et al., (1965) estudaram a oxidagao do ferro puro sob uma mistura

H20 + H2 e perceberam que a camada formada apos um periodo consideravel de reagdo €

aderente e compacta e mostraram que ela era constituida de graos colunares.

2.4 INTERACAO TENSOES-OXIDACAO

O estado de tensdes residuais de um matenal determinara sua reatividade com o
meio externo.

Quando da oxidagdo de um matenal, existe uma geragao de tensdes de crescimento
no oxido durante a sua formagio a altas temperaturas enquanto que as tensoes térmicas
podem ser geradas durante o resfriamento do multimaterial assim constituido ou quando
das variagdes de temperatura.

O estado de tensdes depende da geometria das amostras, das propriedades
mecanicas dos oxidos e do metal e da intensidade da dire¢do dos esforgos em questdo.
Quando o metal e o oxido exercem um sobre o0 outro uma agdo mecanica, 0 primeiro esta
geralmente sob tra¢do e o segundo em compressio. Quando o nivel de tensdes ultrapassa o
limite de ruptura do material de interesse, ocorre uma ruptura seja inter ou
transgranularmente de acordo com a temperatura. Isto pode modificar, no caso do oxido, o
carater protetor do mesmo.

O relaxamento destas tensdes pode ter varnos aspectos e parece necessario visar
simultaneamente o aspecto mecanico ¢ 0 aspecto cinetico quando estuda-se a resisténcia de

um material a oxidagio.
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Um caso particularmente frequente ¢ o descolamento na interface, o que se explica
facilmente, pois, é geralmente nesta zona que as tensoes sio mais elevadas e que existe
freqiientemente uma acumulagdo de impurezas. sob a forma de inclusoes, formando o inicio
da ruptura. O oxido estando em compressao ¢ o metal em tragdo, a interface ¢ submetida a
um esforgo de cisalhamento que provoca segundo a regularidade da interface e o valor da
forga de aderéncia propriamente dita, uma separagio nitida do metal e do oxido, ou seja,
uma ruptura do oxido segundo uma superficie tangente as bordas do metal.

Segundo Evans (Evans, a. 1948), se o oxido ¢ muito aderente, ele se adaptara por
escoamento se for plastico (e se as tensoes ndo sao muito fortes) ou por formagio de
fissuras; por outro lado, se a aderéncia ¢ fraca ¢ o oxido ¢ plastico, ocorrera a formagio de
bolhas.

A intervengdo de perturbagdes do tipo defeito de maténa: bolhas, fissuras,
descolamentos ¢ um efeito primario das ag¢des mecianicas. Um efeito secundario é a
modificagio das condigdes da reagdo que causa estes defeitos. Na verdade, um
descolamento que resta isolado da atmosfera oxidante opdoe uma barreira a difusdo dos ions
e a reagdo se tornara lenta. Inversamente, se uma fissura coloca as paredes do descolamento
em contato com a atmosfera, ter-se-a uma aceleragio da reagdo e a formagdo de oxidos
superiores onde normalmente nido existinam. A formagao de diversos oxidos aparece,
assim, também ligada as agdes mecdnicas, clas mesmas praticamente incontrolaveis pois
sdo influenciadas por numerosos fatores entre os quais a pureza do metal empregado e a
geometria da amostra.

Nardou et al., (Nardou et al., 1987), observaram que sobre as superficies planas, as
tensdes de crescimento geradas durante uma oxidagio sio reduzidas ao minimo, mas que

elas aumentam e se tornam importantes a medida que o rato de curvatura da amostra
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submetida a oxida¢do diminui. Apos ter mostrado para o sistema Fe/H2-H20 uma

correlagdo entre as tensdes formadas e a cinética de rea¢io. um método de analise cinética
das tensdes de crescimento foi deduzida estudando o comportamento cinético de um
mesmo substrato, nas mesma condig¢des operacionais, porem com geometrias diferentes. A
aplicagdo foi feita para o caso de uma liga de Fe-23% em massa Cr-4% em massa e Al
oxidada em meio de 02

As tensdes de crescimento no oxido em simetria plana sdo tensdes de compressdo
devido ao desenvolvimento lateral do oxido. As tensdes suplementares induzidas pela
simetria cilindrica, devem ser correlacionadas aos desvios entre as constantes de
velocidade, observadas e previstas, sobre a base de resultados obtidos em simetria plana
(Evans, a, 1948). As tensdes de simetria cilindrica conduziam a uma diminuigdo da
velocidade, e este fendmeno foi atribuido a deformagido dos planos reticulares decorrentes
de forgas de compressdo mais importantes.

Por outro lado, a causa das zonas perturbadas das curvas isotérmicas € atribuida a
um relaxamento progressivo das tensoes de simetria, induzidas desde 0 comego da reagio,
0 que provoca a deterioragdo da camada. Estas tensdes podem ainda relaxarem-se por
deformacdo plastica se a temperatura ¢ situada no dominio plastico do oxido. Este modo de
relaxamento mantém a aderéncia do filme e favorece uma oxidagdio mais moderada,
sobretudo observavel a alta temperatura onde a melhorna das qualidades plasticas do oxido
permitem o escoamento plastico. O relaxamento pode ocorrer também pela recristalizagdo,
a redugdo do nivel das tensdes intervem pelo movimento das discordancias ou pela

modificagdo da energia interfacial. Nas temperaturas relativamente baixas, enfim, pode-se

Tese de Doutorado — Edjanio Barbosa Araiyjo 25



Revisdo Bibliografica

observar, sob o efeito das tensdes de compressio, uma decoesio ou uma completa
fissuragdo do 6xido segundo a intensidade das forgas de coesao oxido-substrato.

Finalmente, passa-se progressivamente de um processo de relaxamento por
deformagdo plastica e decoesio a um fenomeno de relaxamento das tensdes pela
recristalizagdo e decoesdo durante a diminuigio da temperatura.

Segundo alguns pesquisadores (Chon Liu et al., b, 1993), o aparecimento das
tensdes na camada de 6xido pode conduzir ao surgimento de poros. Outro pesquisador
(Douglas, a, 1969), por sua vez, afirma que elas conduzem a perda das propriedades
protetoras da camada e acelera a degradagao dos mateniais.

Alguns pesquisadores, (Homma, 1983, Pivin ¢t al, 1983) obtiveram resultados
importantes sobre a determinagdo das tensdes nas camadas de oxidos a temperaturas
ambiente e elevadas. Homma e Pyun, caractenizaram por difragdo de raios x as tensdes
durante a oxidagdo isotérmica (tensdes de crescimento) e o resfriamento (tensdes térmicas)
assim como a importincia do fenomeno de relaxamento de tais tensdes. Resultados
semelhantes foram encontrados por Liu (Liu, et al, a.1989).

Wood e Ferguson, consideraram que a camada de oxidagdo ¢ submetida a tensdes
de compressio quando o coeficiente de Pilling ¢ Bedworth (PBR) ¢ superior a 1. Neste
caso, o crescimento da camada ¢é controlado por uma difusido anionica (Wood, 1936).

Alguns autores estudaram as tensdes residuais na camada de NiO a temperatura
ambiente e concluiram que quanto mais alta a temperatura de oxidagdo, maiores sdo 0s
valores absolutos das tensdes. Em todos os casos, encontraram tensdes de compressao.
Estudaram ainda a influéncia da amostra sobre as tensdes e observaram que quanto mais

fina a espessura da amostra, menores sdo as tensdoes em valor absoluto, independente da

Tese de Doutorado  Fdjanio Barbosa Araijo 26



Revisdo Bibliografica

espessura da camada de 6xido. As tensoes ao nivel do substrato sdo pequenas, mas sdo
sempre trativas independentemente das condigdes de oxidagio (Liu etal., 1993).

Para o ca.so do sistema Ni-NiO previamente abordado por varios autores (Aubry et
al., 1988, Courty et al., 1988, Liu et al, 1989) um valor de PBR = 1,68 foi encontrado e
observaram ainda a existéncia de tensoes de tragdo na camada, o que esta de acordo com os
resultados citados em pesquisa anterior (Homma, 1983) Este estudo mostrou que a 900 K,
a camada de NiO cresce com tensdes de compressio e que a 1300 K o crescimento da
camada implica em tensdes de tragio, concordando com outros dados experimentais mas
ndo com modelos teoricos (Bernstein et al., 1987, Touati et al., 1991) ou, ainda, com as
observagdes experimentais de Stout (Stout ¢t al., 1989). Segundo o modelo de Bemstein
(Bernstein etal., 1987) baseado no modelo de PBR, as tensoes residuais sdo essencialmente
criadas pela diferenga de volume entre o substrato e a camada de crescimento.

Alguns autores afirmaram ainda, que a camada estava submetida as tensodes de
compressdo. A diferenga de variagdo de volume entre a camada e o substrato é
consideravel. Estes resultados mostraram uma mudanga em relagdo aos parametros da rede
durante a oxidagdo (Touati etal., 1991).

A oxidagdo, em relagdo aos contornos de grio do substrato, contribui para o
aparecimento de tensdes de compressio no substrato ¢, em conseqiiéncia, de tensdes de
tragdo na camada oxidada (Chon Liu etal, b, 1993).

No caso da Wustita, a pelicula de oxido esta em compressio e o substrato metalico
em tragdo e que o coeficiente de Pilling e Bedworth ¢ 1gual a 1,77 (Dankov , 1950).

Também foi realizado um estudo morfologico comparativo dos revestimentos de
wustita, obtidos em presenga de vapor d'agua em plaquetas ¢ em filmes de ferro puro

(Raynaud et al., 1982). O mecanismo responsavel, pela presenga das tensdes, deve ser a
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difusdo lacunar. As lacunas que difundem perpendicularmente as faces podem, seja
encontrar a interface interna e desaparecer entdo na reagdo de transferéncia do metal ou, as
extremidades, encontrar as lacunas vindas da diregio perpendicular e se associar a elas.
Neste caso, a coalescéncia se faz seguindo a diagonal da aresta seguida da erosdo da
mesma.

A configuragdo geométrica destas zonas de concentragdo lacunares proximas da
borda das amostras lembra as observagdes feitas por certos autores durante a oxidagdo do
ferro pelo oxigénio ou durante a oxidagdo do titanio pelo oxigénio (Wever 1957, Feldman
et al, 1977). A diferenga essencial vem de que os crescimentos em arcos de circulos
dirigidos as arestas sdo entdo constituidos pelo substrato e que sdo atribuidos, seja a uma
perda de contato na interface metal/oxido que diminui localmente a oxidagdo (Wood, 1936,
Bardolle, 1959), ou ao escoamento do metal sob a agao compressiva das camadas dos
oxidos adjacentes. A natureza do fluido oxidante intervem 1gualmente no caso da oxidagado
do ferro pela mistura H2/H20.

O emprego de tragadores rgdioativos mostrou que o consumo do metal subjacente se
efetua provavelmente pelo transporte de oxigénio gasoso, da face descolada em diregdo ao
substrato, pela dissociagdo do oxido (Holt, 1969). Estes autores ndo notaram um mesmo
processo trocando a mistura H/H,0 pelo oxigénio. Evocou-se este mecanismo, para
melhor explicar o consumo do nucleo de ferro de preferéncia ao seu crescimento residual
em diregdo as arestas. Em todos os casos existe, no oxido formado, zonas preferenciais de
acumulo lacunar resultante da difusdo dos defeitos e onde a sua distribuigdo esta ligada a

geometria da amostra.
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As tensdes mecdnicas neste caso da oxidagio do ferro puro em uma mistura

H2/H20, sdo as responsaveis pelas anomalias estruturais da camada de oxido, de acordo

com as observagdes feitas sobre a morfologia externa dos revestimentos de oxido. O
aspecto da interface externa varia igualmente com a temperatura. No caso das amostras
cilindricas tratadas a 1293 K, os grios dos oxidos sdo pouco discerniveis, suas faces
externas se encontram praticamente todas no mesmo nivel. A diferenga se acentuaa 1233 K
e os graos tornam-se bem individualizados a 1133 K Tal evolugio com a temperatura de
oxidagdo, encontra-se igualmente em simetria plana, porem em um grau bem menos
intenso, ou seja, os graos so se distinguem pelo tragado de seus contornos sobre a interface
externa. Tais comportamentos foram atribuidos a uma manifestagio das tensdes mais
importantes em simetria cilindrica. Entio ¢ logico constatar-se que, correlativamente, a
elevagiio da temperatura de oxidag¢io, ou o aumento do diametro do ferro inicial, atenuam
estas particularidades morfologicas externas (Anders Norion, 1975).

Recentemente, um estudo realizado sobre a oxidagio de FeCrAl em ar (Dionnet,
1993) colocou em evidéncia, determinando-se as tensdes residuais pela difragdo de raios x
na camada de alumina formada, que as tensdes compressivas medidas apos o resfriamento
(varios GPa) eram da mesma ordem de grandeza que as tensdes térmicas calculadas. Elas
dependem dos trés fatores seguintes: Tipo de matriz metalica (composigdo e processo de
elaboragdo), modo de elaboragdo do 6xido (isoterma e ciclos térmicos) e o estado mecdnico
superficial do metal. As tensdes mecanicas determinadas a quente a 1573 K sdo
compressivas, mas fracas em relagdo as tensdes termicas.

Podem ocorrer fissuras do oxido durante o resfnamento, tendo em vista que a

camada encontra-se sob compressio. O relaxamento da deformagdo da camada ou do
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substrato pode retardar o crescimento de fissuras interfaciais durante a témpera, mas
sobretudo, durante o resfriamento da amostra submetida a taxas de resfriamento mais lentas
(Evans, c, 1997).

Os metais e ligas sdo freqiientemente empregados em temperaturas elevadas, como
os exemplos de turbinas, motores e fornos industriais (Armanet, 1986). Por outro lado, os
mesmos sdo também, bastante utilizados em meios agressivos. Segundo as condigdes do
meio atmosférico, as reagdes podem ser de varios tipos:

— reagdes de oxidagdo (ar, oxigénio, vapor d'agua, CO/CO; ).

—reagdes de redugdo (CH,, H,, CO_).

Estas podem ser simples (um tipo de gas) ou complexas (mistura de gases).

As reagdes de oxidagido sdo do tipo heterogéneas. Tem-se um solido (metal) que
reage com um gas (oxigénio) para formar um outro solhido (0xido). Apés um curto periodo
de adsorgdo e de dissociagdo de moléculas de gas sobre a superficie do metal, uma camada
fina de oxido ¢é estabelecida conduzindo a um processo inicial de germinagio, seguido da
formagdo de uma camada espessa. Assiste-se, entdo, a duas possibilidades:

- seja uma difusdo anidnica, para o interior dos ions de oxigénio através do oxido

para reagir na interface oxido-metal,

- sejam os ions metalicos que difundem para o exterior para reagir com o oxigénio

na interface oxido-oxido.

Trata-se, portanto, de um fendmeno termodinamicamente ativado e quando a
densidade de defeitos no 0xido ¢ aumentada, a difusdo — portanto a cinética de corrosido — é
também acrescida. Pode-se ter algumas previsdes termodinamicas: se a reagio de corrosido
¢ possivel, ocorrera uma diminuigio da energia livre a uma data temperatura (T) e

conhecendo-se o valor de (AG); tem-se uma idéia da direg¢io da reagdo.
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xM+y20, F  MxOy (AG)r

A reagio serd realizada apenas em condigdes termodinamicamente favoraveis.
Quanto mais negativos forem os valores de AG; mais estaveis sio os oxidos. Por outro
lado, um metal pode reduzir um oxido se a energia de formagio do novo produto é mais
negativa (Evans,b, 1995).

Os materiais metalicos podem resistir a um melo agressivo, em temperaturas
elevadas, se as camadas formadas sobre suas superficies sio densas, continuas, aderentes e,
portanto, protetoras.

O primeiro parametro utilizado para indicar o carater protetor dos oxidos é o
coeficiente de Pilling-Bedworth.

Se o volume especifico da fase oxidada e superior ao do metal, significa que a
protegdo € supostamente efetiva e a cinética ¢ geralmente do tipo parabolica. Se o volume
especifico do oxido € inferior ao do metal, entdo o filme de oxido tera fissuras e a cinética €
do tipo linear.

Uma outra forma de prever a protegio de um metal pelo seu oxido € a relagdo
epitaxica entre as malhas das duas fases. Se ocorre 0 mal ajuste entre os dois parametros de
malha € muito importante, ter-se-a um aumento de tensdes em relagio a interface 6xido-

metal (Taylor et al., 2000)

ao(oxyde) — ag(metal)/ ap(metal) =0
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Finalmente, outro parimetro que ¢ preciso considerar ¢ a relagio entre os
coeficientes de dilatagdo térmicos do metal e do oxido para evitar tensdes mecanicas de

origens térmicas durante o resfriamento apos a oxidagdo das amostras.
o oxide/ a Metal = |

Na Tabela 2.1, observam-se alguns exemplos.

Tabela 2.1- Relagdo entre os coeficientes de dilatagdo termicas do metal e seus 0xidos.

Sistema wox 10° Temperatura (K) | am x 10 [ Icmzvlc\ir)uluru ao/om
Fell'eO 12,2 373-1273 153 0-1173 0,797
Fe/lFe:05 14,9 293-1173 153 0-1173 0,974

Quando as condig¢des anteriores ndo sdo satisfeitas, a camada de oxido ndo € uma
barreira perfeita para a difusdo. As camadas ndo sao protetoras ¢ a taxa de oxidagdo
aumenta drasticamente. Geralmente pode-se observar o aparecimento de destacamento em
relagdo a interface oxido-metal ou a presenga de fissuras perpendiculares a interface oxido
—metal que facilitam a difusdo por curto-circuito. O acumulo de tensdes de crescimento,
durante a formag¢do da camada de oxido, pode ser aliviado pelos mecanismos de
deformagdo plastica a temperaturas elevadas ou pela formagdo de fissuras durante o
resfriamento.

Quando o crescimento do oxido ocorre atraves de difusdo anionica, sdo observadas
tensdes internas, devido ao aumento do volume associado a formagdo dos produtos de

reagdo na interface oxido-metal (sobretudo se PBR = 1). No caso oposto, se o crescimento
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da camada dar-se através de difusdo cationica para o exterior, ndo ha razdes teoricas para o
desenvolvimento de tensdes de crescimento (mesmo se PBR > 1). Neste caso, o oxido é
formado na inteﬁace camada/gas que ¢ um meio favoravel a expansio do oxido. No
entanto, tensdes consideravelmente importantes sdo, as vezes, observadas. Com a
progressdo da reacdo, sdo formadas porosidades na interface oxido-metal através da
precipitagio ¢ acumulagdo de vazios metalicos ¢ pode-se ter. entio, a ocorréncia de fissuras
e de desprendimentos da camada de oxido.

Outro tipo de fendmeno que se pode observar ¢ o da vaporizagdo de produtos de
reagdo quando a oxidagdo se dar sob atmosfera imida, devido a formagdo de produtos
volateis. Por consequiéncia aparecem bolhas e fissuras na superficie. Estes tipos de
fendmenos sdo mais importantes em temperaturas ou pressoes de vapor d’agua mais
elevadas (Mitchell et al., c, 1982).

Outro efeito que se pode atribuir ao vapor d’agua, € o aumento da plasticidade da
camada de oxido e, portanto, sua aderéncia ao substrato metalico tornar-se mais importante
(Sttot, 1994). O nivel das tensdes na camada de oxido pode ser influenciado pelo
tratamento mecanico ao qual a superficie metalica ¢ submetida. A diminuig¢do do nivel de
tensdes, provavelmente, depende da rugosidade da superficie.

A boa aderéncia de certos oxidos obtidos sob atmosferas umidas foi investigada
através de difragdo de raios x (Mitchell et al., d, 1993). Foi provado que a textura dos
oxidos depende da composigio da atmosfera oxidante. No caso da oxidagdo do niquel,
observaram-se variagdes de orientagdes preferenciais variando-se a atmosfera oxidante: Os
planos (100) paralelos a interface metal/camada sdo observados sob atmosfera composta

por vapor d’agua, enquanto que sob atmosfera de oxigénio os planos paralelos a interface
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oxido/metal sdo os planos (110) Esta ultima orientagio ¢ a menos favoravel para permitir o
relaxamento de .tensées de crescimento (tensdes de compressio paralelas a superficie
metalica). Entdo, o aparecimento de fissuras na camada é mais provaveis sob uma
atmosfera seca. Por outro lado, 0 oxido formado sob uma atmosfera imida é mais aderente
ao substrato metalico.

A oxidagio do ferro sob atmosfera de oxigénio puro conduz a formagio de uma
camada composta de trés oxidos (FeO, Fe:0,, Fe,0:) ( Mackenzie, b, 1957).

As observagdes da oxidagio do ferro atraves de oxigénio mostraram a presenga de
cavidades na camada de wustita. As cavidades tém bordas ¢ superficies lisas. Com o
aumento da temperatura de oxidagio as cavidades dimimuem e suas formas tornam-se mais
aleatorias. As formagdes de cavidades sio atnibuidas a presenga de dois outros oxidos
(Fe304 e Fe;0:) e as suas propriedades plasticas (Bauer et al . 1980).

As porosidades sdo causadas pela formagdo de vazios e o subsequente transporte de
ions de ferro em dire¢do do interior da camada de wustita. 0 que provoca a formagao de
grandes cavidades. Por outro lado, na oxidagio com a presenga de trés oxidos, por exemplo,
sob oxigénio, a camada de wustita esta sempre em contato com a de magnetita e esta, por
sua vez, sempre em contato com a camada fina de hematita. E possivel que estes dois
altimos 6xidos formem uma sub camada nado plastica que impede o movimento em diregdo
ao interior da camada de wustita, o que causa, tambeém, a formagio de grandes cavidades,
(Carpente, 1973). A wustita € mais plastica que a magnetita e a hematita e esta Gltima é
menos plastica do que os dois outros oxidos. O fluxo plastico € mais facil em oxidos que
possuem uma estrutura CCC do que em oxidos que tém estruturas hexagonais.

Durante o estagio inicial de oxidagdo sio originadas tensdes elevadas devidas ao

crescimento epitaxico do oxido. FEstas tensdes sdo suficientemente importantes para
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provocar a deformagdo plastica do metal. Com a progressdo do processo de oxidagio, as
tensdes diminuem até atingir um valor estacionario. Durante este estagio, a modificagdo da
composi¢do e do volume molecular do oxido como também as transformagdes estruturais
irdo determinar o nivel das tensdes (Anders Norion. 1975). Como um dos resultados da
oxidagdo dos metais, pode-se citar a existéncia de tensdes na camada de oxido como
também no metal de base. As tensdes associadas a modificagio de volume durante a
formagdo do oxido sdo relacionadas ao coeficiente de Piling-Bedworth.

Trabalhos mais recentes (Hung et al., 1993, Arbab et al., 1988, Graat et al., 1977,
Yan et al, ¢, 1995) citam outros parametros que desempenham um papel bastante
importante para explicar as tensdes como exemplo a epitaxia, a recristalizagdo na camada
de oxido, as mudangas de composi¢do do oxido ou do metal de base durante a oxidagdoea
formagdo de gradientes de vazios no metal de base. Verificaram-se indicativos de
deformagido do metal de base durante os estagios iniciais de oxidagdo. Por outro lado sdo
assinalados o aumento dos parimetros de rede com o tempo de oxidagdo. O aumento de tais
parimetros conduz ao acréscimo do volume molecular do oxido o que significa que as
tensdes de compressido no oxido aumentam com o tempo de oxidagdo. Sob atmosferas de
oxigénio ou oxigénio/vapor d’agua foram assinalados o crescimento de 6xidos no formato
de agulhas pontiagudas (colunares) atribuidos a whiskers sobre uma camada de oxido
submetida a tensdes. O crescimento das agulhas (colunares), reduz o nivel das tensdes
sobre as camadas subjacentes. Durante o estagio inicial de oxidagdo as tensdes elevadas sdo
o resultado de um crescimento epitaxico do oxido. Estas tensdes sdo suficientes para
deformar plasticamente o metal.

Os valores absolutos das tensdes médias no oxido aumentam linearmente com o

aumento da espessura do 0xido. De qualquer forma, para uma dada espessura de oxido, as
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tensdes diminuem com o aumento do tempo de oxidagio: quanto mais rapido for o estagio
de oxidagdo, majores sdo as tensoes no substrato. Outro efeito assinalado, é o recozimento
que relaxa as tensdes causadas pela oxidagido. Apos a oxidagiio, o substrato metalico é
submetido a tensdes de compressido na regidio proxima a interface oxido-metal. No entanto,
a maior parte do substrato € submetida a tensoes de tragio. Observou-se um aumento da
densidade de discordancias, na regido proxima a interface, com o aumento da espessura do
oxido. As tensdes de compressdo no substrato, proximo a interface, sdo atribuidas ao
relaxamento e a deformagdo plastica causada pelo oxido (Huntz, 1987).

O oxidante em forma de moleculas se move através de micro-poros nas camadas
devido a fragil mobilidade do oxigénio na rede Propde-se que o oxidante tem o mesmo
grau de acesso a interface oxido-metal em todos os tipos de camadas e € o volume
disponivel nesta regido que determina o tipo de camada que sera formada. As
monocamadas se formam quando os saltos das discordancias eliminam os espagos criados,
em relagdo a interface pela difusio dos ions metalicos em diregdo ao exterior. Os fatores
que dificultam os saltos das clilscordéncias como: elementos de ligas, faces e bordas
contribuem a formagdo de camadas duplas. Camadas fissuradas sdo formadas quando as
interfaces ndo-lisas, formadas pela carburisagio dos oxidos, sdo superiores as suas tensdes
(Hung et al., 1993).

Camadas de oxidos que crescem sobre varios metais, seguindo a lei parabdlica,
podem ser formadas por camadas simples ou por camadas duplas (dupla morfologia). A
camada simples é formada por grandes graos colunares e a camada dupla ¢ formada por
uma camada composta por grios colunares similares e outra composta de finos graos
equiaquixiais, As camadas simples crescem em relagdo a interface oxido-metal pela difusdo

de ions metalicos através da camada de oxido. Em temperaturas mais elevadas, esta difusio
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se da em nivel de contornos de grao do oxido. Em camadas duplas., uma camada cresce
COMO No ¢caso prgcedente (Arbab, 1988).

O crescimento abaixo da superficie de oxido. necessita de que o oxidante seja
transportado através do oxido. Mas, uma vez que a taxa de difusdo dos ions de oxigénio no
referido oxido € muito lenta, torna-se necessario postular que o oxidante passe atraves da
camada sob a forma molecular, sobretudo através de defeitos como os poros. Varios
mecanismos foram propostos para explicar a formagio de poros e a influéncia destes sobre
o transporte do oxigénio. Geralmente, tais mecanismos atribuem a transigdo de
monocamadas a duplas camadas a presenga de poros e associam a transigdo para as
camadas fissuradas ao aumento da porosidade, o que proporciona o acesso mais facil do
oxidante (Brundle et al., 1977, Dwyer et al .a, 1988, Dwyer et al b, 1977).

Mais recentemente, alguns autores, (Graat et al., 1997, Yan et al, ¢, 1995, Yan et
al., a 1994) assinalaram que as monocamadas sdo, tambem, ligeirramente porosas para
permitir o acesso do oxidante. Pode-se deduzir segundo esta observagido, que o inicio da
formagio da camada dupla ndo pode ser atribuida a iniciagio da porosidade e que € preciso
verificar outros mecanismos. Eles propuseram, portanto, que as moléculas do oxidante tém
o mesmo grau de acesso a interface o0xido-metal para todos os tipos de camada e que o tipo
que se desenvolvera ¢ controlado pelas condigdes de nterface oxido-metal. Também
propuseram, que a oxidagdo progride nessa regidao se houver espago disponivel para isto. As
monocamadas sdo formadas se 0 espacgo ndo € disponivel, as camadas duplas sdo formadas
se 0 espago € gerado por uma deformagdo continua ou da camada. Tal modelo pode ser
aplicado a quaisquer metais tendo o coeficiente de Pilling-Bedworth superior a unidade e

tendo, também, a difusdo de ions metalicos mais rapida que os ions do oxido. Por outro
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lado, a presenga de fissuras (caminhos) nas camadas protetoras ¢ associada aos pontos de
intersegdo triplos em nivel de contornos de grios.

As monocamadas crescem pela difusdo em diregdo ao exterior dos ions metalicos.
No entanto, em relagdo as bordas tem-se duas camadas lisas que tentam crescer em diregio
do metal e desta forma geram tensdes. Este problema for mais enfocado por alguns autores
(Bobeth et al., 1998). Segundo eles a difusio metalica na camada de oxido através dos
contornos de grios gera um fluxo de vazios metalicos em diregdo ao interior. Os vazios
condensam quando reagem em relagio a interface oxido-metal e formam cavidades dentro
do metal abaixo dos contornos de grio. Uma cavidade pode diminuir localmente a taxa de
oxidagdo o que pode conduzir a uma dissociagdo dos oxidos em nivel de contornos de grao
podendo se expandirem em novos poros neste local. Os poros de pequenos didmetros
podem se alargarem por dissociagdo, por outro lado, os poros de grandes diametros podem
atrair os metais que vdo preencher o grande poro anterior com um novo o6xido.

Em comparagdo ao modelo de formagio de monocamada (Rhines, 1970), pode-se
dizer: o desenvolvimento de uma unica camada acarreta um unico estagio (difusdo metalica
através da camada); o crescimento de uma camada dupla acarreta dois estagios: um
transporte rapido do oxidante ate a regido abaixo do poro. seguido por uma lenta difusido do
metal através do oxido. As porosidades podem ser criadas pela deformagao plastica do
metal ou do 6xido. Em qualquer camada crescente. o aumento em volume que acompanha a
oxidagdo conduz a uma tendéncia natural em dire¢do as tensdes laterais e em diregio as
deformagdes longitudinais. Quando ocorre a deformagao em um oxido policristalino pode-
se relacionar diretamente com a introdugio de porosidades. A presenca de bordas conduz a
formagio de camadas simples que irdo se desenvolver em uma camada interna com um

carater duplo. Quando as tensdes causam deformagio da camada por escoamento, ha uma
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tendéncia a aderéncia da camada sobre o substrato ¢ a ocorréncia de poros na interface
oxido-metal. A oxidagdo pode continuar neste local e conduzir a nucleagio de uma camada
mais interna em uma estrutura dupla. A camada dupla ¢ estavel em relagio as bordas uma
vez que € estacionaria com relagio ao metal subjacente ¢ desta forma elimina a fonte de
tensdes. Em resumo: a reagdo na interface oxido-metal forma poros que 1rdo iniciar a dupla
camada interna. Sempre existirio porosidades em camadas crescentes e a reagdo em relagdo
a interface 6xido-metal inicia diretamente a formagio da dupla camada interior. E evidente
que existem tensodes localizadas bastante importantes em camadas duplas. Estas tensdes
causam porosidades na camada.

A origem e as conseqiiéncias dos efeitos das tensoes durante a oxidagdo dos metais
sdo de consideravel interesse, mas também abrem um campo para uma grande discussio
(Mitchell et al., b., 1981). Quando a oxidagdo de um metal dar- se por difusdo anionica, as
tensdes resultantes produzem- se na interface oxido-metal. Sob esta condigido, pode-se
exprimir a variagdo volumétrica entre o metal e o oxido pela relagdo de Pilling-Bedworth
(PBR) e prever a localizagdo do estado de tensdes. No entanto, quando a oxidagao do metal
dar- se por difusdo catidnica, esta simples considera¢io ndo ¢ mais possivel; a camada de
oxido é formada no nivel em relagido a interface oxido-gas. Neste caso, alguns estudos
foram efetuados onde a camada de oxido € composta de apenas um tipo de oxido. No caso
em que a oxidagdo do ferro em temperaturas elevadas conduz a formagdo de trés camadas
superpostas, a oxidagdo causa um estado de tensio bastante complexo que promove a
ocorréncia de fissuras e de desprendimento da camada de oxido O principal 6xido formado
¢ a wustita (FeO) e as outras camadas (Fe;O, e Fe;O; ) embora totalizem menos de 10% da
camada total exercem assim mesmo uma forte influéncia sobre o fendomeno de

desprendimento durante a oxidagio Por outro lado. as tensdes ao nivel da interface ferro-
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wustita sdo de interesse primordial, pois a existéncia ou ndo de aderéncia neste local pode
determinar o grau de resisténcia do metal a oxidagido.

Uma possivel explicagao para a perda de aderéncia da camada de oxido € a presenca
de tensdes importantes ao nivel da interface oxido-metal e que sdo originadas durante o
crescimento da camada de dxido; este fenomeno alivia as tensdes (Schutze, a, 1995).

Quanto a perda de aderéncia da camada de oxido, ¢ baseada na condensagdo de
Vazios de. ferro. Estes defeitos sio cnados pela difusio no sentido do exterior de cations de
ferro que condensam ao nivel da interface oxido metal e formam aglomeragdes de vazios
que conduzem ao destacamento da camada de oxido. Durante os primeiros minutos da
oxidagdo, os vazios sdo injetados ao metal Este se torna saturado de vazios e perde sua
aderéncia. Estes vazios tornam-se entio maiores ¢ assumem um aspecto oval. Se eles sdo o
resultado de tensdes, entdo normalmente sido paralelos a interface oxido-metal (Stott, a,
1987).

A microscopia eletronica de  varredura (MEV) das amostras revela o
desprendimento e o deslocamento da camada de 6xido em todas as amostras estudadas. Vé-
se também uma camada com crescimento preferencial em forma de agulhas, provavelmente
Fe,0s e a presenca de desprendimentos devido a diferenga de coeficiente térmico entre o
oxido e o metal. Percebe-se que as agulhas encontram-se abaixo das camadas em forma de
bolhas. Estas bolhas sdo causadas por tensdes de compressao entre as camadas de hematita
e de magnetita (Jungling, 1984).

O desprendimento da camada durante a témpera ¢ devido a diferenga entre os
coeficientes térmicos do ferro e dos oxidos. As tensdes de crescimento sdo originadas e
também mais importantes ao nivel da interface oxido-substrato. Se ha escoamento para

aliviar as tensdes no substrato e no FeO. o mesmo ndo ¢ possivel para o Fe;O, e para o

Tese de Doutorado — Edianio Barbosa Araijo 40



Revisdo Bibliogrdfica

Fe;0s pois a temperatura das experiéncias encontra-se abaixo da temperatura de transigdo
fragil-dactil desses dois 6xidos (Hsu, 1986).

As consideragdes sobre o equilibrio de tensdes a nivel da interface Fe;03-Fei0,,
indicam a existéncia de tensdes de tragdo na camada de Fe:0,, enquanto que tensdes de
compressdo sio -observadas na camada de Fe,0: As estrias que aparecem em torno das
fissuras que se encontram abaixo dos desprendimentos, sio provavelmente devidas as
deformagdes plasticas associadas a camada de Fe>O- ligada a de Fe:O,. Fissuras muito mais
finas foram observadas na camada de Fe:O; Em amostras oxidadas em um curto periodo
de tempo foram verificadas deformagdoes plasticas no ferro adjacente a interface do oxido
(Evans, b, 1995, Taylor et al ,2000, Mitchell etal . d, 1993, Mackenzie etal., b, 1957 ).

Durante a oxidagdo do ferro, estudou-se a formagido da subcamada de Fe;O4 no
dominio de estabilidade da wustita. Tal fendmeno for atribuido a pressio de oxigénio
suficientemente alta, de tal forma que a magnetita torna-se mais estavel (Collongues, 1954).

Garnaud e Rapp, observaram a ocorréncia de escoamento no FeO submetido a
tensdes que ndo seriam suficientes para deformar os outros oxidos superiores. A habilidade
do FeO para se deformar nas temperaturas de oxidagao, pode implicar numa diminuigdo de
tensdes de crescimento nesta mesma camada (Garnaud, 1977).

O completo desprendimento durante o resfriamento rapido das amostras, € devido a
diferenga de coeficientes térmicos entre o ferro e os oxidos. Eles assinalam que as tensdes
observadas, com excegdo das discordancias de interface geradas no ferro, sdo devidas ao
resfriamento rapido (Renusch et al., 2000).

A cristalizagdo na camada de oxido gera o desenvolvimento de tensdes, mas o
processo de recristalizagdo em si mesmo constitui um mecanismo de alivio de tensdes.

Desenvolveu-se uma teoria sobre as tensdes de crescimento, baseada na oxidagio do niquel,
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onde se assinalou que o oxigénio difunde atraves dos contornos de grio ou das fissuras do
oxido e, neste local, pode reagir com os ions Ni no interior dos oxidos. Neste caso,
quantidades excessivas de Oxidos serio formadas nestes mesmos contornos e gerario
tensdes de compressdo na camada de oxido (Rap, 1998).

Uma justificativa para o mecanismo de geragido de tensdes ¢ a relagdo de orientagdo
cristalografica entre o 0xido e o substrato. Se a aderéncia na interface entre as duas fases,
oxido-oxido ou oxido-metal ¢ mantida. tem-se deformagio elastica nas duas fases em
relagdo a tal interface. Observa-se a existéncia de destacamentos ao nivel da interface
oxido-ferro, atribuidos a preseng¢a de tensdes maximas nesta regido, ou seja, a origem de
tensdes de crescimento nessa localizagdo. Por outro lado, se a deformagido plastica ira
amenizar as tensdes no ferro e no FeO e se ha fissuras nos outros oxidos (Fe,0: e FeaQy),
significa que as temperaturas das experiéncias de oxidag¢do sdo realizadas abaixo das
temperaturas de transigdo fragil-ductil desses dois oxidos (Shao et al., 1997).

O desenvolvimento de camadas de oxidos simples, duplas ou fissuradas €
geralmente atribuido, a0 mecanismo de transporte do oxidante. E necessario analisar o
transporte do oxidante em forma de moléculas através dos micro-poros nas camadas devido
a fragil mobilidade do oxigénio na rede. Propdem-se que o oxidante tem o mesmo grau de
acesso a interface 0xido-metal em todos os tipos de camada e € o volume disponivel para a
reagdo gasosa, nesta regido, o que determina o tipo de camada que sera formada. As
monocamadas se formam quando os saltos de discordancias eliminam os espagos criados,
ao nivel da interface pela difusdo de ions metalicos em dire¢ido ao exterior. Os fatores que
dificultam os saltos de discordincias como os elementos de liga, arestas e bordas

contribuem para a formagdo de camadas duplas (Robertson, a, 1998).
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Alguns autores (Kumari et al., 1998, Yan etal, b, 1994, Pieraggi et al., 1995) tém o
mesmo ponto de vista para o crescimento e formagio de camadas e subcamadas. Ou seja,
camadas de oxidos que crescem sobre varios metais. seguindo a lei parabolica, podem ser
formadas por camadas simples ou por camadas duplas (dupla morfologia). A camada
simples, é formada por grandes grios colunares ¢ a camada dupla ¢ formada por uma
camada composta por grios colunares similares ¢ outra composta de finos grios
equiaquixiais.

As camadas simples, crescem em relagdo a interface oxido-metal pela difusdo de
ions metalicos através da camada de oxido. Em temperaturas mais elevadas, esta difusdo
dar-se pelos contornos de grao do oxido. Em camadas duplas. uma camada cresce como no
caso precedente (Jaenick, 1975).

O crescimento abaixo da superficie do oxido, necessita que o oxidante seja
transportado através do oxido. Mas. uma vez que a taxa de difusdo dos ions de oxigénio no
referido oxido é muito lenta, torna-se necessario postular que o oxidante passe através da
camada sob a forma molecular, sobretudo atraves de defeitos como os poros (Lorman etal.,
1999).

Alguns autores (Mitchell et al..b, 1981), calcularam os valores do coeficiente de
Pilling-Bedworth (PBR) entre os oxidos Fe.O:/Fe:0y = 1,02 e concluiram que existem
tensdes de compressdao no Fe;O: e tensdes de tragio no Fe;O4. Na interface entre FezOy /
FeO = 0,94, afirmaram que ha tensdes de compressio no FeO e tensdes de tragdo no Fe;04.
Segundo essas observagdes, concluiram que as fissuras presentes na fina camada de
hematita sio devidas as tensdes de tragio que parecem se distribuirem completamente

através da camada de magnetita. As tensdes que sdo geradas no FeO e no ferro podem ser

Tese de Doutorado — Edjanio Barbosa Araiijo 43



Revisdo Bibliogrdfica

amenizadas, pois este pode deformar-se plasticamente, ao mesmo tempo o FeO é
reconhecido por ter a capacidade de se deformar por escoamento durante a oxidagio.

A perda de aderéncia da camada de oxido ¢ causada pela condensagdo de vazios,
apos o substrato de ferro tornar-se localmente saturado, em relagao a superficie, desses
mesmos vazios. A reconhecida perda de aderéncia preferencial em relagdo as bordas da
amostra encontra uma explicagio apoiada nesse mesmo mecanismo segundo varios autores
(Raynaud et al., 1982, Hengell et al , 1957, Shao et al . 1997). Perto das bordas tem-se uma
superficie importante para que o oxido possa injetar seus vazios, ou seja, a saturagio de
vazios vai ocorrer primeiro e sobretudo neste local e isto explica a perda de aderéncia
preferencial nesta mesma regido.

O local principal para a geragdo de tensoes €. sobretudo, a interface oxido-metal que
¢ submetida a importantes transformagoes do ponto de vista fisico-quimico e mecinico
durante a oxidagio (Lorman, 1999) Nas temperaturas elevadas, o sistema € tido como do
tipo elasto-visco-plastico e durante o resfriamento o mesmo ¢ suposto do tipo elastico.

No modelo mecanico de interfacc do sistema Ni/N1O com as diferentes camadas
superior e inferior verificou-se que: a camada de oxido da dupla estrutura € considerada
submetida a uma deformagdo de crescimento inicial de forma a continuar coerente com o
substrato e de ocupar a mesma superficie. A nova camada, na parte superior da dupla
estrutura ¢ termicamente deformada na mesma proporg¢ao da primeira camada (Speight,
1978).

Por outro lado, calculos efetuados mostram que a camada de oxido superior €
submetida a tensdes muito menos importantes que a camada inferior, sobretudo para

espessuras criticas menores (Mitchell et al. b 1981) Outros autores afirmam que o
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oxido onde seus pesos se mantém praticamente constantes. O primeiro estigio termina
quando as “ilhas” crescem juntas e a superficie de todo o metal é coberta com um filme de
oxido, as vezes, apenas uma monocamada de espessura muito fina. Nesse ponto comega o
segundo estagio da oxidagdo que ¢ controlado pelo transporte de ions e atomos normais a
superficie (Kofstad, b, 1985). O modelo prevé que a difusio das moléculas adsorvidas,
através da superficie, segue em diregio aos embnoes. Os embrides com tamanho superior
ao critico, tém uma probabilidade superior a media de crescer em “ilhas” de oxidos
estaveis. Por outro lado, pode-se dizer que todas as “ilhas™ tém uma nucleagio concorrente
e que todas tém quase 0 mesmo tamanho

A presenga do vapor d’agua pode afetar significativamente o mecanismo de
oxidagdo de varios metais e ligas, entdo, varios agos oxidam- se mais rapido sob o ar ou sob
gases contendo vapor d’agua que sob gases secos (Douglas, b, et al., 1996). Um exemplo
ilustrativo ¢ dado pela oxidagdo a altas temperaturas das ligas Fe-Cr em presenga de ar
amido segundo estudos realizados (Kofstad, 1988, b, Kvernes (1977): no ar seco forma-se
uma camada protetora de crémiq. Com o aumento do conteudo, em um meio de vapor
d’agua vé-se uma diminuigdo do estagio inicial protetor e o subseqiiente aumento da parte
reacional. Nesta ultima condi¢do, as camadas sdo constituidas de oxidos de ferro e de
espinélio Fe-Cr. Os resultados mostram a impossibilidade do desenvolvimento de camadas
protetoras de CrO: na presenga de vapor d'agua. simplesmente devido ao aumento da
difusdo do ferro através das camadas e a subsequente formagao de oxidos de ferro como os
principais produtos de reagdo. Resultados similares foram verificados em misturas de
argdnio-vapor d’agua.

A presenga do vapor d’agua pode modificar a microestrutura da camada e a sua

habilidade de deformar-se a altas temperaturas. Pode-se assinalar a verificacdo deste
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fenomeno durante a oxidagdo do ferro em misturas H, + H.O e O; + H20, em altas
temperaturas (1223 K). O nucleo de ferro torna-se rico em hidrogénio quando o mesmo ¢

oxidado em misturas de Oz + H,O (Rahmel, 1965)

Estudos como os que foram realizados sobre a oxidagio do silicio e dos silicatos
(Mitchell etal., a, 1979, Schutze, b, 1988) fornecem outros exemplos importantes. O efeito
do vapor d’agua sobre a taxa de oxidagdo e sobre a morfologia da camada de 6xido do
silicio foi bastante explorado na industria de semi-condutores. Se a presenga do vapor
d’agua afeta os processos de difusio e de difusio-controlada nos metais, isso significa que
o vapor d’agua reage com os parimetros do oxido e modifica o defeito de estrutura e
portanto a concentragio de defeitos inicial. Sobre esse aspecto, (Norby, 1989) demonstrou-
se que o vapor d’agua reage com os oxidos do metal para formar defeitos de hidrogénio.
Em temperaturas elevadas, os protons dissolvidos siao associados com os ions de oxigénio

nos sitios normais de oxigénio e formam ions de hidroxila:

Hﬁo(g) ik 200 ‘ <—| 21_101‘ +de’+ (l/Z)O:(g)

O HO, significa o defeito de hidrogénio (hidroxila). Isso indica que este hidrogénio
tem uma carga positiva e que a concentragdo de defeitos de hidrogénio sob condigdes
isotérmicas ¢ determinada pelas atividades do oxigénio do vapor d’agua ou pelas atividades
do oxigénio do hidrogénio.

Existem varias variaveis como a porosidade e o tamanho de grio que afetam as
propriedades mecdnicas das camadas e que tornam dificil 1solar o efeito do vapor d’agua.
Para o silicio, a oxidagdo em presenca de oxigénio seco conduz a formagdo do ndo-

estequiométrico Si0;, que é formado em presenca de oxigénio umido (Robertson, b, 1991).
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A tensdio interna na interface Si-SiO; ¢ reduzida apreciavelmente numa atmosfera de

oxigénio pela adigdo de 10 a 2000 ppm. de vapor d'agua

2.5 AEVOLUCAO DA INTERFACE DINAMICA Me/MeO

A interface entre uma camada crescente ¢ o substrato ¢ um sistema dinamico. Ela se
movimenta com uma velocidade determinada por varios fatores no interior do sistema com
mudangas estruturais e quimicas na medida em que a oxidagio progride (Stringer, 1970).

A coeréncia entre o metal e o oxido significa que ha uma continuidade entre os
parametros dos dois sistemas através da interface. Entretanto, uma completa coeréncia ndo
existe ou € muito rara. Em seu lugar, observa-se uma “semi-coeréncia” onde a continuidade
entre os dois sistemas — metal-oxido — ¢ amenizada pelas discordancias (Tiller, 1981,
Mader, 1989).

O fator que determina a estrutura mterfacial € a energia total do sistema. A camada
sempre tentara adaptar-se a orientagdo para amenizar a energia (Mackenzie, a 1988). A
medida que a camada se torna majs espessa destacamentos interfaciais irdo se desenvolver
¢ como conseqiéneia um aumento de defeitos ¢ uma interface menos coerente. Uma
importante resposta do sistema a perda de contato entre o 6xido ¢ o substrato ¢ dada pela
formagdo de cavidades na interface. Alguns autores, comparando diferentes sistemas oxido-
metal concluiram que o fator critico que determina a forga interfacial nido € a coeréncia mas
a natureza das ligagdes presentes na interface (Druse et al., 1994). Outros (Marion, 1955,
Chaudron, a, 1929) sugerem que as causas do desenvolvimento de uma interface nao-plana
¢ baseada nas tensdes de crescimento que causam a deformagio do substrato e na

condensagio de vazios que conduzem a formagio de poros que irdo avangar ao nivel da

Tese de Dowtorado  Fdjdanio Barbosa Araujo 48



Revisdo Bibliografica

interface, favorecendo a oxidagio interma dos clementos mais oxidaveis o que facilita o
transporte do oxigénio em diregiio ao interor.

Estudos da oxidagdo de ligas Fe-Cr (Jianian Shen et al., 1977), mostraram que 0
tempo para a iniciagdo das fissuras durante a oxidagdo ¢ muito sensivel ao conteudo de
vapor d’agua na atmosfera. Quanto maior for esse conteudo, menor sera o tempo para a
ocorréncia de fissuras durante a oxidagdo. Por outro lado, o aumento da temperatura de
oxidagdo facilita a iniciagdo da fissuragao

Foi assinalada a existéncia de uma aceleragio no aparecimento de fissuras nas ligas
que iniciaram a oxidagdo sob oxigénio seco seguido de uma taxa de vapor d’agua de 10%.
Pode-se mostrar que a camada de Cr.O: que se desenvolve sobre a liga de Fe-Cr sob
oxigénio seco torna-se instavel sob a presenga de vapor d’agua. Por outro lado, os nodulos
ricos em ferro tém a morfologia de agulhas. Esses nodulos desenvolvem-se bastante rapidos
quando a oxidagdo ¢ efetuada na presenga de vapor d’agua e a aparéncia da superficie € ndo
plana e fina na parte central e espessa em relagio as bordas. A metalografia efetuada
através da segdo transversal da amostra revela que a camada fina da parte central ¢ simples
¢ compacta ao passo que a camada espessa ¢ porosa ¢ composta de multicamadas (Wright
etal, 1999)

Os resultados tém mostrado que a presenga de vapor d agua aumenta a oxidago de
ligas Fe-Cr (Jianian Shen et al., 1977) A explicagio ¢ dada de um lado pela perda da
aderéncia da camada de Cr;Os e de outro porque a taxa de vapor d’agua € maior com a
temperatura de oxidagdo. Quanto mais importantes forem as temperaturas e a quantidade de
vapor d’agua mais curto sera o periodo de incubagio. Por outro lado, a transigio entre as
camadas ¢ formada, sobretudo por oxidos de ferro que sio porosos. A aceleragio da

oxidagdo devida ao vapor d’agua ¢ precedida de um periodo de incubagdo. A duragio deste
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periodo de incubagio é estreitamente relacionada com a quantidade deste vapor. Etapas
protetoras e ndo-protetoras correspondem a formagio de nodulos ricos em ferro em relagio
a superficie e as bordas das amostras.

Alguns pesquisadores (Kofstad, a,1988, Kvemes et al., 1977), propdem que a
presenga do vapor d’agua pode promover a formagdo de espécies volateis do tipo
oxihidroxilas e desta forma aumentar a taxa de oxidagiao das ligas. Mais recentemente,
propd-se que os protons H' do vapor d'agua podem se difundir enriquecendo os contornos

de grio (Khanna, 1990).

2.6 A FORMACAO DE VAZIOS. DE POROS OU DE MICRO-FISSURAS

A formagio de vazios, de poros ou de micro-fissuras em ligas Fe-Cr, €
provavelmente devida a difusdo em dire¢do ao exterior do cromo durante a etapa inicial de
oxidagdo, sobretudo em relagdo as bordas da superficie das amostras. Outro aspecto comum
¢ que 0s micro-canais sdo formados nas camadas como o resultado do crescimento de grios
e da deformagdo plastica das camadas. Ambos permitem a penetragdo das moléculas de
gases até a interface oxido-metal para reagirem com o substrato. Quando as moléculas de
H,0 sdo transportadas através dos canais o oxido Fe:0: ¢ formado e libera Hz conforme a

reagdo abaixo:

3H:0 +2Fe go— Feallz +3H;, (6)

o hidrogénio liberado forma condigdes redutoras localizadas (Kofstad, a. 1988).
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Se as amostras de ferro sao oxidadas sob atmosferas oxigénio-vapor d’agua em altas
temperaturas (1223 K), o ferro que se encontra abaixo da camada FeO/Fe:04/Fe0s € rico
em hidrogénio. Isto sugere que o vapor-d'agua pode penetrar relativamente profundo na
camada de wustita. Esta penetragio de espécies gasosas através das camadas protetoras
pode ser explicada pela fissuragio da camada As fissuras, por sua vez, permitem a
penetragio em dire¢do do interior das moléculas gasosas atraveés das camadas (Kofstad b,
1985).

A penetragido dar-se, tambem, quando o oxido ¢ susceptivel de se deformar
plasticamente. Neste caso os micro-canais podem se desenvolver nas camadas crescentes
(Szokefalvi-Nagy, 1997).

A difusdo nos contornos de grio dos metais (curto-circuito) € mais rapida do que a
difusdio através dos parimetros de malha (volume) e como resultado deste fendmeno os
contornos de grio que se encontram acima dos poros se afastam e gradualmente formam
micro-canais. O oxigénio pode penetrar pelos canais at¢ a parte interna da camada.
Segundo esses autores, alguns resultados mostram que a penetragdo gasosa chega a camada
de wustita onde ha uma predominancia de difusdo atraves dos parametros de malha (Kucera

b, 1994).

2.6.1 Tensoes de Crescimento

Se o crescimento do 6xido ocorre por difusdo do oxigénio em diregdo ao interiore a
oxidagdo desenvolver-se na interface oxido-metal ou proxima desta, o coeficiente de
Pilling-Bedworth sera importante para a determinagido das tensdes de crescimento. Se o
crescimento do oxido ocorrer pela difusdo de 1ons do metal em dire¢io ao exterior, 0 novo
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oxido é formado na interface camada-gas e supostamente ¢ livre de tensdes, portanto, ndo
ocorrera a elevagdo do nivel de tensdes Entretanto, como o metal difunde em direg¢do ao
exterior e 0 volume deste diminui, as tensdes de crescimento 1rfdo aumentar devido a
tendéncia do oxido de aderir ao substrato O metal com o oxido aderente viao produzir a
tendéncia do 6xido de aderir ao substrato. O metal com o oxido aderente vio produzir
tensdes de compressdo nas camadas paralelas a estas ¢ tensdes de tragio normais a

superficie do metal (Bénard, b, et al . 1962, Bénard. a. 1939 1])
2.7 CRESCIMENTO DAS CAMADAS DE MO

O FeO é um oxido do tipo ndo estequiométrico com deficiéncia metalica e defeitos
complexos. A fluéncia aumenta com o aumento do afastamento da relagdo estequiométrica
e ¢ provavelmente governado pelos defeitos intersticiais do tipo oxigénio (Chang et al.,
1989).

Nestes tipos de camadas as taxas de deformagio e de crescimento de grao elevadas
irdo se produzir nas outras camad‘as que fazem parte do sistema. Apos a oxidagdo do ferro a
altas temperaturas, as outras camadas serdo constituidas de cristais colunares ao passo que
a camada proxima da interface 6xido-metal sera constituida de oxido de granulometria fina.
Este tipo de microestrutura reflete as altas taxas de deformagio e de crescimento de grio na
subcamada mais exterior da camada de oxido (Moreau, 1955)

Pode-se analisar a existéncia de granulometria fina da camada proxima a interface
oxido-metal por outros processos (Bénard b, 1939). Primeiro, com o aumento de sua
espessura ¢ possivel que a camada ndo se deforme suficientemente rapido para manter sua

aderéncia ao substrato. Como o metal recua devido ao transporte, no sentido do exterior, os
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metais, poros e cavidades irdo se desenvolver na parte mais interna da camada, sobretudo
em relagdo as bordas as heterogeneidades da interface metal-camada. A reagdo pode ser
suportada pela difusdo no sentido exterior ao metal, ao longo dos poros e pelo transporte
dissociativo do oxigénio em diregio ao interior. Este ultimo ¢ mais facil se os poros e os
defeitos contém a mistura H, + H>O. Efetua-se primeiro, o desenvolvimento dos poros
interiores e da camada de granulometria fina e esta ¢ mais pronunciada em metais impuros
ou em ligas diluidas. Isto pode indicar que o acimulo de oxidos ou de impurezas se dar
proximo a interface 6xido-metal

O ferro tem uma reatividade menos importante com o vapor d’agua do que com
oxigénio. Observa-se que o vapor d’agua forma, nas superficies do ferro puro, grupos
contendo hidroxilas que tornam esta superficie mais passiva Isto pode explicar as
diferengas cinéticas entre o ferro-vapor d’agua e o ferro-oxigénio. Apos a dissociagao das
moléculas de H,O sobre a superficie do metal os atomos de hidrogénio podem absorver e
desprender moléculas de hidrogénio (Kucera a, 1992)

Para temperaturas de oxidagdo superiores a 843 K (570 °C) a camada de oxido €
composta de FeO, FeiO4 e de Fe,O:. Por outro lado, ocorre a presenga de poros, fissuras e
de desprendimentos na camada de oxido. Apos a dissociagdo das moléculas de H>O sobre a
surperficie do metal os atomos de hidrogénio podem ser absorvidos ou desabsorvidos como

moléculas de gas hidrogénio (Kucera b, 1994).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 As Amostras

Foram utilizadas plaquetas retangulares de ferro puro de 15 x S mm cortadas a partir
de liminas de espessura de | mm O metal comercializado pela Johnson Matthey

(qualidade "specpure") apresenta uma taxa de impurezas metalicas inferior ou igual a 15

ppm.

3.1.2 O Reator

Trata-se de um sistema constituido de um forno simétrico com dois tubos de
alumina associados a uma microbalanga MTB 30/8. O mteresse do forno simétrico ¢ de
minimizar as flutuagdes de origens diversas.

Esta microbalanga foi munida de um dispositivo hermético permitindo a descida ou
subida rapida da amostra e de acoplar ou desacoplar a corrente de suspensdo ao brago da
balanga. Este sistema hermético ¢ esquematizado na Figura 3.1 assim como 0s acessorios

de medida de temperatura e de vacuo.
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3.1.3 A Mistura Gasosa

Trabalhou-se com uma mistura reativa de argénio-vapor d’agua ou de oxigénio-

vapor d’agua.

A temperatura do banho de vapor d'agua foi fixada em 353 K de mancira a obter-se

a pressdo atmosférica uma porcentagem de vapor d'dgua de 50%. As misturas argénio-

vapor d'dgua ou oxigénio-vapor d'agua foram realizadas em sistema dinamico pela

passagem de uma corrente de argonio ou de oxigénio em um saturador esquematizado em B

na Figura 4. A regulagem e o controle da vazio foram assegurados em A, enquanto que a

composi¢do da mistura foi controlada pela temperatura do banho.

A propria natureza da mistura impde o aquecimento do conjunto de tubos e

valvulas, assim como da microbalanga, sendo esta atravessada por uma contra corrente de

argdnio ou de oxigénio.
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Figura 3.1 — Aparelhagem utilizada para realizagiio dos ensaios de oxidagdo.
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3.2 METODOS

Uma vez cortadas as amostras a partir de suas laminas originais, seguindo as
dimensdes reativas pré-estabelecidas (15 x S mm). as mesmas eram polidas partindo do
lixas de 2000 mesh até a utilizagdo de pasta de diamante. Durante todo o processo de
polimento das amostras, tomou-se a precaugao para a diminuigdo das bordas das mesmas.

Apos essa etapa, as amostras eram lavadas com alcool em um banho sob ultra-som

sendo em seguida introduzidas em um tubo de quartzo e secadas sob vacuo.

Um vacuo secundario superior a 10~ Torr foi obtido dentro do tubo. Esta operagio
foi repetida varias vezes apos a introdugdo de argonio purificado, aquecendo-se a 353 K
para acelerar a dessorgdo.

Uma vez secadas as amostras, efetuou-se o recozimento das mesmas em um tubo
vedado sob alguns Torrs de argonio a 1018 K: em seguida as amostras foram submetidas a
um resfriamento lento de 5 horas até a temperatura ambiente.

Foi soldado as amostras um fio de platina (0 0,3 mm), dispositivo esse que permitia
a suspensio das mesmas ao sistema da termobalanga

A oxidagdo do ferro através de vapor d'agua foi acompanhada em fungdo do tempo
utilizando-se uma microbalanga SETARAM MTB 30/8 sob fluxo gasoso a pressdo
atmosfeérica.

As experiéncias foram efetuadas com amostras de 1 mm de ferro puro sob cinco
temperaturas compreendidas entre 1123 e 1323 K, sob misturas de argonio-vapor d’agua ou
oxigénio-vapor d’agua para uma taxa de vapor d'agua de 50%, sob pressdo atmosférica,

Tabela 3.1. Para todas as temperaturas, as isotermas de oxidagdo foram levantadas até
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obter-se 0 mesmo ganho de massa. Na i1soterma de 1223 K (950" C), variou-se o tempo de
aquisigdo de dados.
Os ensaios de oxidagdo do ferro em regime 1sotérmico sob fluxo gasoso a pressio

atmosférica, foram realizados nas seguintes condig¢oes, Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Condig¢des de realizagio das experiéncias |.

1123 K 1173 K 1223 K 121K 1323 K
Temperatura
(850°C) (200" C) (DS0°C) (1000°C) (1050°C)

Atmosfera | AVH20 | O2/H20 | Ar/H20 | O2/H20 | ArH20 | O2'H20 | ArH20 | O2/H20 | ArH20 | O2/H20

Tempo (s) 3600 2700 1380 960 900 780 720 420 600 180

Espessura I I I i | i ] I I 1
(mm)

Primeiramente a amostra era presa na parte superior do tubo de alumina, enquanto
que o meio era purgado sob vacuo durante 15 minutos e depois submetido a pressio
atmosférica de argonio, no caso da oxidagdo por mistura argonio-vapor d'agua. No caso da
oxidagio por mistura oxigénio-vapor d'agua, o meio era purgado sob vacuo durante todo o
tempo de subida de temperatura até atingir o patamar de ensaio. Apos a varredura pela
mistura Ar/H20 ou 02/H20 e uma vez atingidos os equilibrios de temperatura do forno e
de composigdo da mistura gasosa, a amostra era introduzida o mais rapido possivel na zona
isotérmica gragas a um dispositivo hermetico de comando a distincia. A corrente de
suspensdo foi acoplada ao brago da balanga. Este momento marca o inicio da oxidagéo.

Uma vez atingida a massa desejada, o dispositivo de comando a distancia (indicado
na Figura 4), era acoplado a corrente de sustentagdo da amostra, permitindo que a mesma

fosse retirada o mais rapido possivel da zona isotérmica. Este procedimento marcava o final
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do processo de oxidagdo. As valvulas dos reservatorios dos gases e do fluxo reator de vapor
d’agua, que davam acesso ao forno, eram fechadas.

Finalizados esses procedimentos a amostra era conduzida imediatamente a uma
“balanga de precisido onde era efetuada a sua pesagem. Em seguida a mesma era conduzida a
um dessecador.

A evolugio morfologica das amostras durante a reagio foi observada por
microscopia otica por meio de um microscopio metalografico a platina inversa OLYMPUS
PMG3 e por microscopia eletronica de varredura com um microscopio PHILIPS XL 30.

Para analise micrografica, as amostras eram cortadas, tomando-se sempre a
precau¢do de ndo toca-las com as maos sem antes usar luvas, e embutidas em resinas
poliméricas que permitiam o seu manuseio. Em seguida as amostras eram polidas
comegando com lixas de 2000 mesh, concluindo o polimento com pasta de diamante.

Esse procedimento tornava as amostras aptas para serem analisadas por microscopia
oOptica. Para uma visdo mais apurada da dimensao dos grios as amostras eram atacadas com
acido cloridrico.

Para a analise por microscopia eletronica de varredura, primeiramente eram
retirados os envolucros poliméricos que revestiam as amostras. Em seguidas as mesmas
eram lavadas em alcool em um banho sob ultra-som de forma a eliminar todas as micro-
impurezas decorrentes dos processos de embutimento e de polimento e que por acaso ainda
permanecessem aderentes as amostras. Apos esse procedimento as mesmas eram
submetidas a um banho metalico que facilitava a sua observagio.

A composi¢ao da camada de oxidagdo foi obtida por difragdo de raios x através de
uma montagem classica equipada de um anticatodo de cromo ou atraves de um aparelho

SIEMENS equipado de um anticatodo de cobre e de um monocromador.

n
x>
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As médias de fases por difragio raios x foram efetuadas por meio de um
difratdmetro de raios x equipado do sistema polivalente Dosophatex. O mesmo
equipamento foi utilizado para realizagio da difragio de raios x através de incidéncia
rasante.

Durante a média de fases superficiais sobre esta montagem do tipo ¢, o plano de
analise da amostra pode se inclinar de um angulo ¢ em relagdo ao circulo de focalizagdao
dos raios x (de -82,5° a +88° por passos multiplo de 0.45°). Entdo, para cada angulo 0
fixado o qual por sua vez seguia passos multiplos de 0,2 °, girava-se a amostra de acordo
com a metodologia descrita anteriormente em relagio a «.

Na aquisi¢do pelo método classico, girava-se a amostra em passos de 0,2 © em
relagdo a 0.

Para a realizagdo da difragdo de raios x no po das camadas de oxidos obtidas nas
respectivas temperaturas de ensaio, conforme descrito acima, for realizado o seguinte
procedimento:

Concluido o processo de oxidagio da amostra e apos a témpera, a mesma era
colocada num tubo de ensaio fechado e submerso em um banho de nitrogénio liquido a
baixissima temperatura, durante sessenta segundos, para facilitar o desprendimento da
camada de 6xidos do substrato metalico. Em seguida, as amostras eram retiradas do tubo de
ensaio e submetidas a impactos, desferidos atraves de um martelo metalico, obtendo-se o
desprendimento completo da mesma do substrato metalico. A camada de oxido era entdo,
colocada em um almofariz de porcelana e triturada ate obter-se um po fino.

A obtengdo do material destinado a realizagio da difragao de raios X por incidéncia

rasante, foi efetuada da mesma maneira como descrito no paragrafo anterior. Ou seja,
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submersdo das amostras oxidadas em um tubo contendo nitrogénio liquido, durante um
minuto, e posterior martelamento obtendo-se pedagos de tamanho suficiente para ser
acoplado ao difratometro de raios X. As particulas obtidas, assim, particulas que
proporcionavam a realizagdo da difragao de raios X em ambas as faces da superficie da
camada de oxido: face aderente ao substrato metalico e a face que ficava exposta a
atmosfera oxidante.

Para realizagio da difragiio de raios X pela técnica de incidéncia rasante, calculou-se
o valor da penetragio média de raios X para cada uma das camadas de oxido (FeO, Fe;Os e

Fe;0;), bem como o dngulo critico @, que ¢ o dngulo de incidéncia dos raios de

intensidade maxima para a caracterizagao de camadas muito finas.

Calculo da Penetraciio de Raios X.
Dados

AdoCr=2.291 A

A — comprimento de onda
Mg = 55,847 g/mol

Mo = 15,994 g/mol

M — massa atomica

pre= 17,86 glem’
por=1,14 g/em’

Pro= 35,7 g/em’
Praos=5,18 g/em’

£ Fe203 = 5,24 g/Cm.‘
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p —> densidade

1 — coeficiente de absorgdo

Fe — 2 =113,1 cm’g’
p

0 - #=3719cm’y"
P

U
o,

No caso de uma liga:

() -zas)

ai = fragdo massica dos elementos

Para FeO, Fe:0,4 e FexOs tem-se:

[ﬁj ~96,195677 cm’g”
P Jxeo

(i‘-J ~92,118 cm’g”
B o,

(-—J —» coeficiente de absorgio de massa.
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Para os oxidos estudados, encontram-se os seguintes valores para o coeficiente de

absorgdo de raios x:

1 FeO=5483153 cm™
1 Fe;0,=47717124 cm’’

1 Fe;0:=473,08816 cm’’

Para o calculo da penetragio meédia de raios x, tem-se:

_ senfcosy
2u

Z

Z — penetragao média de raios x

Substituindo-se os valores de coeficiente de absor¢do de raios x , encontrados

acima, chega-se aos seguintes valores de penetragdo media para os oxidos estudados:

ZFeO = 91188,4 AsenBcosy
ZFe 0, = 104784,1861 AsenOcosyy

ZFe,0: = 105688,5465 AsenOcosyy

Para o calculo angulo critico (&, ), tem-se:

a, =28

onde,
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rA* '
5 =Lz, + &7+ 12, + )

r, —2,82 x 10" cm (constante)

N 6,02 x 10% mol™ ( nimero de Avogrado)
Z — numero atomico

Zpe > 26

Zo — 8

Afe, — -1,339

Af,, — 0,09

x e y — coeficientes estequiometricos
Xo —> 2

VYre—> 3

M FeO — 71,8464 g/mol

M Fe;04 —231,5386 g/mol

M F8203 — 1 59,6922 g/mol

Substituindo os dados acima, na equagio mostrada anteriormente, encontram-se 0s
seguintes valores de & para os 6xidos em questdo:
& FeO =3,6860212x 10”
& Fe;04=3,3751381x 107

5 Fe,0s=3,4256391 x 10°

Substituindo esses valores de & na equagdo a_ = V20 , encontram-se os valores de

a, para os respectivos 0xidos.
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a, FeO = 0,491957725°

a, Fe;04 = 0,47425008°

a, Fe0s = 0,47073552°

Para o calculo da penetragio media dos raios x, tem-se:

Wa, )= ‘/4:;

L(a, )— profundidade de penetragio em fungio de o«

Tabela 3.2 - Dados dos oxidos estudados para realizagdo de incidéncia rasante

FeO Fe:Oy Fe 05
p(g/cm’) 5,7 5.18 5,24
wp(em2g-1) 96,1957 92,118 90,284
u(cm-1) 548,31536 47717124 437,08816
ZA©,y) 9119 AsenOcosy 10478 AsenOcosy | 10569 AsenBcosy
8 3,6860212x 107 33751381 x 107 3,4256391 x 10°
2 (%) 0,491957725 0,47425008 0,47073552
L(a, )(A) 182,3443901 195,4656655 196,3073557

Com os dados fornecidos e valores encontrados e substituindo-se os mesmos na
equagdo acima, encontram-se, facilmente, aos valores de penetragdo média de ralos x para

cada um dos oxidos estudados. Por outro lado, fica possivel elaborar uma tabela que resuma
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todos os dados possiveis para a utilizagdo da técnica de difragdo de raios x por incidéncia

rasante no estudo da oxidagdo do ferro puro; em quaisquer condigdes oxidantes, Tabela 3.

E possivel ainda, ter-se a penetragdo média dos raios x em fungdo dos dngulos 0 e y

para cada um dos oxidos constituintes da camada oxidada de ferro puro, conforme as

Figuras 3.2 - 3.4.

Uma vez fixado o angulo @, em w ., caracteristico para cada oxido pesquisado,

fixava-se 0 mesmo e fazia girar o circulo de focalizagdo dos raios x em passos de 2 graus

em relagdo a 0, evitando-se alcangar dngulos de teta muito grandes o que implicaria em

uma penetragdo excessiva de raios x. Como pode ser visto, nas Figuras 3.2 — 3.4,

Penetragido média dos raios X no FeO

Psi=0° . Psi=10°

10,0
9,0 4
8,0 4
7,0 4
6,0 4
5,0 -
4,0 4

z (pm)

w -

" Psi=20°
- Psi=30°

— Psi=40°
__—— Psi=50° |
Psi=60° __|

Psi=70°

Psi=80° _
Psi=88°

L Ll T

40,0 50,0 60,0
Teta (9

70,0 80,0 90,0

Figura 3.2 — Penetragdo média de raios X para o FeO.
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—
Penetragdo média dos raios X no Fe,0,
12,0 Psi=0° _ Psi=10°
- A
100 parz0"
Psk=30° [
8,0 4 Psi=40°
= Psi=50°
g 6,0 - 1
- ) Psi=60 |
491 Psi=70°
2,0 - Psi=80°
Psi=89°
0,0 b Y T T T — T —
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0
Teta ()
I |
Figura 3.3 — Penetragdo média de raios x para o Fe;0s.
Penetragdo média dos RX no Fe;04
10,00 : Psi=0° P:fm'_::::;g:
% .00 - - Psi=40°
’ - _— Psi=50°
6,00 - ) " Psi=60°
Z __ Psi=T0°
l 4,00 i
= - Psi=80°
2,00
~—— Psi=89°
0,00 T T T e

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0
Teta (°)

Figura 3.4 - Penetragdo de raios x para o Fe;0,.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE CINETICA - ATMOSFERA ARGONIO-VAPOR D’AGUA

Os ensaios foram realizados em amostras de ferro puro de 1 mm de espessura,

variando-se a temperatura entre 1123 K (850 °C ) ¢ 1323 K (1050 °C), sob misturas de

argénio-vapor d’agua ou oxigénio-vapor d’agua para uma taxa de vapor d’agua de 50%,

sob pressdo atmosférica. Para todas as temperaturas, as isotermas de oxida¢do foram

levantadas até obter-se 0 mesmo ganho de massa e a 1soterma de 1223 (950 °C), variou-se o

tempo de aquisigdo de dados.

Os ensaios de oxidagido do ferro em regime i1sotérmico sob fluxo gasoso a pressdo

atmosférica, foram realizados nas seguintes condigdes:

Tabela 4.1 : Condigodes de realizagio das experiéncias 2.

Te ¢ 1123 K 1173 1223 1273 1323
sk e (850°C) (900 C) (950 C) (1000°C) (1050°C)
Atmostera A0 | O2/H20 | ArH20 | O2 HaO | ArH2O [ 02 11O | Ar 0 | O2/H20 | AvH0 | O2/HaO
Tempo (s) 3600 2700 1380 960 900 TR0 720 420 600 180
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AmM/S
(mg/cm?)
25
20 | [———s8s0°c
15 | ! 900 °C
L) | 950 °C
10}/ - .
i / 1000 °C
5 y | 1050 °C
0 L

0 1000 2000 3000 4000
tempo (s)

Figura 4.1. ATG atmosfera Ar/H,0.

A evoluglio da massa das amostras oxidadas sob a mistura Ar/H,0, relacionadas a
superficie reativa, observa-se na figura 4.1.

A andlise termogravimétrica mostra a existéncia de uma boa aderéncia da camada
pois tem-s¢ uma curva bastante continua sem aceleragdo da velocidade de oxidagdo o que
pode indicar a auséncia de descol‘amentos da camada durante o seu crescimento.

A velocidade da reagdo aumenta com a temperatura quando se passa de 1123 K
(850 °C) até 1323 K (1050°C). A relagdo entre a evolugdo do ganho de massa com relagdo
a superficie da amostra em fung¢do do tempo, mostra que ha uma desaceleragdo do processo
de oxidagdo apos um certo tempo. Isso significa que a camada torna-se protetora e que tem-
se preferencialmente um regime difusional precedido de um regime reacional..

Pode-se percei:er que ha um distanciamento entre a isoterma de 1123 K (850 °C) e
as duas outras situadas mais proximas ao ponto de transformagdo alotrépica do ferro, 1173

K (900 °C) e 1223 K (950°C).
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A explotagdo cinética onde se mostra que a variagio da massa com relagdo a

superficie varia linearmente em fungiio do tempo para os primeiros instantes da oxidagdo, ¢

verificada na Figura 4.2.

AM/S
(mgfan’;
1

= 1050°C
- ‘ 1050°C|
s 950°C
950°C

o 850°C
| ——850°C
|« 900°C
900°C

: . x 1000°C
0 20 40 60 80 100 }—1000°C|
tempo (s) o

Figura 4.2. ATG atmosfera Ar/l1,0. Parte reacional.

Pode-se observar de uma forma mais nitida na parte correspondente ao regime
reacional, os distanciamentos assinalados acima. Pelas inclinagdes das retas obtém-se os

valores das constantes de reagdo, Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Constantes de velocidade. Atmosfera Argénio/H,0

Regime linear Regime parabdlico
Temperatura (°C) KR x 10-2 KD x 10~
(mg.cm=2 57! QM.Cm'Z).S'”?'
1123 K (850 °C) 3.1 4,2
1173 K (900 °C) 47 5.7
1223 K (950 °C) 351 6,9
1273 K (1000 °C) —5.9 I 9.6
1323 K (1050 °C) 7.1 i 10,3
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A relagdio entre (Am/S) ¢ a raiz quadrada do tempo, permite ter-se uma visdio mais

detalhada da parte difusional Figura 4.3,

AM/S
(mgjgm?’) - 1050°C|
1050°C

20 | o 1000°C
1000°C

15 - 950°C
0 | | ——950°C
——g00°C

5 900°C
o 850°C

0 — | ——850°C
0 10 20 30 40 50 60 -

raizt (s'?)

Figura 4.3. ATG atmosfera Ar/H,O. Parte difusional.

Observa-se que hd um comportamento continuo das curvas (auséncia de
descolamentos) e, ao contrario da parte reacional, um afastamento mais pronunciado da
isoterma de 1273 K (1000 °C) co;n relagdo a de 1223 K (950 °C). A inclinagdo das retas da
relagdo (Am/S) ¢ a raiz quadrada do tempo nos permite obter as constantes de difuséo.

A evolugdo das constantes de velocidade correspondentes respectivamente a cada
um dos regimes ¢ dada na Tabela 4.2.

Utilizando-se a lei de Arrenhius obtém-se o valor da energia de ativagdio do regime

reacional, E =47 £ 6 kJ/mol. Figura 4.4.
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7,5E-4 8,0E-4 8,5E-4 9,0E-4

2,4 - E =47 + 6 kJ/mol

In(KR) -2,8 | J’

1T (K™)
Figura 4.4. Energia de ativagdo no regime reacional Ar/H,O

Como para o caso precedente, obtém-se o valor da energia de ativacdo para o

regime difusional, E= 58 + 4 kJ/mol. Figura 4.5.

7,0E4 7,5E-4 8,0E4 8,5E4 9,0E4
01 —m— P
0,1 +
-0,3 +

In(KD) -0.5 - E =58 4 kJ/mol
07+

-0,9 +

a1

1T (K™)

Figura 4.5. Energia de ativagdo no regime difusional Ar/H,O
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4.2 ANALISE CINETICA — ATMOSFERA OXIGENIO-VAPOR D’AGUA

A explotagdo cinética das curvas da analise termogravimétrica das amostras
oxidadas sob atmosfera oxigénio-vapor d’dgua mostra que as curvas isotérmicas sdo
continuas o que indica a auséncia de deslocamentos. Apresentando, portanto,
comportamento semelhante ao caso precedente (atmosfera argénio-vapor d’agua). Apds
alguns instantes do inicio, ocorre uma desaceleragio do processo de oxidagdo o que indica
a existéncia de um regime reacional seguido por um regime difusional. A camada torna-se

protetora, Figura 4.6.

AM/S
mg/cm?)
5
20 |
15 | o | ——880°C
- e 900°C
il 7 | 950°C
5 [/ 1000°C
{ - - 1050°C
5 | J
0 1000 2000 3000 4000

tempo (s)

Figura 4.6. ATG atmosfera O,/H,0

A velocidade de reagdo aumenta com a temperatura ¢ tem-se sempre um
afastamento entre as isotermas de 1123 K (850 °C) ¢ de 1173 K (950°C). Ha também um
afastamento mais pronunciado entre esta ultima e a isoterma a 1273 K (1000 °C), quando
se compara com as isotermas obtidas sob argonio-vapor dagua.

A aquisi¢do de massa mais pronunciada em relagiio ao tempo, em comparagiio com
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0 mesmo processo observado sob argonio-vapor d’agua. ¢ atribuida ao fendmeno de
superaquecimento j4 assinalado por outros autores como (Goursat, 1970). Por exemplo,
quase a metade do ganho de massa a temperatura de 1323 K (1050 °C) ¢ realizada durante
alguns pouquissimos minutos. O mesmo fendmeno ¢ o responsavel pela dificuldade que se
tem para obter uma boa reprodutibilidade das isotermas, principalmente para as
experiéncias realizadas a temperaturas mais clevadas. Pode-se citar, como exemplo mais
uma vez, o ensaio realizado a 1323 K (1050 °C), pois obtém-se a aquisi¢do total de massa
em cerca de 3 minutos.

A explotagdo cinética, para a parte reacional, mostra que a variagdo de massa com
relagdo a superficie reativa, varia linearmente em fungio do tempo para os primeiros

instantes da oxidagdo, Figura 4.7.

Am/S
(ongfent) e 1000°C |
'——1000°C
e 1050°C
;—1050‘*0
| e 950°C
\——850°C

10
8
6
4
2
0

0 20 40 60 80 100
tempo (s)

Figura 4.7. ATG atmosfera O,/11,0. Regime reacional.

Este regime reacional é aproximadamente trés vezes mais rapido que o mesmo
regime obtido sob a atmosfera de argonio-vapor d’agua. Pode-se observar para este regime

um afastamento muito nitido entre as curvas situadas acima ¢ abaixo da temperatura de
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transformagéio alotropica do ferro. As inclinagdes das retas conduzem aos valores das
constantes do regime reativo.
O estudo cinético da parte difusional foi realizado através da relagdo entre (Am/S) e

a raiz quadrada do tempo, Figura 4.8.

AMIS
(mglcm’) | o 850°C |
| 850°C
20 900°C
-

15 \
950°C
10| ‘—950"0
o 1000°C
5 '——1000°C
. | o 1050°C
0 20 4 so |——1050°C

raizt (s'?)

Figura 4.8. ATG atmosfera O,/H,0. Regime difusional.

Observa-se que o regime difusional, para as temperaturas de 1223 K (850° C), 1273
K (950°C) e 1323 K (1050° C), é em média cerca de 1.5 vezes mais rapido em comparagdo
ao mesmo regime sob a atmosfera de argdnio-vapor d’dgua. As inclinagdes das curvas
conduzem aos valores das constantes difusionais.

A evolugdo das constantes de velocidade correspondentes respectivamente a cada

um dos regimes ¢ dada na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Constantes de velocidade. Atmosfera O,/H,0.

Regime lincar Regime parabdlico

Temperatura KR x 10-2 KD x 10-1
en mg,.cm'z.s'l en (mg.cm‘z).s'”2
1123 K (850°C) 3.7 Lk
1173 K (900°C) 6.5 5,4
1223 K (950°C) 143 T3
1273 K (1000° C) 22.3 10,0
238 13.8

1323 K (1050° C)

Utilizando-se a lei de Arrenhius, obtém-se o valor da energia de ativagdio da parte

reacional E = 123 + 10 kJ/mol, Figura 4.9.

0,0007 0,00075 0,0008 0,00085 0,0009

0

-05
=1 +~E =123 210 kJ/mol

InKR) "3 | . |
2,

3.
-3,5

1T(K™)
Figura 4.9. Energia de ativagdo no regime reacional O,/H;0.

Como para o caso precedente, obtém-se o valor da energia de ativagio para a parte

difusional, E= 100 £ 7 kJ/mol, Figura 4.10.
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0,0007 0,00075 0,0008 0,00085 0,0009
0,8
0,6 B
0,4
0,2

0

In(KD) -0,2
-0,6

-0,8

-1

-1,2

100 + 7 kJ/mol
v

1T (K™

Figura 4.10 — Energia de ativagio no regime difusional Oy/H,O

Comparando-se os valores das energias de ativagdo entre as duas atmosferas
oxidantes, argdnio-vapor d’agua e oxigénio-vapor d’dgua, observa-se um acréscimo nos
valores encontrados para a segunda atmosfera em relagdo a primeira. Tal diferenga torna-se
mais nitida, sobretudo no regime reacional, onde o valor da energia de ativagio ¢ cerca de
2,6 vezes maior na atmosfera oxigénio-vapor d’agua quando comparado com aquele obtido
sob argdnio- vapor d’4gua.

Este comportamento pode ser explicado pelo superaquecimento pode ser explicado
pelo superaquecimento submetido a amostra que, inclusive, quando ensaiados sob oxigénio
puro fundiram. A. G. Goursat (Goursat, 1970) avaliou este comportamento em amostras de
superficies cilindricas, que serve de base para o estudo de superficies retangulares, caso
estudado neste trabalho e que serd examinado a seguir.

Superficies retangulares. Considerando-se a exotermicidade da reagiio de oxidagdo
do ferro; o calor AH distribuindo-se entre a amostra quando a temperatura cresce de AT; o

recipiente de reagdo, onde a forte inércia térmica implica em uma temperatura praticamente
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Durante os primeiros instantes da reagio (t pequeno).

B
e®ry

AT e

ou

" - [
_ZASAH 2 6
P

AT

S sendo a superficie reativa, x a espessura de uma amostra de massa m, e ¢ o calor

especifico, pode-se escrever:

C =me = pSXc 7
s 1 8
¢ paXe

v

e S
Substituindo-se = na Equagdo 6, tem-se:

' -E
Ay o —2A8H 9
pXc
10
AT =—t
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com:

-AAH = 11

eRT

donde finalmente:

AT _a_dr 12

1 X drt

Ou seja,

d’l'_f_ 13

dt X

e

AT =24 it
X

O acréscimo de temperatura € entio tanto maior quanto menor € a espessura, Como
mostra a Equagio 14.

Pode-se ainda escrever:

dT = 15
("E = —A'SAHe™

As amostras que tém uma superficie reativa inferior a outras, vio extrair uma

quantidade de calor menos elevada. Por outro lado. a quantidade de calor trocada com o
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recipiente reacional k(T-To) pelas amostras de menor espessura, sera mais importante; elas
resfriardo mais rapido.

Verifica-se que o efeito do superaquecimento se apresenta ainda quando o oxigénio
contém vapor d'agua e que se traduz por um desaparecimento parcial do regime linear.
Quando, se tem aquecimento muito grande, a temperatura atingida ¢ muito elevada tendo-se
em conta a diferenga de velocidades reativas miciais. O aspecto da superficie do oxido

formado toma uma forma vitrificada como sera visto atraves do estudo morfologico.

4.3 ESTUDO MORFOLOGICO

4.3.1 Anailise por Microscopia ()ptica

As observagdes realizadas através de microscopia optica sobre segdes polidas das
amostras oxidadas mostram uma ma aderéncia da camada de oxido, onde se pode ver a
existéncia de descolamentos da parte mais externa da camada e a existéncia de uma fina
camada aderente ao substrato metalico. Este fenomeno que foi verificado para todas as
temperaturas de oxidagdo pode ser observado através da foto tomada sobre a amostra que

foi oxidada a 1123 K (850 °C), sob uma atmosfera de argonio-vapor d’agua, Figura 4.11.
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Camada 4 resina

de 6xido

metal

Camada
aderente

Figura 4.11: Atmosfera Ar/H,0. Destaque: Temperatura de 1123 K (850°C).

A existéncia dessa fina camada interna torna-se bastante nitida na foto que foi
tomada, com um aumento maior, sobre a regidio onde este fendmeno ¢ mais importante na

amostra oxidada a 1273 K (1000 °C), Figura 4.12.

Descolamento Camada de oxido

substrato

Camada
aderente

Figura 4.12: Atmosfera Ar/H,0. Destaque: Temperatura de 1273 K (1000°C).
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Observa-se que a camada de 0xido tem um aspecto bastante fridvel e muito poroso
para todas as temperaturas de oxidag¢do, como por exemplo, para a amostra que foi oxidada
a 1173 K (900 °C), sob uma mistura Ar/H,0. Nota-sc também a presenga de fissuras em
relagdo a camada de 6xido paralelamente ao substrato metilico como também a existéncia

de uma porosidade bastante intensa em toda a extensdo dessa mesma camada, Figura 4.13.

“..l'-.
o, N
PPl

: T O 4 \
Fissura AT 0V ae 8T l‘lj‘

L 100pm

Figura 4.13: Atmosfera Ar/H,0. Destaque: Temperatura de 1173 K (900°C).

Uma possivel explicagdo para a perda de aderéncia dessa camada de oxido tem
como base a presenga de tensdes muito elevadas em relagdo a interface 6xido-metal,
geradas durante o crescimento da camada de oxido. Outra explicagdo para este mesmo
fendmeno tem como base a condensagio de vazios de ferro. Esses defeitos sdo criados pela
difusdo para o exterior de cations de ferro. Esses vazios condensam na interface éxido-
metal e 4 formam espagos que conduzem ao destacamento da camada de oxido (Rhines,

1970).
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Esses destacamentos da camada de oxido sdo mais pronunciados em relagiio as
bordas das amostras, o que pode confimar a influéncia das tensdes sobre esse fendmeno

pois, normalmente, ¢ sobre as bordas onde as tensdes sfio mais pronunciadas (Renusch,

2000) Figura 4.14. |

"9 Camada de
- xido

Destacamento

R AREeIR PN

Figura 4.14: Atmosfera Ar/11,0. Destague: Temperatura de 1173 K (900° C).

Na figura 4.15 observa-se a microscopia das amostras que foram atacadas com
reagente quimico, onde se nota a existéncia de tamanho dc grios bastante pronunciados.
Observam-se grios que tomam toda a extensdo do substrato metilico, como também
pequcnos grios que os circundam o que indica a existéncia de um importante fendmeno de
crescimento granular. Este tamanho pronunciado de grio desempenha um importante papel

sobre a deformagdo do substrato metilico (Shao. 1997). O mesmo. influencia a plasticidade
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do ferro 0 que pode conduzir a um aumento do nivel de tensdes na camada de oxido, Figura

22 (Stout, 1989).

Camada
de 6xido

Substrato

| ; 100um

ArbrritrE T

Figura 4.15: Atmosfera Ar/l;0. Destaque: Temperatura de 1223 K (950°C).

Sob Ox/11,0 observou-sc que para todas as temperaturas a camada de 6xido tem um
aspecto mais poroso ¢ fridvel do que aquele que foi obscrvado sob argdnio-vapor d’agua.
Na Figura 4.16 observa-sc uma macrografia de uma amostra oxidada a 1173 K (900° C).

Observa-se scmpre o mesmo fendbmeno, nas bordas das amostras, de
desprendimento da camada de 6xido como, por cxemplo, na foto tomada na amostra

oxidada a 1323 K (1050°C), figura 4.17.
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Camada de desprendimento

oxido

Substrato

Resina Substrato

Descolamento

1 00Opm

HRPRETS RIS L R

Figura 4.17: Atmosfera O2/1,0. Destaque: tempceratura de 1323 K (1050° C).
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Para as amostras oxidadas a 1123 K (850" C) e 1173 K (900°C) observou-se que o
avango da camada de éxido ¢, em certos locais que se encontram distantes das bordas das
amostras, mais irregular que aqucle observado sob a atmosfera de argénio e vapor d’agua,

Figura4.18.

substrato

| j 100pum

Figura 4.18: Atmosfera Oo/H,0. Destaque: temperatura de 1173 K (900° C).

4.3.2 Anilise por Microscopia Eletronica de Varredura (M.E.V)

Pode-se ver através da microscopia eletronica de varredura a presenga de “bolhas”
na parte exterior da camada e¢ de desprendimentos dessa mesma camada como, por

exemplo, sobre a amostra oxidada a 1173 K (900°C), Figura 4.19.
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Bolhas esprendimento

Figura 4.19 - Atmosfera Ar/H,0. Destaque: temperatura de 1173 K (900 °C) - MEV: 10

mm = [00um

O mesmo fenémeno de desprendimento foi observado para as outras temperaturas
de oxidagdo. Na foto que foi efetuada sobre uma amostra oxidada a 1123 K (850°C) pode-
se observar, mais uma vez, essc fenomeno de destacamento. Percebe-se também, de forma
razoavelmente nitida, uma diferenga de tamanho dos cristalitos dessa mesma camada.
Quanto mais a observagdo se desloca no sentido do centro da amostra tanto mais se

encontra uma granulometria mais grosseira sobre a camada externa, Figura 4.20.

Diferenga de grios

Desprendimento

Figura 4.20 — Atmosfera Ar/H,0. Destaque: Temperatura de 1123 K (850° C) - MEV:
10mm = 100um.
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O primeiro fenémeno, queda ou desprendimento de partes da camada, pode indicar
a existéncia de tensdes térmicas iniciadas durante o resfriamento da amostra. O segundo,
cvolugdo do tamanho de grios. pode indicar a presenga de tensdes de crescimento guc
surgem durante a formacgdo da camada dc oxido. LEssc fendmeno de variagdo de
granulometna da parte cxtcma da camada de oxido ¢ bastante perceptivel na a mostra

oxidada a 1323 K {1050°C), Figura 4.21.

Grios grossos

Grios finos
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Figura 4.21 - Atmosfera AH,0. Destaque: Temperatura de 1323 K (1050° C) - MEV:
[0mm - 500um.

Na camada externa da mesma amostra deserita anteriormente, ¢ focalizando a regifio
onde sc cncontram os grios grossciros, pode-sc perceber a presenga de fissuras inter ¢

transgranularcs que sdo outro sinal da existéncia de tensdces térmicas bastante importantes

quc atuam sobrc sistema, Figura 4.22.
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Fissuras intergranulares

Fissura intragranulares

Figura 4.22 - Atmosfera Ar/H,0. Destaque: Temperatura de 1323 K (1050° C) - MEV:
10mm = 500um.

A foto tomada sobre uma parte da camada externa de uma amostra oxidada a 1323
K (1050°C) mostra a queda ¢ o desprendimento da camada de 6xido ¢ pode-se ver uma
superposi¢do de camadas, onde se observa um crescimento preferencial da camada mais

interna em forma de “agulhas™, provavelmente de hematita (Fe203), Figura 4.23.

Camada interna

Figura 4.23 — Atmosfera Ar/H,O. Destaque: Temperatura de 1323 K (1050°C) - MEV: 10
mm = 100 um
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Certos autores (Arbab, 1988, Bardolie, 1959, Dwyer, 1977) atribuem a formacdo de
“agulhas” de Fe203 ¢ a existéncia de desprendimentos a diferenga entre os coeficientes
térmicos do oxido ¢ do substrato. -

A andlise por microscopia cletronica de vamredura, Figura 4.24, lembra as
consideragdes feitas sobre a existéneia de tensdes a nivel da interface Fey05-Fe3Og
(Wright, 1999).

Na Figura 4.24, obscrva-sc uma fissura da camada mais extcma que ¢
provavelmente de FeyOsh. A fissura dessa camada permite uma observagiio melhor da
camada que sc cncontra abaixo ¢ quc provavelmente scja de magnetita (Fec304). Essas
consideragdes permitem prever a existéncia de um certo cquilibrio de tensdes na interface

Fe;03-Fe304. Esse fato permite citar a ocorréncia de tensocs de tragdo, provaveimente na

camada de Fe;O, quando tensdes de compressiio estio presentes sobre a camada de Fe203.

Figura 4.24 — Atmosfera At/H;0. Destaque: Temperatura de 1323 K (1056°C) - MEV: 10

mm = 50 pm.
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Sobre uma parte da camada externa da amostra oxidada a 1123 K (850°C), observa-
se de uma forma clara a existéncia de uma camada de 6xido com orientagdes preferenciais

em forma de “agulhas”, Figura 4.25.

Figura 4.25- Atmosfera Ar/H,0. Destaque: Temperaturade 1123 K (850° C)— MEV: 10

mm = 10 pum. Camada de 6xido em forma de agulhas.

Observa-se, para uma amostra oxidada a 1273 K (1000 °C) sob 0,//H,0, a presenga
de grios muito mais finos que aqueles observados sob argonio-vapor d’agua. Pode-se ver,
também, uma variagdo de granulometria entre os grios que se encontram nas bordas da

amostra € os que se encontram mais no interior da superficie, Figura 4.26.

Grios do interior

aos das bordas

FFigura 4.26 - Atmosfera O,/H,0. Destaque: Temperatura de 1273 K (1000 °C) - MEV 10

mm = 200 pm
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Essa diferenga de granulometria pode ser atribuida as tensdes mais importantes em
relagdio ds bordas e torna-se bastante nitida com um aumento mais importante. Observa-se
nas bordas, virios grios que formam cristais quase completamente separados pelos

contornos de grio, Figura 4.27.

Figura 4.27 - Atmosfera O,/H,0. Destaque: Temperatura de 1273 K (1000 °C) - MEV 10

mm= 50 pm

Apesar de menos importante, o fendbmeno assinalado ¢ observado também nos grios

que se encontram no interior da superficic, Figura 4.28.

Figura 4.28 - Atmosfera O»/H,0. Destaque: Temperatura de 1273 K (1000 °C) - MEV 10

mm= 20 um

Tese de Doutorado — Edjdanio Barbosa Araiijo 92



Resultados e Discusséo

A presenga de uma granulomcetrai bastante fina, em tais condigdes pode ser atribufda
ao fendmeno de superaquecimento. Este cfeito foi avaliado por A. G. Goursat (Goursat,
1970) em amostras com superficics cilindricas.

Sobre a arcsta da amostra oxidada a 1223 K (950 °C), pode-se perceber de uma
forma mais dctalhada, o escoamcento da camada mais cxterna, Iigura 4.29. Obscrva-se,
ainda, a presenga de um desprendimento de camada de éxido muito pronunciado na borda,
dando origem a uma cavidade bastante acentuada na regifio. Por outro lado, quanto mais

distante das bordas mais a camada toma-sc adercnte.

Figura 4.29 - Atmosfera O,/H;0. Destaque: Temperatura de 1223 K (950 °C) - MEV 10
mm= 100 um

Uma vista mais ampliada da borda da amostra, na regido de desprendimento, mostra

o crescimento aleatorio de cristais individuais, Figura 4.30.
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Figura 4.30 - Atmosfcra O/H,0. Destaque: Temperatura de 1223 K (950 °C)— MEV 10
mm= {0 pm

Na Figura 4.31, observa-se uma parte da camada que foi destacada, provavelmente

devido as tensdes ténmicas,

Camada de oxido

Substrato

Figura 4.3 | - Aimosfera Oy/H;0. Destaque: Temperatura de 1323 K (1050 °C) - MLV 10
mm = 100 pm

Nessa mesma camada obscrva-se que a granulometria da amostra contem defeitos e
marcas, quase em todos os locais, que possivelmente sido sinais deixados pela germinagio

do éxido ¢ podem ser vistos com mais detalhes na Figura 4.32.
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Figura 4.32 - Atmosfera O,/H,0. Destaque: Temperatura de 1323 K (1050 °C) - MEV 10
mm= 100 pum.

Na Figura 4.33, observam-se deslizamentos nos contornos de griio que sio sinais da

presenga de tensdes.

Figura 4.33 - Atmosfera O,/H,0. Destaque: Temperatura de 1323 K (1050 °C) - MEV 10
mm= 50 pum.
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4.3.3 Anilise por Difragiio de raios X

4.3.3.1 Atmosfera Argénio-Vapor d’Agua

r Intensidade
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Figura 4.34 - Difratograma de Raios X pelo método classico

A difragio de raios X da camada compacta mostra que esta ¢ formada por trés tipos
de 6xidos: a wustita (FeO), a magnetita (Fe304) e a hematita (Fe203), com caracteristicas
de textura, por exemplo, sobre o plano (400) da magnetita e sobre o plano (200) da wustita
qualquer que seja a temperatura de ensaio, Figura 4.34.

Certos picos que sdo presentes nas temperaturas mais baixas tornam-se menos
importantes em temperaturas intermedidarias, até desaparecerem a 1323 K (1050°C).
Amenizando-se o efcito de textura através de uma rotagio em todas as diregdes y, pode-se

ver de uma forma mais nitida todas as fases presentes. Tem-se sempre a presenga de trés
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Figura 4.36 - Difratograma de Raios X do 6 das Camadas (Argdnio/H;O)

Pode-se dizer que a camada de 6xido ¢ formada principalmente pela wustita (FeQO).

Esta idéia ¢ rcforgada através da técnica de incidéncia rasante que foi realizada nas partes

interna e externa das camadas como, por exemplo, nas camadas externas das amostras

oxidadas a 1123 K (850° C) curva inferior ¢ 1323 K (1050° C) curva superior da Figura

4.37.
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Intensidade
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Figura 4.37 - Difratograma de Rios-X por Incidéncia Rasante.

Um outro difratograma, foi rcalizado com a mesma téenica de incidéncia rasante,
com a diminuigiio de alfa critico para o valor minimo necessirio ao FepOs, o qual
correspondc ao menor valor de penctragiio dos trés dxidos; na amostra oxidada a 1323 K
(1050 C), Figura 4.38. Sobre a pa‘rlc externa pode-sc ver a existéncia de trés oxidos e sobre
a paric interna tem-se quase cxclusivamente o I'eQ) com crescimento preferencial. A
presenga dos trés oxidos foi verificada mesmo para dngulos de difragiio muito pequenos o
que indica, talvez, que os trés éxidos mais cxternos se encontram misturados como ji foi
verificado por outros autores (Bemnstein, 1987, County ct al., 1988, Evans, 1997). Pode-sc
dizer que a camada de 6xido ¢ formada essencialmente pelo FeO (na parte mais interna) e
pelos outros dois 6xidos (Fe304 e Fe203) na parte mais exterior. Na camada intema de
waustita, observa-se de modo bastante claro, a existéncia do crescimento preferencial da

referida camada.
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Intensidade
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Figura 4,38 — Difratograma de Ratos X Através de Incidéncia Rasante

Para as amostras que foram oxidadas, sob argdnio-vapor d’agua, variando-se o
tempo de oxidagdo (um minuto ¢ dois minutos) a 1223 K (950°C), vé-se a existéncia de
dire¢des preferenciais para o FeO ¢ o FeyO; ¢ a presenga dos trés oxidos , podendo-se
afirmar quc a formagdo dos trés 6xidos cfetua-se desde os primeiros instantes do processo
de oxidag¢do.Observa-se também a presenga de certos picos para 2 mostra oxidada durante
dois minutos ¢ que ndo sdo presentes na amostra oxidada durantc um minuto. Na amostra
submetida apcnas ao recozimento. a difragdo de raios X mostra a existéncia do ferro puro

como também de uma orientagdo preferencial o que explica a presenga desse mesmo
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fenémeno em todas as camadas dc Oxidos obtidas em todas as temperaturas de ensaio. Por
outro lado, € bastante conhecida a cxisténcia da relagiio ¢stequiométrica entre o substrato e

a camada de 6xido formada, Figura 4.39.

intensidade
(U.A.)
et s et s 3 e wirroe e o a— - m__-,‘.f_ef.o.ﬂdugo‘ji\wnh.
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1 1 1 i N
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Figura 4.39 - Difratograma de Raios X sobre Amostra Oxidada vaniando-se o

tempo.

4.3.3.2 Atmosfera Oxigénio-Vapor d’igua

A difragdo de raios X das amostras oxidadas sob atmosfera de oxigénio-vapor
d’4gua mostra que a camada de 6xido ¢ composta pelos trés dxidos: a hematita, a magnetita
¢ a wauslita. Obscrva-se também a existéncia dec um crescimento preferencial para a
hematita para todas as temperaturas com excegiio de 1223 K (950°C). Os outros picos
relacionados aos dngulos maiores, siio mais nilidos que para o caso precedente. Vé-se por

cxemplo o pico de hematita relativo a 1/d igual a quase 0.9, Figura 4.40.
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Figura 4.41 - Difratograma de Raios X do P6 das Amostras. Atmosfera O,/H,0.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Em ambas as atmosferas O./H,0 e argonio-H,0, as camadas sdo compactas.

A cinética de oxidagio do ferro puro, tanto sob uma mistura de argénio-vapor
d’agua como numa mistura de oxigénio-vapor d'agua, ¢ controlada nos primeiros instantes
por um regime linear seguido, apos um periodo transitorio, de um regime parabolico. Tem-
se um aumento da velocidade de reagio com a temperatura.

A aquisigio de massa em relagdo ao tempo ¢ mais significativa na atmosfera
02/H,0 do que sob a atmosfera argonio/H,0. Essa diferenga € tanto maior quanto mais
importante ¢ a temperatura de oxidagdo, chegando a ser mais de trés vezes para a
temperatura de 1323 (1050° C).

A analise cinética mostra valores de ativagdo energia superiores quando se oxida o
ferro puro sob atmosfera de oxigénio-vapor d’agua em comparagdo quando se oxida esse
mesmo material em atmosfera de argdnio-vapor dagua.

Pode-se concluir, através das diferengas das velocidades de reagdo bem como dos
valores das energia de ativagdo, que presenga de oxigénio- ainda que associado ao vapor
d'agua - provoca o efeito de superaquecimento. Este ¢ proporcional a superficie reativa e
inversamente proporcional a espessura da amostra.

Verificaram-se descolamentos e ma aderéncia da camada de oxido em todas as
temperaturas e em ambas atmosferas de oxidagdo. Em todos os casos, esses descolamentos
sdo mais acentuados na regido das arestas das amostras.

A perda de aderéncia da camada de oxido ¢ um sinal importante da presenga de

tensdes na camada de oxido. A atuagio das tensoes ainda fica evidente pelos seguintes
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fatores: deslizamento nos graos do substrato metalico subjacente a camada de oxido,
diferenga de tamanho dos cristalitos das bordas com relagiio aos do centro das amostras,
destacamento da superficie externa da camada de oxido, presenga de fissuras inter e trans-
granulares na camada de oxido.

A presenga de deslocamentos mais importantes nas arestas indica a presenga de
condensagdo de vazios decorrentes da difusdo cationica, aliado ao nivel de tensdes nessa
regido.

A existéncia de camadas superpostas fica cvidente pela Microscopia Eletronica de
Varredura. Bem como indicativos da presenca de tensdes entre as camadas que se
superpdem.

A influéncia da atmosfera oxidante fica bastante cvidente através do aspecto
granulométrico observaveis entre as camadas de oxidos obtidas sob argonio-vapor d’agua e
oxigénio vapor d’agua: grios mais grossos e de aspecto mais plastico sob a primeira
atmosfera e grios mais finos ¢ de aspecto mais friavel sob a segunda.

A presenga da camada de oxido formada por trés componentes (F20s, Fe:O4 e FeQ),
fica clara através da difragdo de raios X com a predomindncia, quase que exclusiva, da
Waustita (FeQ). Esses 0xidos tém crescimento preferencial. A parte mais interna da cama de
oxido € formada exclusivamente pelo FeO e os dois outros oxidos —Fe;04 e Fe;0s- se
localizam na superficie da referida camada. A formagdo desses oxidos se dar desde os

primeiros instantes do processo de oxidagdo.
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Anexo

ANEXO

Pfopriedades fisicas dos oxidos de ferro (Bénard a)

Magnetita Hematita
Propriedades FeO
Fe30y FeO3-ax Fe203-y Fe203-0
; cf. ¢ BI : = spe
Tipo de estrutura e T Csp HI R D35 L. 5p-oom H
lacunas Fe- lacunas
Grupo cspacial Fm 3m e 3m R 3C Fd 3m
a
4,2827+ 3 i = & 49 n 5,10
Malhalfem A) 843143 83940 £ 5 54271 8,339 442
claouaou w=55"158 c/a= 0,866
Numero de motivos 5
dentro da mallia 4 8 = 323 2
marrom-
Ao preto preto vermelho
. o inst. < 570° B o | decomposigio
Estabilidade térmica (°C) of = 1377° 0d = 1600 Of = 1457°
Mass ﬁ';::l']',‘;“ AW 1 s7.805 5,18 5.24 4,59 a7
Coeficiente d'expansion ? 1,83-1,67 2.10 2.14 245 2,40
Durcza Mohs O S5a6
Conslantes clasticas I 23 5% 5 I _‘:::() S*
(103 Kg/mm3) ’ “ SRRSO
Policristais G 92.3*% 94* 29,6
Diregiio [100] [111] | Zeixo3 Meixo2
Monocristal E 21,7 247 230 23,1
G 9.9 89 855 K95
Coeficiente de dilatagiio /20 _ 317_509% i
linear ax 100 ASBm hock
' leixold 9.6
* : valores calculados
a 117
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