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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo sobre a oxidagdo do ferro puro em temperaturas
elevadas e sua correlagdo com as tensdes decorrentes.

As amostras em forma de plaquetas retangulares de 15 x 5 mm e com espessuras
de 1 e 2 mm foram oxidadas sob atmosferas de argonio ou oxigénio e vapor d'dgua. As
temperaturas das experiéncias variaram entre 850 e 950°C numa faixa de tempo entre 20 e
50 minutos. Os produtos obtidos foram caracterizados por difragdo de raios-X,
microscopia éptica € por microscopia eletronica de varredura.

Os resultados mostraram que em todos o0s casos a camada era composta de trés
6xidos: wustita (FeO), magnetita (Fe304) e hematita (Fe203).

Para efetuar o cédlculo de tensdo, foi escolhida a amostra oxidada a 950°C
(Ar/H20) por apresentar uma camada mais aderente € ao mesmo tempo uma
granulometria mais fina. Os resultados revelaram que a camada de 6xido era submetida a
uma tensdo compressiva.
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INTERACAO TENSAQ-OXIDACAOQ
APLICACAO AO CASO DO Fe/VAPOR D'AGUA

A oxidagdo € geralmente a origem de sérios problemas durante a elaboragio de
um material ou quando o mesmo € colocado em servigo em meio 4 temperaturas elevadas.
Durante o processo de fabricagdo. por exemplo, observa-se sempre o aparecimento de
camadas de 6xidos sobre os agos durante o forjamento, a laminagio ou os tratamentos
térmicos seguidos de resfriamento. O grau de degradagio dos metais de base que disto
resulta, estd ligado as propriedades da camada formada sobre a superficie jd que estas
podem modificar a aderéncia do filme de 6xido. Sua fun¢io protetora € geralmente ligada
a ausencia de defeitos mecénicos. No curso de sua formagdo, o 6xido € submetido &
tensdes de crescimento em relagdo com o sistema metal-6xido considerado e as condigdes
ambientais impostas (temperatura, tipo de atmosfera, pressdo dos gases oxidantes).

Este tema, relativo a influéncia das tensdes (residuais, internas ou aplicadas) sobre
a oxidagdo e em particular nas camadas de éxido € objetivo de pesquisas hd alguns anos,
em particular sobre sistemas simples do tipo M/MO, por exemplo Ni/NiO. Na verdade, o
metal € o 0xido exercem um sobre o outro uma agdo mecinica (1), o primeiro estando
geralmente sob tragido 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 difusio existente durante o crescimento da camada, a
natureza do 6xide, as propriedades mecanicas do metal ¢ do éxido. Uma melhor
compreensido dos fendmenos € possivel em nossos dias gragas ac desenvolvimento em
paralelo de diferentes técnicas e em particular a difragao de raios X. Esta técnica permite
calcular as tensdes residuais na camada de 6xidos como também de conhecer
simultaneamente o aspecto mecanico ¢ o fisico-quimico da oxidagdo dos materiais. Este €
o objetivo do tema de pesquisa "Interacdo Tensdo-Oxidagdo” desenvolvido na
Universidade de Limoges integrando ao mesmo tempo a influéncia das tensdes residuais
¢ de crescimento e o papel das tensdes externas aplicadas ao material. E um tema bastante
vasto onde € dificil explicar todos os fendmenos observados pelo fato da complexidade
dos materiais utilizados frequentemente e que necessita do estudo de sistemas simples e
perfeitamente definidos.

Além do mais, a maior parte dos estudos realizados sobre a oxidagao de diferentes
materiais (Fe, Ti, TiN, Zr, ZrN) em presencga de vapor d'dgua evidencia a relagdo da



oxidagdo sob o oxigénio e a formagdo de um éxido muito plédstico e aderente. O estudo da
interagdo tensdo-oxidagdo empregado neste trabalho sobre o sistema ferro puro/vapor
d'dgua tentard descrever alguns fendmenos no multimaterial fer/6xido(s). O ferro foi
escolhido devido as possibilidades que ele apresenta de formagdo de um (FeO) ou de
vdrios 6xidos (FeO, Fe304, Fe203) pela simples modificagdo da composigdo da fase
gasosa carregada em vapor d'dgua.

Este trabalho constitui entdo uma primeira aproximagdo deste tema que € muito
vasto. Ele se integra ao quadro do Centro Francés da Corrosdao (CEFRACOR) "corrosdo
pelos gases quentes”, o tema "influéncia do vapor d'dgua sobre a oxidagdo a alta
temperatura” estando atualmente em desenvolvimento.

2-0BJETIVO.

O propésito deste trabalho é de estudar de maneira idéntica a interagdo
tensdo/oxidagdo sobre o ferro puro procurando precisar a influéncia dos seguintes
parametros: atmosfera de oxidagdo, geometria do metal e dominio de temperatura.
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No caso do ferro a oxidagdo conduz & formagiio de diferentes éxidos de ferro e
observa-se, em geral, a presenga de trés camadas superpostas : a wustita FeO em contato
com o metal, apés a magnetita Fe304 e finalmente a hematita Fe2O3 em equilibrio direto
com a atmosfera oxidante.

Segundo o diagrama de fase (fig 1) descrito por (2,3), pode-se ter a presenga de
trés tipos de éxidos em temperaturas superiores a 570°C : a wustita (FeO), a magnetita
(Fe304) € a hematita (Fe203). Em temperaturas inferiores, apenas Fe304 e Fe203 sio
presentes, uma vez que o FeQ € instiavel. No entanto, este diagrama fornece apenas as
condigdes de equlibrio termodindmico desses 6xidos sem considerar o fator cinético de

formagdo dos mesmos.

A - 0S OXIDOS DE FERRO

1) Protoxido de ferro

O protoxido de ferro se forma seja através de uma oxidagao a alta temperatura (4-
6) ou por redugdo dos 6xidos de ferro. Para obté-lo 2 temperatura ambiente, € preciso
efetuar-se uma témpera brusca que o manterd em estado metaestivel,

O FeO cristaliza no sistema cibido de face centrada, suas propriedades fisicas sdo
dadas no Anexo L

O o6xido em questdo apresenta diferengas notdveis de composi¢ido quimica e de
propriedades fisicas acompanhadas de pequenas variagdes dos parimetros estruturais. Ele
¢ constituido de uma solugdo sélida de oxigénio no ferro chamada de wustita (7). Os
desvios da composi¢io estequiométrica sdo devidos a um déficit de ferro, donde sua
formulagao Fe1-xO (8-10). O pardimetro da malha varia linearmente com x, de 4,274 3
4,339 A. A fase FeO (x=0) pode ser atingida 2 alta temperatura quando FeO estd em
equilibrio com o Fey. x ndo pode ndo pode ultrapassar 0,054 (76.4% de ferro) (12) (fig
2).

As lacunas de ferro situam-se em posig¢io octaédrica com relagio aos fons de
oxigénio o que € em efeito a posigdo normal do ferro; este pode as vezes se encontrar em
um sitio tetraédrico o que pode provocar a presenga de lacunas em tais sitios

A metaestabilidade térmica a baixas temperaturas estabelecida por Chaudron (13) é
a propriedade fundamental do protéxido de ferro. Abaixo de 570°C, o protéxido
decompde-se segundo a reagdo exotérmica :
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Figura 1: Diagrama de fase Fe-O (2.3)
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Figura 3 : Transformagdo eutetdide do FeO (16)



4 FeO ---> Fe304 + Fe (O

Sua velocidade de decomposi¢do passa por um mdximo préximo a 480°C e
depois decresce para se anular a 570°C.

Esta velocidade depende da temperatura de elaboragdo do FeO (quanto maior for a
termperatura mais finos serdo os grios do 6xido), do valor de x e da presenca de germes
de ferro ou de magnetita.

Entre o inicio de decomposigio (300°C) e cerca de 400°C, o ferro ndo aparece no
estado livre € se forma uma solugdo sélida mais estdvel que a fase FeO inicial (1).
Somente em temperaturas mais préximas de 450°C € que o ferro aparece em estado livre,
a solubilidade do ferro no FeO decrescendo rapidamente quando a temperatura aumenta.
A reagdo (1) apresenta todas as caracteristicas de uma transformagio eutetéide (fig.3)
ponto E) € obtida por témpera isotérmica a 480°C onde a velocidade de decomposi¢io é
maxima, gerando um produto perlitico apresentando uma alternancia de lamelas de ferro e
de magnenita. Se a témpera € realizada em temperaturas inferiores (cerca de 400°C) forma-
se uma estrutura mais fina constituida de lamelas muito finas de ferro e de magnetita. No
caso de um resfriamento suficientemente rdpido obtem-se uma fase FeO rica em oxigénio,
em torno de 150-160°C. uma nova fase de estrutura martensitica. quadratica aparece. As
novas agulhas que aparecem seriam devidas a uma estrutura de lacunas organizadas na
malha de FeQ (16).

Estes resultados podem se resumir, como para uma evolugio da austenita, através
de uma curva TTT ( temperatura, tempo, transformagao), indicando as caracteristicas do
FeO (16).

Se a fase FeO inicial ndo possui a composi¢ido do eutetdide ¢ apresenta, por
exemplo, um teor superior em oxygénio (A), a magnetita proeutetéide se precipitard nos
contrornos de grdo, ac longo da curva AE antes que a temperatura de 570°C seja atingida
(fig. 3), (16). A partir do ponto B, sobre o outro brago da curva, ela se separaria do
ferro.

2) Magnetita,

A magnetita € a ferrita de FEII : FellFeslllO4. Caracteriza-se por uma fissura em
forma de concha, brilho ligeiramente metdlico € uma cor escura com uma tendéncia ao
azul. E um mineral opaco ao exame microscépico.

Pode ser obtida, praticamente pura, em estados de cristalizagfo diferentes através
da agio de uma mistura de gases 6xido-redutores (CO/CO2, H2/H20) sobre o ferro ou
umn 6xido de ferro.

Suas propriedades fisicas sdo resumidas no Anexo L.

A magnetita se cristaliza no sistema cibico do tipo "espinélio”. A aresta do cubo
pode sofrer ligeiras variagdes de 8,37 a 8,39 A (17-18).



Essas pequenas variagdes, de ligeiras diferengas nos valores de certas
propriedades fisicas, levam apesar a magnetita a tolerar desvios, pequenos por sinal, da
composigdo 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 fons oxigénio de raio
1,32 A formam um sistema sensivelmente ciibico de face centrada. Os fons oxigénio que
pode-se considerar como esferas, determinam entre eles os sitios cristalograficos de tipos
diferentes: os sitios A, tetraédricos, cercados por quatro dtomos de 6xidos, os sitios B,
octaédricos , cercados pelos dtomos 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 reagdo :

Fe304 » 3FeO+ % O

a0 ar mais sobretuto sob vicuo (47).

A agdo de misturas éxido-redutoras H2/H20 ou CO/CO? conduz segundo a
temperatura e a composi¢do do gds seja ao ferro, ou ao protéxido.

A magnetita se oxida segundo a reag@o exotérmica :

2 Fe304 + % 02

» 3Fep03+Q(Q<0)

As caracteristicas desta reagdo 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 e espontaneamente ao ar
formando a hematita ciibica microcristalina.

A magnetita obtida por redugdo se oxida a temperaturas tanto mais baixas (200-
250°C) e tanto mais rdpida quanto menor for sua temperatura de obtengdo dando uma
hematita ciibica com um aspecto de cristalizagdo idéntico ao da magnetita de origem. (19).
A oxidagdo € progressiva e dd lugar a uma série continua (9) de fases intermedidrias entre
Fe304 e yFe203.

Vale salientar que a oxidagdo da magnetita pelo oxigénio pode ocorrer mesmo em
presenca de gases redutores (H2,CO) se a temperatura ¢ baixa (300°C). A partir de 400°C
a magnetita se oxida diretamente em aFe203 em decorréncia da instabilidade de yFe203.
Os germes de aFe203 se desenvolvem segundo as quatros dire¢des do plano (111) de
Fe304.

3) Hematita oFe203

A hematita, isomorfa do corindon (Al203) apresenta frequentemente aspecto



metdlico donde o nome de ferro especuldrio dado as amostras onde os cristais sdo
particularmente bem desenvolvidos.

A hematita contém comumente magnetita que torna-se evidente por seu ponto de
Curie a 570°C. Suas superficies polidas sdo cinzas e suas superficies rugosas sdo
vermelhas.

Pode-se obté-la de diferentes maneiras :

a) O ¢6xido Fe203 forma-se quando o ferro € oxidado totalmente ao ar, ao
oxigénio ou aos 6xidos de nitrogénio a temperaturas elevadas, sem no entanto atingir o
dominio de dissociagdo (20) e através da oxidagdo de FeO e Fe304 a temperaturas
médias.

Uma oxidagdo controlada do ferro, acima de 400°C pelo vapor d'dgua permite o
desenvolvimento de whiskers de hematita romboédrica.

b) A decomposigido de YFe203 conduz a a-Fe203.

¢) A desidratagdo de aFeO.OH conduz a a-Fe>03

A hematita (Fe203) cristaliza-se no tipo "corindon": a malha contém dois grupos
Fe203. Os parametros cristallinos sdo:a=542;a= 55,17A.

Os fons O sdo arranjados em uma forma mais parecida com a hexagonal
compacta e dois tergos desses sitios octaédricos sdo ocupados por fons Fe3+. Nesta
estrutura, cada ferro tem um dtomo vizinho mais préximo e trés outros Fe em uma
distincia um pouco maior. H4 trés fons oxigénio préximos e trés mais distantes. O 6xido
pode ter um ligeiro desvio da composi¢do estequiométrica ndo por excesso de lacunas de
oxigénio mas de preferéncia por excesso de ferro através do seguinte mecanismo :

2 Fe3+ » 3 Fe2+

o novo fon se colocando em um sitio disponivel.
O crescimento dos cristais de FepO3, quando da oxidacdo do ferro se faz en
espirais ou em agulhas (21).
As propriedades fisicas da hematita s3o resumidas no anexo 1.
A pressao de dissociagdo da hematita segundo a reagdo :
3Fey03 -—> 2Fe;04+ % 0,+0Q

€ dada por Pascal (21) que estabeleceu as duas equagdes seguintes :

) Log P =202 + 3,5 log T +0,002157 (T - 600) + 0,0063

b) Log P = iz:roﬁ +3,510g T +0,001357 (T - 60) + 0,063



A expressdo a) € vilida para uma solugio sélida a 97% de Fe>O3 € a expressdo b)
para una solu¢do sdlida a 10% Fe20;.

Desde 800°C, ao ar, a hematita comega a perder oxygénio e dando de inicio uma
fase contendo Fe2+. Aparece em seguida uma fase magnética separada. A reagdo € escrita:

» 3 Fe304 +%02

2 FeaO3
B - OXIDACAOQ
As diferentes camadas de oxido se desenvolvem paralelamente e a cada instante,
as relagoes de suas espessuras permanecem constantes como prevéem as teorias de Jost
(22) e de Valensi (23). Na verdade, Cholet-Coquelle (24) estabeleceu que isto era
verificado apenas apés um certo tempo, o mecanismo de formagido das camadas muiltiplas
precisa, ainda, ser melhor compreendido.

1) Porosidade das camadas de 6xido

Uma porosidade que surge durante o desenvolvimento da oxidagdo permanece
frequentemente, independentemente da témpera final. Suas causas podem ser diversas (1)
tais como :.

a) Coeficiente de expansdo de Pilling ¢ Bedworth A

E a relagio entre o volume equivalente do composto criado e o do metal
desaparecido pela oxidagio: se este valor € menor que um, o é6xido ndo € protetor. Ao
contrario, um coeficiente de expansio superior a unidade, deveria implicar na auséncia de
toda porosidade perceptivel, mas esta condigdo sem divida necesséria, ndo € suficiente.
Quando vérias camadas se formam simultancamente, o quadro se apresenta mais
compiexo: a camada mais externa adjacente ao gds € analisdvel normalmente, mas por
cada uma das duas outras. deve-se considerar dois coeficientes de expansio
separadamente: de uma parte, aquele que € proprio a seu carater de produto da reacdo, no
caso do Fe304 por exemplo, correspontente A reagio :

3 FeQ + O(Fe203) » Fe304

ou seja

| - MFes0s pFeO
ch3O4 “3MFeO

= 1,18

de outro lado, aquele que ¢ préprio 2 sua decomposi¢do em tanto que reativo oxidante; no

caso acima, este corresponde a reagio:

Fe304 » 3FeQ + O(FeO)

ou seja '
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F
=3MFe0 pFe304 24

827 Feo MFe0; = %

Neste caso A1 como também A2, tomados separadamente implicariam na auséncia
de porosidade da camada intermedidria de Fe304 no revestimento complexo criado pela
oxidagdo do ferro acima de 570°C. Esta conclusio pode ser extendida a cada uma das
camadas internas, intermedidrias do revestimento complexo, quando da oxidagdo de um
metal usual de valéncias multiplas.

b) Oscilacdes térmicas.

Se ao curso de um ensaio, a amostra € submetida a ciclos de aquecimentos e
resfriamentos alternados, descolamentos periédicos sdo susceptiveis de se manifestar,
através do jogo dos diferentes coeficientes de dilatagdo, o que reduz a compacidade do
revestimento € por consequéncia seu poder protetor, mesmo ¢om um coeficiente de
expansdo superior a unidade.

¢) Plasdcidade dos revestimentos.

Ao inicio da oxidagdo de um metal, o filme € frequentemente epitdxico € em geral
metaestavel uma vez que as diferengas de parimetros cristalinos entre o metal € o
composto em seu estado normal implicam em um coeficiente de expansio superior &
unidade. A evolugdo no sentido do estado estdvel faz aparecer portanto, 8 medida em que
este filme se torna mais espesso, tensdes mecinicas internas, nas se¢des laterais da
camada. No entanto, se a adesdo ao suporte ¢ suficiente, estas tensdes podem ser
responsdveis de ruptura ou de porosidade das camadas.

Pode-se dividir ainda as causas principais de formacgido de defeitos em causas
internas e externas (1). Entre as causas internas pode-se citar o estado do metal (formagdo
de um 6xido, de impureza , formagdo de inclusdes...), as tensdes de crescimento € 0
desprendimento de gis a interface. Nas causas externas, pode-se incluir a temperatura, as
variagdes ciclicas de temperatura, a atmosfera...

2) Reacdo de oxidacdo

A espessura relativa das diferentes camadas de 6xido constituindo a pelicula,
revela uma mudanga muito nitida as proximidades do ponto de transformagio A3 do ferro
(wustita, hematita, magnetita) (25).

Se a maioria dos trabalhos sobre a oxidagio do ferro no estado FeO, mostraram
que & temperaturas elevadas, e sob pressdo de oxigénio de uma atmosfera, a difusdo dos
ions Fe2* era a reguladora do processo, Pidassi (26) ndo descarta a possibilidade de uma
limitagdo do crescimento da pelicula por uma reagdo interfacial que implica numa lei
linear. Efetivamente, Talbot-Besnard (25) verificou que existia, aos primeiros instantes
da cinética, um periodo transitério durante o qual a velocidade de oxidagdo permanecia
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constante e independente da lei de difusdo. Por outro lado, os trabalhos mais recentes
foram desenvolvidos sobre a cinética de oxidagdo do ferro em atmosfera mixta de vapor
d'dgua/hidrogénio (27) ou CO/CO?2 dentro do dominio de estabilidade da wustita. Estes
trabalhos mostraram, a partir da influéncia da pressdo, que o regime difusional,
controlando as etapas mais avangadas da reagdo, era precedido por um processo
regulador de interface externa, localizado a nivel da introdugdo do oxigénio na rede
cristalina.

A interface metal/6xido de ferro, um dtomo de ferro vem ocupar uma lacuna de
6xido para formar um fon Fet+ (Sifferlen (28)). A superficie do 6xido, um dtomo de
oxigénio reage criando uma lacuna dentro da rede de ions Fe** e desta forma fons
Fet+++.

Os diferentes mecanismos reacionais e difusionais descritos por Besson (29) e
Sustelle (30) permitem descrever os processos elementares em questdo e as equagdes de
velocidade correspondentes (Anexo II).

Os mecanismos cinéticos de oxidagdo no sistema Ferro/6xido escritos como :

§)) Fe — Fe2+(FeO) + 2e-(FeO)
()  Fe2+(FeO) + 2e-(FeO) — Fe2+(Fe304) + 2¢-(Fe304)
Fe2+(FeO) + 2e-(FeO) + Fe304 — 4 FeO
Fe2+(FeO) + 2e-(FeO) + 02-(Fe304) + 2®(Fe304) — FeO
(II) Fe2+(Fe304) + 2e-(Fe304) + 2Fe3+(Fep03) + 6e-(FepO3) + 402-(Fe03) +
8®(Fe203) — Fe304
2Fe304 + 02-(Fep03) + 2®(Fep03) — 3Fe20302-(Fe203) + 2®(Fez03)
— 02-(Fe304) + 2@ (Fe304)
(IV) 1/202 — 02-Fep03 + 2®(Fe203)

onde e~ é um életron e @ € um vazio eletronico.

Para Yao-Nan Chang e Feng-Iwei (2) que estudaram as equagdes acima, a
oxidagdo do ferro resulta sobretudo de uma difusdao em diregdo ao exterior de fons de
ferro e de uma difusdo em direg@o ao interior dos ions de oxigénio.

Para Gesmundo e Viani (31) a formagdo de FeO e de Fe304 € controlada por uma
difusdo em &hegﬁo ao exterior de ions de oxigénio.

A oxidagio do ferro em forma de plaquetas de espessura de 0,25 € 2 mm em uma
mistura gasosa (CO +CO2) a temperaturas elevadas ocasiona, segundo Bredessen e
Kofstad (27) a formagdo de wustita (Fe]1-x0O). H4 entdo difusdo do ferro através da
wustita e reagdo a interface sélido/gds, esta etapa reacional sendo limitada pela
dissociag@o do gds adsorvido e incorporagdo posterior do oxigénio adsorvido, na wustita.

Nardou et all (32), em um trabalho conduzido sobre plaquetas metdlicas em uma
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mistura gasosa (H2/H20) entre 800 e¢ 1000°C , mostraram que os dois processos
timitantes, interfacial e difusional , sdo ligados por uma mesma energia de ativagio de 32
Kcal.mol-1 comparével a encontrada para o coeficiente de auto-difusdao na wustita.O
estudo da influéncia da pressdo de vapor d'dgua sobre a oxidacio do ferro puro permitiu
localizar a etapa linear inicial a nivel de fixagdo do oxigénio & interface externa, com
criagdo da rede e formagdo da particula difusante, processo equivalente a migragio
centripeta de lacunas catidnicas o que explica a identidade das energias de ativagio
encontradas.

Segundo Yao-Nan e Feng-Iwei (2), quando hd uma oxidagio do ferro puro em
uma atmosfera de oxigénio puro ou em uma mistura de oxigénio ¢ gds inerte, a
velocidade de oxidagio diminui devido a agio dos defeitos sobre o fluxo de ions de ferro
na camada. No entanto, se existe uma quantidade suficiente de vapor d'dgua na
atmosfera, a velocidade de oxida¢do € mantida apesar dos defeitos na camada. A
explicagdo mais provavel sobre o papel do vapor d'dgua € que ele transporta o oxigénio
através dos defeitos da superficie do metal onde o 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 6xido de ferro seria reduzido pelo H2. O vapor d'dgua retornaria a
atmosfera por renovar o ciclo. Os ions de ferro produzidos pela reacio difundem-se
através dos defeitos da rede na camada até a interface camada-gds onde se produz a
reagdo. Os produtos das dissociagdes permeabilizam a camada.

P. Kofstad e R. Bredsen (33) orbsevaram que existe uma diminui¢do da
velocidade de oxidagdo com o aumento da quantidade de H? e até mesmo a supressio
eventual da reagdo de oxidagdo.

Bredsen e Kofstad (27) ressaltaram que a principal representacio da cinética de
oxidagdo do ferro sob uma mistura gasosa € que hd um aumento da velocidade de reagio
com o tempo até um valor midximo da etapa linear do crescimento da camada. Em
seguida, a velocidade da reagdo de oxidagdoe decresce e torna-se parabdlica.

Pettit et all. (34) dividiram a cinética linear inicial da reagao de oxidagao do ferro
na mistura gasosa C0O2/CO, em duas etapas diferentes, a primeira sendo mais curta que a
segunda. A transi¢io entre as duas etapas depende da temperatura, da mistura gasosa € da
estrutura do ferro. Durante a primeira etapa, a velocidade da reacao € controlada pela
dissociagdo do gds & superficie dos cristais de éxido, que t€ém uma relagio de orientagéo
com o substrato.No curso da segunda etapa, e nesta a velocidade de reagdo € controlada
pela dissociagdo do gds da superficie do 6xido e tem uma orientagao cristalina diferente.

Bredsen e Kofstad (27) atribuiram o crescimento diferencial dos graos préximos
ao exterior durante o periodo de transigdo entre a reacgdo de superficie € o processo
difusional, 4s tensoes de crescimento compressivas, provocgdas pelo atraso da reagéo de
interface ferro /6xido. Eles colocaram em evidéncia uma cristalizagdo devido ao
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crescimento das tensdes sobre a interface éxido/ferro, e em certos casos, onde hd uma
oxidagdo lenta, as tensdes sdo relaxadas durante a reagdo. Atribuiram ainda a mudanga da
textura da camada de 6xido as fortes tensdes de crescimento desenvolvidas durante tal
crescimento, o que acarreta uma deformagio sucessiva do 6xido. Por isto, um filme de
textura estdvel ndo € jamais obtido e entdo ndo se pode nunca observar o crescimento
linear de um tal filme.

Goursat (35} estudou a oxidagZo do ferro em simetria cilindrica, em atmosfera de
oxigénio para melhor compreender a origem das imperfei¢cdes ao nivel das curvas
cinéticas ¢ o efeito da superaquecimento. As curvas cinéticas comportam em geral uma
parte inicial acelerada seguida de uma flexdo; a etapa acelerada foi atribuida ao fen6meno
de supertemperatura.

De fato, durante a fase inicial de uma oxidacdo afetada por um efeito de
supertemperatura, o ferro difunde rapidamente em diregdo ao exterior através da fina
camada de 6xido formada. Em razio da auséncia de difusdo de oxigénio, confirmada por
Engell e Weber, a perda de substincia no interior da amostra ndo é compensada pela
formagdo do 6xido na interface Fe/FeO. O defeito de aderéncia que disto resulta,
acentuado pela falta de plasticidade dos produtos do revestimento, conduz & formagio de
um espago vazio.

Este fendmeno de super-aguecimento, visivel sob oxigénio a partir de 800°C ¢ que
€ mais acentuado acima de 890°C, pareceu muito mais importante jd que ele pode até
mesmo provocar uma fusio das amostras na forma de fios.

O aumento de temperatura AT € proporcional a velocidade inicial Vo da reagdo de
oxidagao. Ora, se diminuirmos a velocidade inicial, quer seja reduzindo a temperatura ou
limitando a contribuigio do oxigénio, ndo observaremos descolamentos, mesmo nos
estados avangados da reagido. O efeito do super-aquecimento ¢ a formagio de
descolamentos estdo estreitamente ligadas.

Os defeitos das curvas cinéticas de oxida¢do s@o na maior parte do tempo o
reflexo de descolamentos que afetam a camada de 6xido e que foram notadas em
numerosos casos (31-36). Diferentes hipdteses foram avancadas para explicar os
Processos que entio interveem.

Para Engell ¢ Wever (36), € preciso que a camada externa do 6xido seja
completamente transformada em magnetita e hematita para que uma outra camada de
wustita apar;:ga. No entanto segundo o trabalho de (1) pode-se observar sirnultaneamente
a nova camada, assim como os trés 6xidos sobre a camada descolada. Para explicar a
nova oxidagdo do niicleo de ferro, (1) mencionou dois processos: difusdo do oxigénio
através da magnetita ou decomposi¢do deste oxido, mas igualmente a formagdo de
fissuras.

Engell e Wever (16) também mostraram que a aderéncia entre o metal € o oxido €
mantida pelo escoamento da camada de 6xido. Esta deformagido pldstica, ndo podendo se
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fazer sob tensdo sobre as amostras filiformes. produzem-se entdo trincas.

Goursat (35) obteve uma boa aderéncia do 6xido sobre o metal limitando a
contribuigdo do oxigénio, isto €, eliminando o fendmeno de super-aquecimento e
concluiu que os descolamentos nio sio devidos principalmente 2 falta de plasticidade dos
produtos que revestemn como afirmava Engell e Weber

P. Desmarescaux, J.P. Boquet de P. Lacombe (37) estudaram a oxidagdo do ferro
puro sob uma mistura H20 + H? e perceberam que a camada formada apés um periodo
considerdvel de reagdo € aderente € compacta e mosiraram que ela era constituida de graos
colunares.

C - INTERACAO TENSOES-OXIDACAO

O estado de tensdes residuais de um material determinard sua reatividade com o
meio externo.

Quando da oxidagdo de um material, existe uma geragio de tensdes de
crescimento no 6xido durante sua formagio 4 altas temperaturas enquanto que as tensoes
térmicas podem ser geradas durante o resfriamento do multimaterial assim constituido ou
quando das variagoes de temperatura.

O estado das tensdes depende da geometria das amostras, das propriedades
mecinicas dos oxidos € do metal, da intensidade da direcdo dos esforgos em questio.
Quando o metal e o éxido exercem um sobre o outro uma agido mecdnica, o primeiro estd
geralmente sob tensdo € o segundo em compressdo. Quando o nivel de tensdes ultrapassa
o limite de ruptura do material de interesse, ocorre um ruptura seja inter ou
intragranularmente segundo a temperatura. Isto pode modificar, no caso do 6xido, o
cardter protetor do mesmo.

O relaxamento destas tensdes pode ter virios aspectos € parece necessario visar
simultaneamente 0 aspecto mecanico e o aspecto cinético quando estuda-se a resisténcia
de um material a oxidagao.

Um caso particularmente frequente € o descolamento na interface, o que explica-se
facilmente pois € geralmente nesta zona que as tensdes sdo mais elevadas e que existe
frequentemente uma acumulagdo de impurezas sob a forma de inclusdes formando o
inicio da ruptura. O 6xido estando em compressdo € o metal em tragdo, a interface €
submetida a um esforgo de cisalhamento que provoca segundo a regularidade da interface
e o valor da for¢a de aderéncia propriamente dita, ou seja uma separ¢io nitida do metal e
do 6xido, ou seja uma ruptura do éxido segundo uma superficie tangente as bordas do
metal.

Segundo Evans (38), se o 6xido € muito aderente, ele se adaptard por escoamento
se for pldstico (e se as tensdes ndo sdo muito fortes) ou por formagao de fissuras; por
outro lado, se a aderéncia € fraca e o éxido pldstico, ocorrerd formagéo de bolhas.
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A interven¢do de perturbagdes do tipo defeito de matéria: bolhas, fissuras,
descolamentos € um efeito primdrio das agdes mecéanicas. Um efeito secunddrio € a
modificagdo das condigdes da reagdo que causa estes defeitos. Na verdade, um
descolamento que resta isolado da atmosfera oxidante opde uma barreira a difusdo dos
fons e a reagdo se tornard lenta. Inversamente, se uma fissura coloca as paredes do
descolamento em contato com a atmosfera, ter-se-d uma aceleragio da reagdo e formagio
de dxidos superiores onde normalmente nio existiriam. A proporg¢iio de diversos 6xidos
aparece assim ligada as agdes mecanicas, elas mesmas praticamente incontroldveis pois
sao influenciadas por numerosos fatores entre os quais a pureza do metal empregado e a
geometna da amostra.

Nardou et all (39), observaram que sobre as superficies planas, as tensdes de
crescimento geradas durante uma oxidagio sdo reduzidas ao minimo, mas que elas
aumentarn 4 medida que o raio de curvatura da amostra submetida 4 oxidagdo diminui e
torna-se importante. Ap6s ter mostrado para o sistema Fe/H2-H20 uma correlagio entre
as tensoes implicadas e a cinética de reagdo, um método de andlise cinética das tensdes de
crescimento foi deduzida estudando-se o comportamento cinético de um mesmo
substrato, nas mesma condi¢des operacionais, porém com geometrias diferentes. A
aplicagdo foi feita para o caso de uma liga de Fe-23% em massa Cr-4% em massa ¢ Al
oxidada em meio de 07

As tensdes de crescimento no éxido em simetria plana sio tensdes de compressio
devido ao desenvolvimento lateral do 6xido. 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
(38). As tensdes de simetria cilindrica conduziram a um diminuigdo da velocidade, e este
fendmeno foi atribuido & deformagdo dos planos reticulares decorrentes de forgas de
COmPpressao mais importantes.

Por outro lado, a causa das zonas perturbadas das curvas isotérmicas € atribuida a
um relaxamento progressivo das tensdes de simetria, induzidas desde o comego da
reagdo, 0 que provoca a deterioragdo da camada. Mas estas tensdes podem ainda se
relaxar por deformagdo plastica se a temperatura € situada no dorninio pldstico do éxido.
Este modo de relaxamento mantém a aderéncia do filme e favorece uma oxidagiao mais
moderada, sobretudo observdvel a alta temperatura onde a melhora das qualidades
pldsticas do‘ oxido permitern sua fluéncia. O relaxamento pode ocorrer também pela
recristalizagdo, a redugdo do nivel das tensdes intervermn pelo movimento das
discordéncias ou pela modificagio da energia interfacial. Nas temperaturas relativamente
baixas, enfim, pode-se observar, sob o efeito das tensées de compressdo, a uma
decoesdo ou uma completa fissuragdo do 6xido segundo a intensidade das forgas de
coesdo 6xido-substrato.

Finalmente, passa-se progressivamente de um processo de relaxamento por



16

deformagfo pléstica e decoesdo a um fendmeno de relaxamento das tensdes pela
recristalizagdo e decoesdo durante a diminuigdo da temperatura.

Segundo védrios pesquisadores tais como: Chon Liu, A.M. Huntz, J.L.. Lebrun
(40), o aparecimento das tensdes na camada de 6xido pode conduzir ao surgimento de
poros. Douglas (41), por sua vez, afirma que elas conduzem a perda das propriedades
protetoras da camada e acelera a degradagdo dos materiais.

Nestes ltimos anos, vdrios pesquisadores, T. Homma, P.J. Pyun (42), J.C.
Pivin, J. Morvan, D. Mairers e J. Mignon (43) obtiveram resultados importantes sobre a
determinagéo das tensdes nas camadas de 6xidos & temperaturas ambiente e elevadas.
Eles caracterizaram por difragio de raios X as tensdes durante a oxidagdo isortémica
(tensoes de crescimento) e o resfriamento (tensdes térmicas) assim como a importincia do
fendmeno de relaxamento de tais tensdes (44). Consideraram que a camada de oxidagdo &
submetida 2 tensdes de compressao quando o coeficiente de Pillng ¢ Bedworth (PBR) é
superior a 1. Seu crescimento € controlado por uma difusdo anidnica (5).

C. Liu, A.M. Huntz et J.L. Lebrun (40} estudaram as tensdes residuais na
camada de NiO a temperatura ambiente e concluiram que quanto mais alta a temperatura
de oxidagdo, maiores sdo os valores absolutos das tensdes. Em todos os casos,
encontraram tensoes de compressdo. Estudaram ainda a influéncia da amostra sobre as
tensdes e observaram que quanto mais fina a espessura da amostra, menores sio as
tensdes em valor absoluto, independente da espessura da camada de 6xido. As tensdes ao
nivel do substrato sdo pequenas, mas sio sempre compressivas independentemente das
condigdes de oxidagio.

Para o caso do sistema Ni-NiQ previamente abordado por Aubry (46), Courty
(47), C. Liu et all. (45) um valor de PBR = 1,68 foi encontrado e observaram ainda a
existéncia de tensdes de tragdo na camada, o que estd de acordo com os resultados citados
por Homma e Pyun (42). Este estudo mostrou que a 627°C, a camada de NiO cresce com
as tensdes de compressdo ¢ que a 1027°C o crescimento da camada implica em tensdes de
tra¢io, concordando com (40) mas ndo com a teoria de Bernstein (48) ou com modelo de
Touati et all (49) ou ainda com as observagdes experimentais de Stout et all (50).
Segundo o modelo de Bernstein (28) baseado no modelo de PBR, as tensdes residuais
sao essencialmente criadas pela diferenga de volume entre o substrato € a camada de
crescimento.

Touz;ti et all (49) afirmaram que a camada estava submetida as tensdes de
compressio. A diferenga de variagdo de volume entre a camada e o substrato é
considerdvel. Estes resultados mostraram uma mudanga ao nivel dos pardmetros da rede
durante a oxidagio.

Liu et all (40) concluiram que a oxidagdo ao nivel dos contornos de grio do
substrato contribui ao aparecimento das tensdes de compressz‘i.o ao nivel do substrato e em

consequéncia das tensdes de tragdo na camada.
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Dankov e Churaev (51) mostraram que no caso da Waustita, a pelicula de 6xido
estd em compressdo € o substrato metdlico em tragdo e que o coeficiente de Pilling e
Bedworth € igual a 1,77.

Nardou et all (52) realizaram um estudo morfolégico comparativo dos
revestimentos de wustita, obtidos em presenca de vapor d'dgua em plaquetas e em filmes
de ferro puro.

O mecanismo responsdvel deve ser a difusdo lacunar, as lacunas que difundem
perpendicularmente as faces podem, seja encontrar a interface interna e desaparecer entio
na reagdo de transferéncia do metal, ou, as extremidades, encontrar as lacunas vindas da
diregdo perpendicular e se associar a elas. Neste caso, a coalescéncia se faz seguindo a
diagonal da aresta mas seguida da erosdo da mesma.

A configuragido geométrique destas zonas de concentragdo lacunares préximas da
borda das amostras lembra as observagdes de Engell ¢ Wever (53) durante a oxidagiio do
ferro pelo oxigénio ou de Feldman et all (54) sobre a oxidagdo do titdnio pelo oxigénio. A
diferenga essencial vem de que os crescimentos em arcos do circulos dirigidos as arestas
sdo entdo constituidos pelo substrato e que sdo atribuidas, ou seja a uma perda de contato
na interface metal/6xido que diminui localmente a oxidag&o (5,6), ou a uma fluéncia do
metal sob a agdo compressiva das camadas dos 6xidos adjacentes. A natureza do fluido
oxidante intervem igualmente no caso da oxida¢io do ferro pela mistura H2/H20.

Holt e Himmel (55) mostraram pelo emprego de tragadores radioativos, que o
consumo do metal subjacente se efetua provavelmente pelo transporte de oxigénio
gasoso, da face descolada em diregic ao substrato, pela dissociacdo do 6xido. Estes
autores ndo notaram um tal processo trocando a mistura H2/H20 pelo oxigénio. Evocou-
se este mecanismo para melhor explicar o consumo do niicleo de ferro de preferéncia ao
seu crescimento residual em diregdo s arestas.

Em todos os casos, pode-se afirmar que existe no 6xido formado zonas
preferenciais de aciimulo lacunar resultante da difusdo dos defeitos e onde a distribuigio
estd ligada & geometria da amostra.

As tensoes mecdnicas neste caso da oxidag¢io do ferro puro em uma mistura
H2/H20, sdo as responsdveis das anomalias estruturais da camada de éxido de acordo
com as observagdes feitas sobre a morfologia externa dos revestimentos de éxido.

O aspecto da interface externa varia iguaimente comn a temperatura. Neste caso das
amostras cilindricas tratadas 2 1020°C, os griaos dos dxides sdo pouco discerniveis, suas
faces externas se encontram praticamente todas no mesmo nivel. A diferenga se acentua a
960°C e os grdos tornam-se bem individualizados a 860°C. Tal evolugdo com a
temperatura de oxidagdo se encontra igualmente em simetria plana, porém em um grau
bem menos intenso, os graos sé se distinguem pelo tragado de seus contornos sobre a
interface externa.

Tais comportamentos foram atribuidos a uma manifestagdo das tensdes mais
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importantes em simetria cilindrica. Entdo € 16gico de constatar que, correlativamente, a
elevagdo da temperatura de oxidagdo, ou o aumento do didmetro do ferro inicial, atenua
estas particularidades morfolégicas externas.

Recentemente, um estudo realizado sobre a oxidagdo de FeCrAl em ar (56)
colocou em evidéncia, utilizando a determinagdo de tensdes residuais pela difragdo de RX
na camada de alumina formada, que as tensdes compressivas medidas ap6s resfriamento
(varios GPa) eram da mesma ordem de grandeza que as tensdes térmicas calculadas.
Elas dependem dos trés fatores seguintes: Tipo de matriz metdlica (composi¢do e
processo de elaboragdo), modo de elaboragdo do 6xido (isoterma e ciclos térmicos) € o
estado mecanico superficial do metal. As tensdes mecédnicas determinadas a quente a
1300°C sdo compressivas mas fracas em relagdo as tensdes térmicas.
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CAPITULO T . |
METODOS EXPERIMENTAIS

A oxidagdo do ferro através de vapor d'igua foi seguida em fungio do tempo
utilizando uma microbalanca SETARAM MTB 30/8 sob fluxo gasoso & pressio
atmosférica, A evolugdo morfoldgica das amostras durante a reagio foi observada por
microscopia 6tica por meio de um microscépio metalografico a platina inversa
OLYMPUS PMG3 e por microscopia eletrdnica de varredura com um microscépio
PHILIPS XL 30. A composi¢do da camada de oxidagdo foi obtida por difracio de raios
X através de uma montagem cléssica equipada de um anticatodo de cromo ou através de
umn aparetho SIEMENS equipado de um anticatodo de cobre ¢ de um monocromador. A
temperatura do banho de vapor d'dgua foi fixada a 80°C de maneira a obter & pressdo
atmosférica uma porcentagem de vapor d'dgua de 50%. Trabalhou-se com uma mistura
reativa de argdnio-vapor d'dgua ou de oxigénio-vapor d'dgua.

As medidas de tensoes por difragdo de raios X foram efetuadas por meio de um
aparelho de raios X equipado do sisterna polivalente Dosophatex.

1. AS AMOSTRAS

Foram utilizadas plaquetas retangulares de 15 x 5 mm cortadas a partir de 1aminas
de espessura de 1 ou 2 mm. O metal comercializado pela Johnson Matthey (qualidade
"specpure”) apresenta uma taxa de impurezas metdlicas inferior ou igual a 15 ppm.

As amostras lavadas com dlcool em um banho a ultra-som, foram introduzidas em
um tubo de quartzo ¢ secadas sob vicuo.

Um vdcuo secunddrio superior a 10-5 Torr foi obtido dentro do tubo. Esta
operacdo foi repetida vdrias vezes ap6s introdugdo de argdnio purificado aquecendo-se
préximo a 80°C para acelerar a dessorgao.

Efetuou-se o recozimento em um tubo vedado sob alguns Torrs de argdnio a
945°C durante 4 horas; apds o qual o ferro foi submetido a um revenido de 5 horas até a
temperatura ambiente. As amostras foram ainda munidas de um fio de platina

microsoldado (@ 0,3 mm) permitindo sua suspensio ao sistema da termobalanga.

2. DISPOSITIVO DE OXIDACAQ

a) A MISTURA GASOSA

As misturas argonio-vapor d'dgua foram realizadas em sistema dindmico pela
passagem de uma corrente de argdnio ou de oxigénio em um saturador esquematizado em
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B na figura 4, a regulagem e o controle da vazio sendo assegurados em A. Foi a
temperatura do banho que fixou a composition da mistura.

A propria natureza da mistura impde o aquecimento do conjunto de tubos e
vdlvulas, assim como da microbalanga, sendo esta atravessada por uma contra corrente de
argbnio ou de oxigénio.

b) O REATOR

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

Esta microbalang¢a foi munida de um dispositivo hermético permitindo a descida
ou subida rapida da amostra e de acoplar ou desacoplar a corrente de suspensio ao brago
da balanga. Este sistema hermético € esquematizado na figura 4 assim como os acessérios

de medida de temperatura € de vicuo.

¢) A EXPERIENCIA

Primeiramente a amostra foi presa na parte superior do tubo de alumina, enquanto
que o meio era purgado sob vdcuo durante 15 minutos e depois submetido a pressdo
atmosférica de argdnio no caso da oxidagio por mistura argénio-vapor d'dgua. No caso
da oxidagdo por mistura oxigénio-vapor d'dgua, o meio foi purgado sob vicuo durante
todo o tempo de subida de temperatura até atingir o patamar. Apds varredura pela mistura
Ar/H20 ou O2/H2Q e uma vez atingidos os equilibrios de temperatura do forno e de
composi¢do da mistura gasosa, a amostra foi introduzida o mais rdpido possivel na zona
isotérmica gragas ao dispositivo hermético de comando a distincia. A corrente de

suspensao foi acoplada ao brago da balanga. Este momento marca o inicio da oxidago.

3. DISPOSITIVQO DE MEDIDA DAS TENSOES POR DRX
a) O principio

@) Principio geral
. O principto do método de determinag@o das tensdes por difragdo de RX consiste
em tomar como pardmetro de deformagdo a distdncia interreticular dhkt de uma familia

de planos cristalinos (hkl). Sob efeito de uma tensio, a distincia dp(hk]) vai variar de

Ad
uma quantidade Adpk] € a medida da deformagéo resultante £ = (TJhkl‘ pode se

efetuar facilmente por difragdo de raios X. De fato, pela derivagdo da lei de Bragg,

emos:

£=- %— cotg B, . A(26) (1)
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A medida da deformagdo € entdo ligada a determinagdo de A(20), ou seja ao
deslocamento da raia escolhida correspondente a familia de planos (hkl) escolhida. Para
aumentar a precisao, procurar-se-d trabalhar com os grandes dngulos.

B) Aspecto macroscdpico e microscopico

Define-se trés ordens de tensdes segundo as deformagdes que ocorrem a estas
tensdes: se sdo homogéneas sobre vdrios graos (12 ordem), no interior de um grdo ou de
uma fase (22 ordem), a nivel de distincias interatdmicas (32 ordem). A deformagio global
resulta da superposic¢do destas 3 ordens (fig 5).

Os efeitos das tensoes de 22 e 32 ordem levam ambos ao alargamento do pico de
difragdo que pode se interpretar em termos de microdeformagdes. Tal alargamento pode
ser ligado aproximadamente a deformagao pldstica do material.

As tensdes de 12 ordem ligadas as microfissuragdes sdo as macrotensoes.

Y) Determinagado das macrotensoes

A variagdo Ad da distdncia interreticular de uma familia de planos cristalinos é
fungdo da orientacdo destes planos em relagdo ao sentido da deformago (fig. 6).

Para uma mesma tensdo macroscépica, a deformagédo € medida serd fungdo desta
orientagdo definida pelo dngulo ¢ (dngulo entre a normal a superficie e a normal aos
planos cristalinos).

Para se levar em conta este fendmeno, aplica-se, para se passar das deformagdes
medidas por difragdo de raios X as tensdes nas camadas superficiais, as relagdes tensdes-
deformagdes da elasticidade em mecanica dos meios continuos.

Se considera-se um volume de material linear eldstico, homogéneo e isotrépico,

no qual define-se um primeiro referencial [XP], a deformagdo segundo a diregdo [XI3“]
denotada e € definida pelos angulos @ e ¢ e a partir deste fato pode-se fazer intervir
um segundo referencial [Xg] obtido pela rotagdo @ em torno de [Xg] (fig. 7)

No referencial [XQ], a deformagido EQ( se escreve:

eop = (e - €33) sin® @ + €y sin 20 + &} )

.

Aplicando-se a lei de Hooke, obtém-se uma relagdo que relaciona tensdo com
deformagao



joints ce grains

Figura 5: Definicio esquematica das deformacdes (ou tensoes) de primeira. segunda e
terceira ordens.
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Figura 6: Esquema da variagao da distancia intereticular segundo a orintacdo dos planos
cristalinos

Figura 7: Representagao vetonal
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1 \ 1 ;
E¢‘p = '2- SQ(G?I = 0’?3) sz ¢+ 5 S:)_ 0?3 sin 2(p + SI(G?I +0'%2 +G‘§3) (3)
com
1 1+ v v
gSe=—% e Si=-g

onde v et E sdo respectivamente os coeficientes de Poisson et o0 médulo de

elasticidade macroscépicas.

Durante a medida da deformagdo €@y por DRX, os raios X penetram
superficialmente no material, os eixos [le 1€ [Xg] (e entdo Xlg e X? referenciais da
figura) devem estar sobre a superficie da pega.

A DRX € sensivel a divisdo do material em grdos e a aplicagdo da mecanica dos
meios continuos necessita que:

- os cristalitos tenham um comportamento linear eldstico;

- 0 tamanho dos cristalitos difratantes sejam suficientemente pequeno;

- 0 estado de tensdo e de deformagdo seja homogéneo no volume atingido pelos
raios X.

Combinando as relagdes (1) et (3), obtém-se a seguinte relagdo entre os dngulos
de difragdo 20¢p € as tensdes:

20¢p = 26, + KLI (< o‘f’l > - < 0%3 >)sin? o+ < 0?’3 >sin2¢+ < 03’3 >]

+ L [(G?l>+<042>q >+<G?3>]
K, -
4)

com *<o> representando o valor médio da tensdo sobre a distancia de penetragdo dos
%]
* _
RX. <033>= 0

* 20, = o0 valor do angulo de difragdo do material sem tensdo

T 1
*Ki=- 360 cotg 90.(m)hkl

b 1
e Ky = - 3¢ cotg 6o. (S—l)hkl

os valores (%Sz)hkl e (S1)nk1 sendo as constantes eldsticas radiocristalogréficas.
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A relagdo (4) se escreve sob a seguinte forma chamada "lei dos sen

generalizada:

294,4, = 20, + LL]] -[< o‘f] > sin? o+ < o‘f’3 > sin 2(p] + [LJ [< o‘f’l >4+< oqz’z >]
hkl hk1

"
A

(3)
. 11 <
26 em graus, ojj em MPa, K °K; oM MPa-1.

b) Dispositivo de medida

O Dosophatex € um dispositivo de determinagdo das deformagdes munido de trés
eixos de rotagdo concorrentes onde os movimentos sdo animados por motores passo a
passo. Os dngulos de rotagdo sdo 6, 26, @ e ¢. Esta configuragdo permite efetuar as
medidas de tensdo na montagem @ (Fig. 8).

Os movimentos 6-20 podem ser utilizados acoplados ou desacoplados para
efetuar a difragdo de raios X cldssica.

A posigdo da amostra a analisar no plano de referéncia € assegurado pdr uma
ponta ndo fixa soliddria de um "centralizador" adaptado especialmente & geometria do
Dosophatex.

O dispositivo de medidas de tensdes comporta:

- o sistema Dosophatex adaptado sobre um gonidometro CGR motorizado e
pilotado pelo transformador de medida do Dosophatex;

- um gerador de raios X CGR;

- dois detctores de fétons, um contador proporcional e um detector linear;

- dois transformadores de medida, uma para cada detector.

Um microcomputador compativel IBM PC AT ligado a uma impressora € uma
mesa tragante, assegurando o tratamento das informagdes.

A fungdo contador (de fétons) € integrada no IBM compativel por intermédio de
uma carta multicanal quando utiliza-se o detector linear.

Quando utiliza-se o contador proporcional, € um disco flexivel préprio ao
Dosophatex que armazena os dados vindos da aquisigdo. Estes dados sdo transmitidos ao
computador no final da manipulagdo.

Durante a medida das tensdes residuais superficiais sobre esta montagem do tipo
@, o plano de andlise da amostra pode se inclinar de um angulo ¢ em relagdo ao circulo
de focalizagdo dos RX (de -82,5° a +88° por passos miiltiplo de 0,45°).



Amosira

Figura 8: Geomeria do DOSOPHATEX



_ ASPECTO CIN DA OXIDACAO DO FERRO

O estudo da oxidagdo do ferro foi efetuado dentro do dominio de temperatura
situado entre os dois limites de transformagao alotrdpica do fero: Feo PR SN Fey.

Trabalhou-se com uma mistura reativa de argdnio-vapor d'dgua & 50% de vapor
d'dgua, em uma série de trés isortemas de 850, 900 € 950°C para as amostras de | mm e
em uma isoterma de 850°C para as amostras de 2 mm. Os ensaios a 850°C foram
1gualmente realizados com a mistura oxigénio/vapor d'dgua.

Os ensaios de oxidagdo do ferro puro em regime isotérmico sob fluxo gasoso a
pressdo atmosférica, foram realizados nas seguintes condi¢des durante um tempo

correspondente a uma tomada de massa id€ntica ou bern préxima (exceto para o ensaio de

20 minutos):
850°C 900°C 950°C
Espessura da
amostra
02/H70 Ar/H20 Ar/H20 Ar/H20
e=1mm 20 min 53 min 45 min 28 min 20 min
e=2mm 50 min

Tabela 1: Tempo dos ensaios realizados em diferentes condiges experimentais.

A - INFLUENCIA DA TEMPERATURA

A ev‘olugéo da massa das amostras com relagfo a superficie reativa € mostrada na
figura 9. A velocidade da reagdo aumenta com a temperatura quando passa-se de 850 a
950°C. A reprodutibilidade de cada ensaio isotérmico € considerado bom, dentro dos
limites dos erros experimentais devidos a apareralhagem.

A anilise da evolugdo da massa em fungdo do tempo faz surgir um

comportamento linear durante os primeiros minutos (fig. 10) seguida, apés um regime
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transitério, por um comportamento parabélica (fig. 11).

31

A evolugio das constantes da velocidade correspondendo respectivamente 3 cada
um dos regimes € dada na tabela abaixo:

Regime linear Rgime parablico
Temperatura (°C) kg x 103 kp x 105
em mg.cmZ.min-! em (mg.cm-2)2. min-1
850 1,2 1.62
900 1.4 2,2
950 1,8 2.8
Energia de activagao ErR=52%3 Ep=6413
kJ.mol-!

Tabela 2: Contantes de velocidade e energia de auvagio.

As representagoes logk em fungdo de (1/T(K)) sdo lineares (fig. 12) ¢ permitem o
cdlculo das energias de ativagdo correspondentes (cf. tabela).

B - INFLUENCIA DA PRESENCA DO OXIGENIO

Os ensaios realizados na mistura O2/H20 a 850°C foram reagrupados na figura 13
represntando a evolugdo da massa relacionada & superficie em fungdo do tempo.
Constata-se uma ma reprodutibilidade ligada ao fendmeno de supertemnperatura observado
nas condigdes do meio gasoso.

Encontra-se um fendmeno assinalado pelos autores que operaram em presenga de
oxigénio (35.53) e Que pode conduzir, lembramos, 2 fusdo da amostra se a geometria
desta a isto contribui.

No caso da mistura (O2/H20) a curva (50 min) € muito mais lenta que os dois
ensaios a 20 minutos, € apresenta uma diminuigdo na parte inicial seguida de uma
aceleragdo apds 4 horas de tratamento sob O2/H0.

Quando da explotagiio das curvas (Am/s) e (Am/s)2 em fungio do tempo para a
curva (50 minutos) que parece ter sido menos submetida ao fendémeno de
supertemperatura, encontra-se na parte parabélica situada ap6s 6 minutos de reagdo, tem-

se uma constante de velocidade da mesma ordem de grandeza que aquela obtida em meio
a Ar/H20O (cf. tabela 3). Por outro lado nas duas outras isotermas (20 min), a velocidade
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€ aproximadamente dez vezes mais elevada (fig. 14).
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kp x 105 (mg.cm2)2.min-!

O>/H>0 {50 min)

1,59

Ar/H>O

1,62

Tabela 3: Comparagio das constantes de velocidade parabdlica das cinéticas obtidas a

850°C em fungio da atmosfera.

Comparando efetivamente as duas isotermas correspondentes (fig. 15), observa-
se, exceto o acidente jd citado no caso da cinética obtida sob O2/H20, uma velocidade
parabélica ligerramente mais fraca que aquela observada no caso da mistura Ar/H»O.

C - INFLUENCIA DA ESPESSURA DA AMOSTRA

A comparagiio das curvas obtidas a 850°C sob Ar/H20 para as espessurasde 1 ¢

2mm indica um comportamento compardvel (fig.16). A cinética € no entanto mais rapida
no caso da menor espessura, sobretudo na parte linear da camada (cf tabela 4).

Epaisseur du métal

kR x 103
mg.cm2.min-1

kD x 103
(mg.cm-2)2.min-1

| mm

1.2

1,59

2 mm

1,1

1,58

Tabela 4;: Comparagio das constantes de velocidade obtidas com as duas espessuras das

amostras.
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CARACTERIZACAQ DOS OXIDOS

A - MORFOLOGIA

1) Macrografia

As macrografias das figuras 17 ¢ 18 realizadas com as amostras oxidadas a 850°C
respectivamente em Ar/H20 e O2/H20 evidenciam uma granulagdo mais fina da camada
de 6xido obtida em presenga de oxigénio (fig. 18a) assim como sua fragilidade e sua
péssima aderéncia ao metal (fig. 18b). O éxido formado em presenga de argdnio € mais
aderente e apresenta uma cristalizagio muito mais grosseira.

Quando se observa o aspecto obtido sob Ar/H20 a 900°C (fig. 19), constata-se
que os graos sdo menos desenvolvidos que a 850°C. Isto pode sem divida se explicar a
partir do diagrama TTT. Na verdade, a 850°C a velocidade de germinagio é pequena
enquanto que o crescimento dos germes por difusdo é grande. Ao contrdrio, a 900°C, a
velocidade de germinagdo € mais elevada enquanto que o crescimento dos germes € mais
fraco.

O aumento da espessura inicial do metal de um fator 2 das amostras obtidas a
850°C sob Ar/H2O0 (fig. 17 e 20) proporciona a formagio de uma dupla pelicula de éxido
para a espessura maior (2 mm). Entretanto, observa-se ao contato da atmosfera uma
pelicula com grios finos, de mesmo aspecto gue aquela observada para as amostras
oxidadas sob oxigénio/vapor d'dgua, relativarente aderente sobre as arestas das amostras
enquanto que ¢la se fissura no centro das grandes superficies. Sob esta pelicula fina
alguns cnistais de tamanho relativamente importante (fig 20b) e idénticos a aqueles
observados na figura 17, sao visiveis.

2) Micrografia Otica

Algumas fissuras intragranulares e intergranulares aparecem sobre as superficies
das amostras tratadas a 850°C sob Ar/H20 (fig. 21a e b), assim como alguns cristais
poligonais (fig. 21c). Em um aumento mais forte, os cristais bem discerniveis e
entrelaqado‘s uns aos outros apresentam o aspecto poligonal ja citados no caso onde a
mistura contém argonio. Ao contrdrio, em presenca de oxigénio, observa-se o aspecto
vitroso da superficie do éxido que parece fissurada & periferia da zona que poderia
corresponder aos contornos de grios (fig.22).

Este aspecto vitroso € reencontrado bem nitidamente sobre a face interna da

pelicula como mostra a figura 23 (a e b). Sobre a supegficie do metal subjascente,
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Amostra oxidada a 850°
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Figura 18: Amostra oxidada a 850°C - 02/H20 - Imm. (a) 20 min (b) 50 min. G x 8.



Amostra oxidada a 900°C - Ar /H20 - ] mm. G x 8.

Figura 49



Amostra oxidada a 850°C - Ar /H20 - 2 mm. G x 8.

Figura 20
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Figura 2! : Superficie externa do 6xido a 850°C - Ar /H20 - 1 mm. (a) et (¢) G x 20 (b)



(a)

Figura 22: Superficie externa do 6xido.50min. (a) 850°C Arj—le-lmm- 50 min
(b)850° CO2/H20-1 mm - 20 min. G x 50



(c)

Figura 23 : Oxidagio efetuada a 850°C - 02/H20
interna da pelicula de 6xido G x 50 (b) Superficie int
(c)Superficie externa do metal G x 20.

- 1 mm - 20 min. (a) Superficie
emna da pelicula de éxido G x 20
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observa-se porosidades alinhadas segundo os contornos de grios (fig. 23c). Os grios,
relativamente visiveis, t£m uma dimensdo vizinha daquela dos griaos observados sobre o
éxido, 0 que mostra bem a influéncia do metal subjacente e sua microestrutura na
formacio do éxido.

A influéncia da temperatura, quando passa-se de 850°C a 900°C e a 950°C,
manifesta-se sob Ar/vapor d'dgua por uma evolugio do aspecto da superficie externa do
6xido j4 que passa-se de uma cristalizagdo bem desesenvolvida a uma microestrutura
apresentando um aspecto lamelar bem préximo daquele observado quande de uma

transformagdo martensitica ou bainitica. Esta evolugo surge no dominio de temperatura
da phase Fey (fig. 24 a, b, ¢, d).

3) Microscopia Eletronica de Varredura (M.E.V).

A 850°C sob Ar/ vapor d'dgua, observa-se sobre a superficie interna do éxido que
foi descolade do substrato, alguns grios poligonais de tamanho irregular, provavelmente
em relagdo com o tamanho dos gracs dos metal subjacente (fig. 26). As se¢des polidas
indicam que a interface metal/6xido € regular (fig. 26b) e deixam aparecer na parte
metdlica (fig. 26¢) algumas manchas, tendo provavelmente como origem porosidades
fechadas.

A superficie interna da camada do éxido formado a 850°C sob oxigénio/Vapor
d'agua durante 20 minutos, tem um aspecto totalmente diferente daquele observado na
figura 26 no caso da atmosfera Ar/vapor d'dgua. Com um pequeno aumento, observa-se
uma segregagdo de poros ao longo das arestas da amostra, que ocorre em um alinhamento
de cavidades ao longo da interface metal/éxido (fig. 27). Regides esbranquicadas sio
mostradas em certos lugares a pequenc aumento. Nota-se na figura 28, que mesmo onde
estas regides ndo aparecem, cavidades de diferentes didmetros e de forma arredonda sédo
visiveis. Evidenciando a microestrutura destas zonas "esbranqui¢adas” a um maior
aumento (fig. 29) observa-se figuras geométricas como labirinto, centradas sobre pontos
triplos ¢ apresentando um aspecto vitroso que lembra aquele observado anteriormente nas
mesmas condigdes de oxidagdo (fig. 22 e 23). As linha "brancas” correspondem
provavelmente aos pontos de contato do 6xido com o metal, as zonas cdncavas
representando as zonas onde nio havia mais contato entre o 6xido € o metal. A
observacgio de uma fratura desta pelicula do éxido (fig. 30) confirma a fragilidade do
6xido formado nestas condigdes.

A temperatura mais elevada (950°C sob Argdnio /vapor d'dgua), observa-se a
presenga de duas camadas de 6xido a superficie da amostra oxidada (fig. 31). Uma
camada externa, pouco aderente e com grios finos, onde o aspecto € muito préximo
daquele da pelicula de éxido € observada sob oxigénio/vapor d'dgua a 20 minutos de
oxidagdo (fig. 26). Vé-se uma segunda camada, interna, muito aderente ao substrato (fig.
31a) onde observa-se¢ a grandes aumentos (16000) algumas porosidades filiformes (fig.
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Figura24a et b: Superficie externa do 6xido a 900°C - Ar. szO - 1 mm. G x 50.



(c)

(d)

Superficie externa do 6xido a 900°C - Ar- /H20 - 1 mm. G x 20.
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Figure 26 : Oxidagdo
realizada a 850°C - ArfH>O-
1 mm -M.E.B.(a) Superficie
interna do 6xido, (b) se¢io
polida da interface
metal/éxido (c¢) se¢do polida
do metal.

(a)

HT Faisc Greand Dét DT Phot
X0kv 3.0 1000x SE 11376 -

7 HT  Faisc Grand Dét DT Phot 2!‘“"
.mOl(VGO 1m1 SE 10375

]u?ﬁ"/mm.:u LLGAS Fin |




HT Faisc Grand Dét DT Phot ——— 4 ,
30.0 kv 3.0

19x SE 101 82

HT Faisc Grand Dét DT | Phét,\Pae=
300KkV30 79x SE 10383

Superticie interna do oxido a 830°C (M.E.B.) 02/H20 - 20 min - | mm.



Figure. 28: Superficie interna
do 6xido a 850°C (M.E.B.)
O2/H20 - 20 min - 1 mm.
Presenca de zonas "brancas”
em determinadas regiGes, com
um pequeno aumento

HT Faisc Grand Dét BT Phot F——
300KY-30  200x B o

-
,,;‘P
HT Faisc Grand Dét OT Phot F——————— 100ym
30.0kv 30, 318x SE 10185

HT_ Faisc Grand Dét DT Phot F——————— 50um
300kv 30 636x SE 102 84




Figure. 14 : Superficie interna
do 6xido a 850°C (M.E.B.)
O2/H20 - 20 min - | mm.
Presenca de fissuras
geométricas em pontos triplos.




Figure 39 : Secdo polidada
amostra a 850° (M.E.B.)
02/H20 - 20 min - Imm.
(a)Sec¢do polida da interface
metal/oxido. (b) e(c) camada
de oxido fraturada.

(a)
Grand Dét DT Phot
2000x SE 112 74
(b)
HT_ Faisc. Grand Dét DT Phot —
00K¥ 30° S0x - SE -11.1 68
(c)

HT*Faisc_ Grand Déf' DT ol
00kv 30°  100x = SE 117 69 =




Figure 34: presenca

de uma camada de oxido ade
rente ao metal e de porosidades
sobre a camada de oxide
comme também sobre 0 metal.
950°C Arg/H20 - Imm -
se¢oes polidas (M.E.B.) (a) in
terface metal/oxido (b) éxido

e (¢) metal.

(a)
- : 3 Q‘ 3
“ &- HT Faisc® Grand Dét DT Phot
300kY 30 2000x SE 111 70
th)
el

DT Phot i_"'—_‘_'_i 2 ym
M2 n




HT _Faisc Grang Dét DT
S 00kF 30 5

8000x SE 1.

Figura32: Secio polida da interface metal/6xido a 950°C - Arg/H20 - Imm
(M.E.B.).



’ O}
YL ]
c -
Fuls $.0| F0 Fes Oy
I —— *
L e d s nmg . L . A__.__;{_._‘ " |
: ! ’ ] | 1
T -
C:\MISERDATANFERBA@4, RAH ferha@q.pfy ' "e'2 sCale 136.9¢@>
6-8615 | FeQ Huestite, slrx-
14,84 T 1 T T T T
Q
B 1458 % -
L @O g
Cps
o
0%
| !
o ..J,*J J ANl k I .
a.9 TR i T ol 12 !h i i M T, it | l)
C:\USERDATA\FERBAG4.RAN ferha@4.asT < ‘PEta scale 199.960)
19-€629 = FeFe204 Magnetits. syn
33-966d » Fezi03 Hematite, syn

Figura 33: Espectro de DRX do éxido correspondente a uma amostra oxidada a 850°C

em uma atmostfera de O2/H20.




TZd. oo T T B
\”\.30"‘
r J
Cmmt-:f
i
i
" F0 i
: wod |l
: X i
; L |
0.00i : SEewes e - I 150 3637
L ROy a-+heta soale v.Jovr
C:“USERDATANFERBAOL.AAU Fernaul.AST |
1651. 008
I
: fuo
| Fuon
Cal.m'r.':;
'!
|
i
. T3
0 ooctk - - it
T eeTIEE - hieta sSUaie 169 . 3607
C: USERDATANFERBAOZ.3AU Fernavz.AST |
Pl > gl o - - . A T
| F139y
|
]
- -
: £.0
|
Count =
|
E
: Q
| |
i L ! i
O.OG‘Z':' o z-vlieta sCale L-{‘.:_;ev-'
CI USERDATANFERBAO03.AAU reroav3.AST ]

Figura 3Y: Evolucio dos componente

s da camada de 6xido com a temperatura.

FerbaQ1 (830°C). Ferba02(900°C). Ferba03(930°C). Ar/H20.



e-Thaty —oknly LMCTS LIMOGES 06-Dec-1393 19:41

S i ! ' i ' T T T T
a £ 0%
; | S _
{,‘_20-5 ” |\ Y
i
1] - Fe 0
¥
a l i 858 C aovy/uvap
Q
_y ¥ A
i |
j 'l '! i 958~ arq . uap)
- U 980~/ are- vap)
A o
3 S k;o L fj lj l e ASO-/ are s vap !
. - : a T "_‘_"'-—_-.,—ﬁ : - —
e 55 &0 55 7 75 pos o5 oy

1 USEFDIWTS FERE- Pé fepeadl 3T LD 2.28973%a

Figurea 35: Comparacio entre os componentes da camada de 6xido segyndo a tempera
tura e a atmostfera oxidante.



=Theta - Scale

~

LHMCTS LIMOGES 02-Dec-1993 )
o T T T T T T T — T T T 18 0 15
)
: Wy 0)
m gegonl N
]
~N
" |na? )
e o
Y 9
L]
-
c
3
0
o
3
\ na?
o Qa2
= o) T
0 Y2
/Vt LO@
- 0 0¥
ﬂ ¥y .
Q At Lty = A 2 / s A !
@ T T T T T T T T T T T .
3e 490 se 60 7e - -] o8 iee 110 120 13 148 1S:
7! FEFEMDZ .F+H [erbads .AST 'CT: SB.1s, S§5:0.048dg, HL: Z.2897r0)
FFELard Toail pet bord 02T 00T 82 1=, S3:0.04049 . UL: 2.23%0wo

Figura 36: Relacio entre as quantidades de magnetita e wustita . Ar/H20
ferba 04 (850°C) et ferba03 (950°C).



150.8%9>
1
9
o
i
]

1
H 1 .
set fixed BK9.

1.1828

50.8

"}

di

o3t c
|Erint |

[}
- =1 =4
-
5
| I )
DU OO
- 5 reqnfiny
[3F [n - ¥
Ld [ e ]
D D <0 jems
o i
- ~4 el m
.......... (8]
d
= Sw
-’
E2 s
- — A
............ e mmmw-l UM T
2 00 -k E S
mEl5 - Q3T O
—a22__ ) 1 Mo T
TTeess "y ] [ [= =2 FHS
. —emafi= i
- ~=f = T
mmm [
& ® R
=sslEz" ne c
Sy = [ TR - I ]
-g3%= T e AWM
= A R 3
- .- o Xewh - -
=3 D (S (M
_— T X (M
=5sdB5= i e M
Hnmun QXEI + L
I o an &
w7 RN O G
= = “l —{ng DRE e
- - |- Leadnedar L L L
e T T2 CI y 9
=zdF" N Q O o
=2 IO U
e, | 2y gl g
it 5 oot ot fsi
» TEmES A=t Pt
-] n Lk 3
- - = DO {EOY
- = = ROl (RN
- Iy &
r= = D AQuar-o sl
o m IROTIE IWE

R
.ua_..-uo,..rbrh...ﬂ._

¢xido correspondente a uma amostra oxidada a 950°C

Figura 3% Espectro de DRX do

em uma atmosfera de Ar/H20.

i et 5



57

31b) que por outro lado, reencontra-se no metal (fig. 31c). Nesta temperatura, a interface
metal/0xido € muito irregular ¢ favoriza a aderéncia (fig. 31a). Esta irregularidade é ligada
a evolugao das propriedades mecinicas do metal € do 6xido que, a esta temperatura,
permite de relaxar em parte as tensdes geradas pela reagdo de oxidagdo no éxido € no
metal,

A figura 32 coloca em evidéncia a 950°C a presenga de poros alinhados
paralelamente a interface metal/6xido, dentro do préprio éxido, € € ai que observa-se a
ruptura entre o 6xido € o metal.

B - ESTRUTURA

As plaquetas oxidadas foram analizadas por difragio de RX na superficie. A
identificagdo dos compostos presentes em cada um dos éxidos foi realizada por
comparagio dos picos de difrag@io obtidos com os dados de fichas ASTM do arquivo
JCPDS (Anexo III).

Por exemplo, no caso da oxidagdo do ferro a 850°C pela mistura O2/H20,
encontra-se necessariamente a wustita, a hematita e a magnetita na camada de éxido
formada (fig.33).

A proporgio desses trés 6xidos evolui segundo a temperatura (figs. 34 e 35) ¢
segundo a composi¢do da atmosfera oxidante.

Por outro lado, tendo em conta o pequeno nimero de picos de difragdo relativo a
cada uma das fases e a auséncia de alguns picos de intensidade elevada, parece evidente
que cada uma das fases presentes € produto de orientagdes preferenciais. Para precisd-las
faz-se necessdrio um estudo rnais longo.

Pode-se no entanto constatar (fig. 36), com relagio s intensidades observadas,
que a relagdo das quantidades de magnetita e de wustita passa por um méximo a 950°C, e
que € bem mais elevada que a 850°C nas misturas de Ar/H20.

C - TENSAO

Tendo em conta a existéncia de orientagdes preferenciais nos éxidos constituintes
da camada e sabendo-se que uma granulagdo grosseira necessita de uma "agitagio” da
amostra, nés tentamos determinar as tensdes por DRX para uma amostra oxidada a 950°C
em uma mistura Ar/H20

O espectro de DRX do 6xido permite efetuar a medida sobre o pico

0 =7476

correspondente & fase hematita (planos (128), (312)), situada a superficie do 6xido (fig.
37).
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psi(°) Sin2(psi) théta (°) dhkl Epsilon

-54| 0,6545085 74,345 1,18963056( -0,00085072
-45 0,5 74,26| 1,19012666| -0,00043406
-36| 0,3454915 74,232| 1,19029074| -0,00029624
-27|] 0,20610737 74,225| 1,19033182| -0,00026175
-18] 0,0954915 74,232| 1,19029074| -0,00029624
-9| 0,02447174 74,185| 1,19056691| -6,4294E-05
0 0 74,172 1,19064346 0
9] 0,02447174 74,195 1,19050808| -0,00011371
18] 0,0954915 74,245 1,19021452( -0,00036026
27| 0,20610737 74,275| 1,19003889( -0,00050777
36| 0,3454915 74,275 1,19003889| -0,00050777
45 0,5 74,287 1,18996875| -0,00056668
54| 0,6545085 74,332| 1,18970624| -0,00078716

Epsilon=a*Sin2(psi)+b

a -0,00097648
erreur a 0,00014587
b -0,00011388
erreur b 0,00005275
r*r 0,80289995
Sin2(Psi) Epsi!t_J‘rL -
0| 0,000113878
0,65 -0,00074859

Figura 39: Resultados de tensoes obtidas através de analise eliptica de picos de

difragio. 950°C (Ar/H20)
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Uma analise do tipo eliptica foi praticada fazendo variar y de -54° a +54° através
de picos de 9°. O tempo de contagem foi de 288 s por aquisigdo. A evoluggdo do pico de
difragdo em fungdo de diferentes orientacdes y (fig. 38), mostra as variagdes de
intensidade do pico de andlise podendo chegar 4 sua quase extingio para y = 54°.
Paralelamente assiste-se ao aparecimento de um pico situado a 77° para y = 45. Essas
observagdes confirmam a presenga de orientagdes preferenciais no 6xido durante a
andlise. Uniformizando o pico (pelo método da pardbola) determina-se posi¢ao de 6, pela
média sobre as larguras de corda tomados a diferentes valores da altura da deformagdo €
em fungdo de sin?y ¢ dado pela figura para os valoresde y >0 ey < 0.

Apesar da dispersio de pontos devidos a imprecisio sobre a posi¢do de 9 (fig,
40), consequéncia dos efeitos de orientagéo preferencial e da mé definigdo do pico de
difragdo em certos casos, pode-se no entanto tragar uma linha média pelo método de
regressao.

A inclinag@o negativa indica que se trata de tensdes de compressdo. Em efeito se
nos supormos dentro das condigdes de aplicagio da lei de Hooke e tendo em conta os
valores seguintes tomados para as constantes eldsticas (valores aproximados) da hematita:

E=300GPa ¢ v =025
chega-se ao valor :

¢ = -470 MPa

apartir da inclinagio da reta média tragada.
Evidentemente, encontramos tensdes de compressio, o que € compativel com o
valor do coeficiente de PBR e o modo de difusio implicado durante a reagio.
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Capitalo v

'DISCUSSAQ

Ao abordar-se o tema da oxidagdo de um metal por uma mistura gasosa
constituida de um gas inerte (ou oxigénio) e vapor d'dgua e onde os produtos da reagdo
sdo consutuidos por diferentes Oxidos conhecidos formando uma camada superposta, trés

questoes sdo postas:

* a primeira € relativa ao oxidante: qual € a espécie reagente quando a
amostra se encontra em presenga de vapor d'dgua; o oxigénio modifica tais condigdes ?

* a segunda concerne a formagdo da camada miltipla e sua incidéncia

sobre o0 mecanismeo reacional;

* a terceira € relativa ao nosso tema, ou seja, a interagdo tensdo - oxidagio

A - MISTURA OXIDANTE

1) Espéci ind . .

Durante a reagio de oxidacdo do ferro nas misturas (Ar/H20) e (O2/H20), a
identificagdo da(s) espécie(s) reagente(s) na mistura reativa resta cabivel. Este problema
se apresenta de fato em termos de dissociagdo térmica do vapor d'dgua no reator nas

temperaturas de ensaios: 850°C a 950°C.

A dissociagao do vapor d'dgua foi primeiramente representada pela equagdo

reversivel.

H0 & Hy +5 02

definida por uma constante de equilibrio & pressio constante Kp

P" *P L3
Kp:& ou K = X

p=P——="
PH,o (1-x)(2+x)

se X € a fragfo dissociada.

A pressdo ordindria, os valores de x encontrados por certos autores (7-10) sdo as

seguintes, nas diferentes temperaturas:
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TCO

1124

1288

1984

2369

2488

2656

102x

0,0073

0,034

0,77

4,3

8.6

11,1

Tabela 5 : valores da fragdo dissociada x en fungdo da temperatura (10).

E ainda, o calor especifico dos componentes da mistura no equilibrio é dado pela

relagdo:

C=35+15a+aT

onde a € o ndmero de dtomos da molécula, o um coeficiente especifico que

depende da pressio.

Segundo as constantes de equilibrio de dissociagio do vapor d'dgua determinadas
em fung¢io da temperatura (tabela 6), observa-se, que no dominio de temperatura inferior
a 1300 K, a fragdo dissociada é minima.

TK DH cal/Mol 102x log K log K log K
observa-do calculado calculado
0 56930 - - - -
273 57550 - - - -
1000 59225 - - - -
1200 59663 - - - -
1300 59821 - -14,000 -14,15 -14,55
1500 60137 0,025 -11,410 -11,41 -11,80
1700 60253 0,140 -9,28 -9,28 -9,60
2150 60812 0,750 -6,090 -5,97 -6,15
2300 59477 2,300 -5,060 -5,13 -5,30
2500 58702 4,100 -4.,400 - -4,42
3000 - 13,000 -2,865 - -2,90

Tabela 6: Constantes de equilibrio de dissociagdo do vapor d'dgua em fungdo do tempo

Segundo os autores que abordaram esta questdo (20,21) deve-se considerar a

coexisténcia dos dois equlibrios de dissociagao seguintes:



2H20 & H2+20H (1)
2H20 = 2H2+ 02 (2)

que devem se combinar com:

2H20 + 02 < 40H (3)

H2 + 02 < 20H (4)

em particular nos sistemas supersaturados em oxigénio
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Os valores das constantes de equilibrio relativas aos equilibrios (1) (2) (4):

T (K) logK1 logK2 logK4 logK 3 (calculée)

1000 -21,1 -20,1 -1,0 -21,1

1300 -14,3 -14,01 -0,29 -14,3

1500 -11,4 -11,42 0 -11,42
2H20<20H+H2 | H240220H | 2H202H2+02

Tabela 7 : Constantes de equilibrio das equagdes (1), (2), et (4).

indicam ainda que a fragdo dissociada € muito pequena no dominio da temperatura
operado (1123 (K) - 1223 (K).

A dissociagdo com formagdo de radicais OH é menos marcada a baixas
temperaturas que a dissociagdo em oxigénio e hidrogénio, mas termina por predominar 2
alta temperatura (= 2500 (k)).

No caso ende operamos sob mistura (O2/H20), precisa-se considerar o equilibrio
(3) onde a constante de equilibrio K3 = K2K4 pode facilmente ser calculada.

Disto pode-se concluir gue no dominio de temperatura onde trabathamos o vapor
d'dgua ndo € decomposto € que € reativo age sobre o ferro puro sob a forma inicial.
Quando ocorre reagdo a superficie do metal, a primeira etapa reacional corresponde
geralmente a uma adsorgio dissociativa do vapor d'dgua.

2) Eenémeno de supertemperatura

Este efeito fot avaliado por A. G. Goursat (35) considerando a exotermicidade da
reagdo de oxidagdo do ferro, o calor AH se distribuindo entre a amostra, quando a
temperatura se eleva de AT, e o recipiente reacional onde a forte inércia térmica implica
uma temperatura praticamente constante. Durante um tempo dt, a formagdo de dn
moléculas corresponde a uma contribuigdo calorifica - AH.dn. A amostra durante a
oxidagdo possuindo uma capacidade calorifica C vai se aquecer da quantidade dT,
enquanto que o c¢alor k(T-To) € irradiado dentro do recipiente. O balango térmico pode ser
escrito:



=AHdn = CdT + K(T - To)dt

—AH@=C£T—+K(T—T0) (1)
dt dt

-E
4 =cte = AeX
dt

A relagdo (1) torna-se:

= _§r
—AAHe"=CE;-+K(T-To) )

A sendo um fator proporcional a superficie reativa e a pressio.

A integragdo da equagdo (2) conduz a expressio:

-E -kt
AT = (A%ﬁ)(l—e? ) (3)

Durante os primeiros instantes da reagdo (t pequeno)

-E

AT'= ﬂelf_ﬁ
C
ou
: =
AT = %‘Ee"z @)
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S sendo a superficie reativa, x a espessura de uma amostra de massa m, e ¢ o calor

especifico, pode-se escrever:

C = mc = pSec
Soh
C pec
Vem entdo que:
' zE
AT < 28 0H 52

pec



T2

AT =—¢
com:
‘ -E
& -A'AH X
pc
Donde finalmente:
AT _a_dr
t e dr
seja
a _a
dt e
(-
AT =—t

O acréscimo de temperatura € entdo tanto maior quanto menor € a espessura, Como
nés verificamos.
Pode-se ainda escrever:

-E
C£ =—A'SAHe*"
dt

As amostras que tém uma superficie reativa inferior  outras, vdo extrair uma
quantidade de calor menos elevada. Por outro lado, a quantidade de calor trocada com o
recipiente reacional K(T-To) pelas amostras de menor espessura, serd mais importante;
elas se resfriardo entdo mais rdpido.

Os resultados comparativos realizados a 850°C sobre as plaquetas de 1 mm
oxidados seja na mistura Ar/H20, ou na mistura O2/H20 mostraram que o efeito de
supertemperatura se apresentava ainda quando o oxigénio continha vapor d'dgua e que se
traduzia por um desaparecimento parcial do regime linear. Quando o aquecimento muito
grande se apresentava (20 minutos), a temperatura atingida era muito elevada tendo em
conta a diferenga de velocidades reativas iniciais. O aspecto da superficie do 6xido
formado resta vitrificado.

B - LEI DE GERACAO DE CAMADAS MGLTIPLAS

Sejam MX,. MX ;. MX, os differentes compostos gerados (com a <a' < a"),
de massas molaires respectives M, M', M"; admite-se que a difusdo € tnico fator
regulador da velocidade em camadas espessas.
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Designemos por Q, Q' e Q" as quantidades do ndo metal X, respectivamente
cedido, pela da fase gasosa a MXa", por MXa" a MXa' e por MXa' ao metal. Se nés
admitimos que a difusdo de X através de MXa, MXa' e MXa", de densidades respectivas

r,r'er", obedece a lei de Fick, pode-se escrever em simetria plana :

L. (IIL1)

dt x"E-x'E

-‘Q - 'SK (I11,2)
dt X Ee-2xE

LGS (I11,3)

dt XE— XI

As quantitdades dos produtos formados no instante t serdo definidas pelas

relagoes:
MXa" formado= p"' S(x"'e—x'E) = w (111,4)
a —
MXa' formado = p' S(X' E—XE)= M [(a' =2 )(Q' —Q ' ) = (a' _a)(Q = Q' )] (III,S)
(@ —a)(a'—a)

MXa formado = pS(xz - x) = (a‘((j:';c;Q') (IIL6)
e

Se a compositgdo dos produtos de revestimento resta constante durante o ataque,

come o mostra a expériencia durante a oxidagdo do ferro:

x"e—x£
—— =cte
XE — X1

Ora, segundo as relagdes (111,4) e (II1,6):

o s * RN

aQ'—aQ
0-ALQ' -A2.0"=0 (I7)

ou seja:

As relagdes (111,4) et (II1,5) implicam por outro lado que:



74

X'e-XE
——=cte
xE'—xE
et 0-0 = cte

B(Q'-Q'"')-B:Q-0Q')
Por conseguinte:
Q-0 =AxQ-0")-A«Q-Q)

A3%= As

que escreve-se sob a forma resumida:
0-AsQ"'+A20'=0 (II,8)
Pode-se portanto chegar a partir das relagde (11,7) et (I11,8) a:

AsQ''-AsQ' =0

@

AnwQ-AuQ'=0

Em seguida, consegue-se as igualdades seguintes:

Q—=P=cte et %:P’=c{e

Q

Essas equagdes sdo na realidade uma consequéncia l6gica da constincia das

proporgdes ponderais dos produtos de revestimento.
Nés nos propomos de calcular a expressdo de xe—x: em fungdo de Q para

relaciond-la na equagdo de Fick (.II1,3).

Para fazé-lo, retornemos antes de tudo a relagdo (I11,6):

M(d Q"'-aQ')

a(a —a)

= pS(xe = xi1)

Q, Q', Q" restam proporcionais entre eles, xz—x deve poder se exprimir



simplesmente em fungdo de Q:

Mo -2
em efeito, 4 0 =S(xe-x1)
a(d —-a)

Tem-se portanto:

Al2 =S(xe-x1)

M(a’g-—ag)
com Al2 = 0 Q0
ala —a)

15

A expressdo (II1,9) pode ser transformada ao constatar-se que xi pode ser

expresso simplesmente em fungio do grau de avango m da reagio que, por definigdo é

igual a:

_ quantidade de metal desaparecido

quantidade de metal inicial

V-V

4

Sx - Sx;
m=

seja :
! Sx

X =X

ou m=1 = (I111,10)
X

V et V] sdo respectivamente os volumes das amostras antes e depois da oxidagdo, e x e x|

as expessuras correspondentes.
A relagao (I11,10) impliqua em:

seja : xi=x(1—-m)
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Assim expressao (I11,9) escreve-se :

AnQ = pSx (=%

) (IL11)

I

em seguida relagdo (II1,11) torna-se :
A12Q = pSx(1 — m)(Z—X)

Xi

Para um equivalente, ao qual corresponde uma superficie equivalente So, temos m

= Q
Resultando portanto:
Aum = pSax(1 - m)(Z=X)
X1
Xe — Xi ak Aizm
Xi PSox(1—m)
Au”ﬂ'r
Xe =X = ——
PpSax(1—m)
o N A:sz(l = M)
PpSax
A:zm
Xe=—= X1 =
X
Xe—xi=Em
Com: E= o
pSe
1 P —
ou entdo : E= M

pSaa(a' -a)

Finalmente, Xe Xi = Em (III,12).
Obtem-se portanto a expressdo de Xe - Xi em fungio de m, que transferida i equagdo de
Fick (II1,3)
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dQ" 2KS.
dt Em
€ como %—=P, seja %= P%, chega-se a:
0 _dm _2KS.
dt dt PmE

Se Vo € o volume equivalente, tem-se que

_2VK
xP

Emdm dt

com Vo = Sox

Ap6s integragdo nas condigdes iniciais, m = 0 et t = 0, obtém-se:

Em2 2V.K
—_—= dt
2 xP

t=P——Em’

4VoK
Lembrando que:

P= 4 P= g ; M@ P-aF)

0, 0, pSo

Obtém-se uma lei que faz intervir apenas as caracteristicas do composto MXa.
Como, para o ferro, a experiéncia mostra que :

P=0955 et P'=0,99

pode-se escrever:

X

= Em2
4VoK

t

A lei de formagdo das camadas FeO, Fe304 e Fe203 conduz portanto aquela de
formagdo de FeO.

Em presenga de argonio/ vapor d'dgua, observa-se entdo um regime linear
seguido de um regime parabdlico. Baseado nos trabalhos dos autores precedentes, pode-
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se dizer que trata-se provavelmente de uma regulagem da velocidade por uma reagio
interfacial seguida de um regime de difuséo.

A energia de ativagio muito fraca verificadas para os dois regimes
(respectivamente 52 e 64 KJ.mol-1) é muito diferente daqueles encontradas por exemplo
no caso de uma mistura H2/H20 (52). Entretanto, ressaltamos que ela estd préxima
daquela observada por A. G. Goursat (35), ou seja 34 KJ.mol-1 no caso do regime
interfacial em meio de oxigénio, que poderia ser ligado ao efeito de supertemperatura.

C - INTERACAO TENSAO-OXIDACAO

Neste quadro investigou-se sobre dois planos:
* de uma parte, sobre a espessura do metal inicial;
* de outra parte, sobre as tensdes residuais no 6xido formado.

No que diz respeito ao primeiro ponto, a influéncia da espessura da amostra se
traduz por um periodo de reagdo mais longo tanto mais espessa for esta. Isto pode ser
discutido em termos de relaxagao de tensdes de crescimento geradas durante a formacgao
do substrato e implica num nivel de tensdes residuais mais elevado.

Quanto ao segundo ponto, viu-se que os diferentes 6xidos formados eram
provavelmente texturados e que as suas quantidades relativas evoluiam com as condigoes
experimentais. Por outro lado, o tamanho de griao observado & superficie do 6xido €
susceptivel de reduzir a precisdo de medidas de tensdes residuais efetuadas por DRX se
ndo se efetuar uma "agitagdo”.

As tensdes medidas por este método englobam as tensdes de crescimento € as
tensdes térmicas. Ora, viu-se que o aspecto observado era fortemente ligado & velocidade
de resfriamento e iguaimente ao dominio de temperatura onde o ferro foi oxidado.
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O objetivo deste trabalho € de iniciar o estudo da oxidagdo do ferro puro no

contexto do tema "Interagdo Tensdo-Oxidagédo".

Os primeiros resultados obtidos sobre amostras planas em misturas Ar/H20 e
02/H20 colocaram em evidéncia a complexidade do assunto e mostraram que,
finalmente, podia-se considerar em termos fisico-quimicos, a reagdo como idéntica aquela
de formagdo do FeO.

Ficou evidenciado que entre 850 e 950°C, a cinética de oxidagdo do ferro puro em
uma mistura argdnio/vapor d'dgua € controlada durante as primeiras horas por um
regime linear seguido, ap6s um periodo transitério, de um regime parabélico.

A presenga de oxigénio associado ao vapor d'dgua provoca o efeito de
supertemperatura verificado no caso da oxidagdo em oxigénio puro. Uma ndo
reprodutibilidade do fendmeno implica em uma ndo reprodutibilidade da cinética de
oxidagdo. Algumas vezes um relangamento da oxidagdo (isoterma de 50 min) leva pensar
sobre a existéncia de uma modificaga da superficie da interface reativa.

Quando se dobra a espessura da amostra passando-se de 1 a 2 mm, a cinética de
oxidagdo € ligeiramente acelerada e sobretudo o regime linear se prolonga por um periodo
mais longo.

Verificamos que a camada de 6xido formada era submetida a uma tensdo de
compressao.



80

Tendo em conta os resultados obtidos, parece-nos interessante projetar igualmente
a oxidagdo em misturas H2/H20 dentro das condides de uma camada homogénea FeO.
Isto explicitard a interagdo entre os fendmenos fisico-quimicos e mecénicos dos quais sdo
simultaneamente objeto a camada de 6xido e o metal.

Uma vez realizada esta condigdo, torna-se fécil uma comparagdo com sitemas mais
complexos (como foi o nosso) e fazer uma relagao.
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ropriedades fisicas dos 6xidos de ferro (Bénard)

Propriedades FeO Magnetita Hematita
Fe3z04 FeOs3-a Fe,O3-v Fe)03-6
| ————————— —— |
Tipo de estrutura cf. ¢ Bl Csp HI, R D5, C sp com H
lacunas Fe2* lacunas
Grupo espacial Frm 3m Fe 3m R 3C Fd3m
a
Malha (em A) 42827+ 3 83940 + 5 54271 8.339 5.10
bl 243123 4.42
clfaouctouf a=55°158 c/a =0866
Niimero de motivos 4 8 2 3273 2
dentro da matha
Cor preto preto marrom-
vermelho
Estabilidade érmica (°C) { inst. < 570° ad = 1600° decomposi¢io
of = 1377° of = 1457°
Massa espcifica 4 20°C 57-605 518 5.24 4,59 4,7
(gfcm3)
Coeficiente d'expansion A 1,83-1,67 2.10 2.14 245 240
Dureza Mohs 6 5a6
Constantes eldsticas E 23.5+% 21.4* a 30,5*
(103 Kg/mm3)
Policristais G 9,3 9.4* 3 96%
Dirego (100] [111] | fleixo3 ffeixo2
Monocristal 21,7 24,71 23,0 231
E 99 8.9 | 8.55 8.95
G
202 750°C
Coeficiente de dilatagdo ffeixo3 : 13.9*
linear a x 109 leixo3: 96

* - valores calculados




ANEXO I

A - MECANISMOS REACIONAIS

J. Besson (29) decompds a reagio heterogénea gas-sélido
Msslido + Ggds = MGsélido

em dois processos distintos no tempo € no espago aos quais denominou respectivamente
"semi-reagdo interna” e "semi-reagio externa”. Cada um desses dois processos possui
constantes proprias e s3o portanto ao total quatro processos elementares que convém
considerar para um estudo mais geral da cinética de uma reagdo heterogénea :

- adsorcdo do gds

- semi-reagdo da interface externa

- difusdo de um ou de outro dos reagentes através do sélido formado

- semi-reacdo da interface interna.

Uma vez realizada a descrigdo destes mecanismos, encontra-se uma séria
dificuldade mesmo que seja apenas formal, que é a da escolha dos simbolos que lhes
permite representar. Ele indicou uma simbologia que nos parece corresponder a tais
objetivos.

Um sitio da rede cristalina idnica foi representado por < > com o indice do
nimero de cargas que porta este sitio em uma rede cristalina estequiométrica sem defeito
(carga normal qn do sitio). A particula (ion ou d4tomo) ocupando efetivamente o sitio, é
escrita com sua carga elétrica (carga real gr do sitio). Chamou de carga efetiva ou carga
resultante ge do sitio a diferenga entre sua carga real e sua carga normal. E ela quem
substitue a carga dos fons nas reagdes homogéneas. Ela serd nula se o sitio € ocupado por
um elemento que deve normalmente ocupd-lo no composto considerado e neste caso
escreve-se 0 como expoente ou simplesmente ndo o escreve. Mas esta carga pode ser
positiva ou negativa, por exemplo umna lacuna catiénica em un sitio monovalente € escrita
< >

A mesma anotagio se extende sem dificuldade ao caso onde a rede do corpo
considerado seria puramente covalente o que, por outro lado, representa apenas urm caso
limite. As cargas normais dos sitios séo portanto nulas, mas a relagéo :

carga efetiva = carga real - carga normal
resta vilida e torna-se simplesmente :

carga efetiva = carga real
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Por outro lado, o autor (29) propds designar por (X) toda particula X (neutra ou
ndo) presente em posigdao intersticial da rede cristalina. Tendo em conta a mobilidade de
uma tal particula, ndo se considerou itil introduzir a nogdo de sitios intersticiais,
geometricamente localizados com relagdo aos sitios da rede e que € diferente para anions
ou cdtions. Ao considerar-se que a carga normal de todas as posigdes intersticiais € nula,
a carga efetiva torna-se igual a carga real.

Assim, designando-se um metal por M et um gés por G, supondo-se os dois
univalentes, o composto MG, admite os elementos das seguintes estruturas :

(M*)? : fon M+ ocupando um sitio catidnico normal da rede;
(G™)® : ion G- occupando um sitio anidnico normal da rede;

(), : lacuna catidnica ;

()?: lacuna anidnica ;

(N?**):cdtion estrangeiro divalente ocupando um sitio catiénico;
(M * )+ :cdtion intersticial ;

(G™) : anion intersticial ;

(e ) :électron intersticial, etc.

Assinalando-se ainda que toda reagdo escrita com a ajuda de tal notagdo deve entdo
verificar as relagoes de eletroneutralidade das cargas normais (condigdo de estequiometria
da rede ideal), assim como aquelas de cargas efetivas e de cargas reais (condig@o de
eletroneutralidade propriamente dita).

Aplicando -se tais consideragdes, pode-se estudar a formulagdo da rede e o
processo de reagado-difusdo no caso onde o produto formado € estequiométrico a lacuna
catidnica (condutibilidade p) e escrever-se que para a formagao da rede a lacuna catidnica
< > representa uma carga efetiva negativa

A soma destas duas semi-reagdes corresponde a reagdo global:

Para 0 mesmo componente ndo estequiométrico no caso do processo de reagao-
difusdo Besson considerou a reagdo global por M+G » MG e deduziu para o caso da
difusdo metdlica para cdtions intersticiais, 0s processos elementares seguintes:

1°) sobre o metal (semi-reag@o interna) :

M- (M) +(e)

2°) no exterior (semi-reacdo externa) :
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E para o caso da difusdo metdlica por lacuna cationica a difusdo do cdtion M+ préximo ao
exterior se produz pelo salto de uma lacuna a outra. A difusdo dos elétrons pelo salto de
um fon M+ a um fon M2+ ¢ idéntica & difusdo simultinea das lacunas e dos fons M2+
do exterior ao interior.

Os processos elementares s3o entdo:
1°) sobre o metal (semi-reagdo interna) :

M+(). - (M*)i +(e)

com:

() + (M), > (M),

2°) no exterior (semi-reagdo externa) :

(M), 4G 5 ) +(G7). +(M?);
Para um produto sensivelmente estequimétrico considerou-se dois casos:
1°) Caso dos defeitos de Frenkel.

Neste caso certos cdtions deixam suas posi¢des de equilibrio para nos néduos da
rede, para ocupar posigdes intersticiais deixando as lacunas correspondentes. A estrutura
correspondente € entdo esquematizada da seguinte maneira:

MG =(1-x)(M"), +(G7). +x(M*)+x( );

0 que traduz o equilibrio :

(M) +( ), ——{m"),

+
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A difusdo se faz seja pelos intersticios da rede, ou pelo intermédio das lacunas.

Entéo, para as interfases, os dois processos seguintes correspondem aos modos
de difusdo:

1°) sobre o metal (semi-reagdo intern) :
M- (M+)+ +(e”)  (difusdo por intersticios)

0

M+(), - {M +)+ + (e' )' (difusdo por lacunas)

2°) no exterior (semi-reagdo externa) :
(M*) +(e) +G, = (M), +(G")’ (difusiio intersticial)
(M")f + (e')- +G, —( ). + (M*)j +{G)° (difusdopor lacunas)

ou simplesmente,

(€) +Gu = (). +(G7
2°) Caso dos defeitos de Schottky

E o caso onde o nimero de lacunas catidnicas € igual ao nimero de lacunas
anidnicas sem intersticios.

A difusdo das duas espécies de ions se efetua entdo unicamente por lacunas e os
processos elementares sdo teoricamente 0s seguintes:

1°) Sobre o metal (semi-reagdo interna) :

M+( ), = (M*) +(e”) (difusdo cationica)

M —(M*). +( ) +(e")" (difusio anionica)

+

ou simplesmente:
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0

() +G. = (). +(G)

Gu+ () +(e) = (G' )(i (difusdo anidnica)

Definicao da particula difusante.
A particula difusante no produto MG € de fato constituida pela associa¢do de duas
particulas diferentes, por exemplo:
cdtion + elétron
anion + cdtion de valéncia superior
lacuna ani6nica + elétron.
Entdo, generalizando, pode-se dizer que Besson separou a etapa reacional em dois
processos distintos:

1°) areagdo na interfase M-MG (semi-reagdo interna)

2°) areagdo na interfase MG-M (semi-reagdo externa).

B- OXIDACAO DO FERRO

Quando trata-se de uma difusdo metdlica, € a primeira destas reagdes que gera a
particula difusante.

No total e dentro de sua ordem légica os processos elementares intervindo de uma
reagdo heterogénea serdo os seguintes:

1°) Adsorgdo do géds sobre o produto MG
2°) Reagdo na interfase M-MG (criagdo da particula difusante)
3°) Difusdo desta particula na camada MG

4°) Reagdo na interfase MG-G desta particula
Pode-se escrever segundo o modelo apresentado por M. Soustelle (30) para a
semi-reag¢do externa considerando uma reagdo do tipo:
Michel Soustelle (30) indicou que geralmente pode-se as reagdes heterogéneas
como do tipo:
G—s +06—s

na qual G-S representa um 4tomo de gds absorvido sobre um sitio s do s6lido MG e da
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particula difusante. O defeito constituido pela entidade < h+ >,0, h+ designando um vazio
de elétrons, € neste caso criado a interface externe. Observou ainda que o sélido MG é
um doador de elétron caracterizado pela tendéncia a formagdo de vazios positivos h+

A reagdo € ainda a superposigdo de duas etapas. Na primeira fase (I), o s6lido
doador de elétrons doa um elétron ao gés "fracamente” quimisorbido que é receptor. Esta
reagdo € ativada pois o elétron deve sair do sélido. A reagio se escreve:

[G,—<M*>]];, —— <G>% +<M*>0+ < > + (b")°

@

Designou-se por C, as concentragdes superficiais em (h*)* e em lacunas
catidnicas < > -

Na segunda fase (II) o gds se colocard na posigio superficial criada anteriormente
produzindo uma lacuna cationica. Esta etapa é andloga 2 difusdo da coluna. Entretanto,
como na superficie o n® de d&tomos vizinhos dos fons € diferente daquele do interior do
solido, a energia de ativagdo serd diferente.

M >+ (h*)5 +< > —— <M>% +<h*>? (1)

+



ANEXO III
Fichas ASTM de FeO, Fe304 et Fe03

fef: Dama’'s System cf mineraiogy, 7th Ed.

Coior: Biack i
average of .3 patterms of samzie preparea py fusion of Felzid or FeZl3 in |
jren crucibies. FeZi> varies B-11h by anaiysis. Crystais are rounaec unoer i
microscope.  Gpague minmerai optical data on specimen from syntnetic sampie: i
RRZRe=1E.3, Disp.=1B6, VWn=4%0 (mean at 100, 203, 30C), Coior vaiues .312Z, i
.317, i18.<, Ref.: ima Commission on gre micrescooy Gbr. Cine type. Haiite 1
grouc, Dericiase supgrouc. PSI: cFB. mwi: 71.85. Voiume{CG]: 73.30. i

|

|

.
- Bl3 JCPDS-1C0D0 Copyright (c) 1833 PUF-2 Sets 1-43 database Quaiity: i
| daA jint.] hiid i
Fed [=mmmmmme- PO O == i
i i ' [
L i 2.45 | B0 111 i
iron Oxide | 2.153 | 100 2 0 0 i
- | 1.523 | &0 220 |
wustite, syn j 1.288 | 25 3 1 2 i
-------------------------------------------------------------------------------------- i 1.2a3 | 15 2 2 2 i
Rad: Coka Lampaoa: 1.7302 Filter: Fe d-sp: i i i
Cutoff: int: Giffractometer ificor: | 1.077 | 15 4 0 U i
ref: aiien, w., U.S. Steei Funoamentai Res. Lap, Private Communication j o.988 | 10 331 i
- | 0.9831 | 15 i 20 |
-------------------------------------------------------------------------------------- i | i
Sys: Cubic 5.G.: Fmam (225) i i i
a: 4.307 b: c: A C: i | i
Al B: C: i: 4 mp: 1372 | i [
Ref: ibid. i i i
e ) i | i,
Ox: 5.97 om: 5.74 SS/FOm: FE=36(.027,8) i i
-------------------------------------------------------------------------------------- i i i
ea: nwe: 2.37 ey: Sign: vz i | i
i |
i !
i !
| !
| i
i i
i i
i i
i i
i i
i |
i i
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19-62% JCPOS-1C0OU Copyrignt (c) 1553 POF-2 Sets 1-43 database Quality: *

| | da | Int.] hki I
| FeFe @ |zmrem=== e e e |
| ad | Ey |
; j4.852 | 8| 111 [
i Iron Oxide | 2.967 | 30 | 2 20 |
| | 2.532 | 140 | i1l i
| Magnetite, syn | 2.4233 | B | 2 2 2 |
i s R i i e e | 20883 | 20 400 l
| Raa: Cural Lampga: 1.54056 Fiiter: Ni d-sp: | | | |
| Cutoff: int: Diffractometer I/Icor: 4.50 | 1.7146 | 10 | 4 2 2 |
| Ref: Nati. Bur. Stand. (U.S.) Momogr. 25, 5 31 (1%67) | 1.8158 | 30 | 511 i
i | 1.4845 | 40 | 4 4 0 |
T {1.4132 | 2| 5 31 i
| Sys: Cubic S.G.: Fdam (Z27) | 1.3277 | 4 | 6 2 0 |
| a: B.3%6 s e Al - i i i i
| Az 8: L3 : i: B mp: | 1.2807 | 10 | 5 3 3 i
i Ref: Ibid. j 1.285% | 4 | 5 2 2z |
| | 1.2115 | 2] a4 4 & |
| Dx: 5.20 Dm: 5.1B SS/FOm: F26=58(.013,34) j l.12z21 | 4 | 6 4 2z |
R e T j 1.0830 | 12 | I a1 i
| ea: nwB: Z.42 ey: Sign: 2v: i i 1 |
| Ref: Dana‘s System of mineraiogy, 7tn Ed., 1 698 | 1.043% | & | 8 0 0 i
| | 0.9896 | 2 | 5 6 0 i
= j 0.9635 | @& | T | i
| Cotor: Biack | 0.9632 | 4 | 6 o 2 |
j Pattern taken at 5 C. Sampie obtainea from the Coiumbian Carbon Co., New York j 0.938B | 4 | 8 4 0 i
| 17, nNew York, USA. Spectrograpnic anaiysis snowed the foliowing major i ] i |
| impurities: G.01 to 0.1k Co, 0.0C1 to 0.01% Ag, A1, mg, mn, Mo, Ni, Si, Ti and | 0.8352 | 2| § 6 4 i
| Zn. Other data 25-1376. Opague mineral opticai data on specimen from j o.BBOZ | 6 | § 3 1 f
| Braastad, norway: RRZRe=20.1, Disp.=16, VHN10G=332Z, Coior vaiues=.311, | 0.B36% | B | 8 4 4 i
| .314, 20.1, Ref.: ima Commission on {re microscopy QUF. See aiso 26-1136. | 0.B233 | & | 10 2 0 |
| a=8.3367 refineg inm 1975. Al2Zmg04 type. Spinei group, spinel subgroup. j U0.B117 | & | § 5 1 i
| Tungsten used as internal standara. PSC: cF36. To repiace 11-614. hwt: i i i |
| 231.54. Volume[CO]: 591.86. i i i i
i dA | Int.j nKi j dA | int.] nki | dA | Int.| nKi i
jrmmmmmee- - 4mmmmeceecccccmcecaaaa- O — O 4ocmcecccmcceccecacana. T —— PO— $eemececcceccaccacaeana i

j 0.B0BO | 4 | 0z 2 i i | i i | |

Strong jines: 2.33/X 1.48/4 2.37/3 1.62/3 2.10f2 1.09/1 1.71/1 1.28/1



33-664 JCPOS-ICOD Copyrignt (c) 1933 POF-2 Sets 1-43 database Quality: =

i Acciticnal weak refiection [indicatec by brackets] was observec. AIZ03 type.
i Corunoum group, corundum subgroup. Aiso caiied: burnt ocnre. Aiso cailea:
coiceirar. Aisp caiied: rouge. Siiver used as internal standarc. PSL{: nRid.

534 and vaiidated by caicuiaten patiern 2Z4-7Z. mwi: 13%.09.

| i dA | Int.j nKki i
| Fe O |==mmmmeee gEpa————— SEnssiy I
| 23 | i i i
| | 3.084 | 30 0 1 2z i
i iron Oxide | 2.700 | 100 | i0 4
i | 2.518 | 70| 110 i
| nematite, syn 1 2:282 | 3] 0 0 6
[ mmm o m e e e | 2.207 | 20 | 1 1 4§ i
i Rac: Cunal Lamoda: 1.340536 Fiiter: mono. g-sp: Diff. i [ i i
| Cuteff: int: Diffractometer ijicor: 2.4 | 2.0778 | 3 | Z 0 2 i
j Ref: matl. Bur. Stand. (u.S.) monogr. 25, 1B 37 (15B1) | 1.B406 | 40 | U Z 4
i | 1.6941 | 45 | 11 8 i
e j 1.8367 | 1| 2 1 & i
| Sys: Rhombonearai (Hex) S.G6.: R-3c (1b7) | 1.6033 | 5 | 1 2 2 |
| a: 5.0356(1) b: c: 13.74B3(7) A: C: 2.7303 i i i
i A &: (5 I: 6 mp: 1350-1360 deg.| 1.59%7 | 10 | o1 @ i
| Ref: Ibid. | 1.485% | 30 | 2 1 4 i
i | 1.4538 | 30 | 300 i
| Dx: 35.27 om: 35.Z6 §5/F0m: F30=05(.011,33) i{1.4138] | <1 | i & & 5 i
== oo | 1.3437 | 3| Z 0 B i
| ea: .34, nwB: 3.22, ey: Sign: - 2v: i i i |
j Ref: Dama’s System of mineraiogy, 7th €d., 1 529 (1944) i 1.3115 | 10 | 1 010
i | 1.3064 | 6 | b O i
[ = e e e e j 1.2582 | B | 2 7z G
{ Coior: Dark readish brown | 1.2276 | 4 | 3 06 |
| Patterr taken at 25 (. Sampie from Pfizer, Inc., New York, wNew York, USA, | 1.2141 | 2 | 2 2 & i
| neatec at 80U C for 3 days. CAS no.: 1309-37-1. Opague minerai opticai data | i i
| on specimen from tiba, RiRG=30.2, RRZRe=26.1, Disc.=i6, VHN=1038 (mear at | 1.1B%6 | 5 | 1 2 &
i 100, 200, 300), Coler vaiues=l .2%9, .308, 279.8, 2 .29%, .30%, 25.7, Ref.: j 1.1832 | 5 | 0 213d i
{ Ima Cormissicn on Ore microscopy QUF. Pattern reviewed Dy Syvinski, w., { 3.1813 | 7 j i 3 4
| mclartny, &., mNorth Dakota State umiversity, Farge, nortn Dakcta, USA, ICOD j 1.1035 | 7 | 2 2 6
i brani-in-aid (1353)}. agrees weil with experimentai anc caicuiated patterns. j 1.0768 | 2 | G 4 2
: | [ [ i
! | P !

| L

| | ]

i i i

Z 11D 0.%081 | 5 i 1 310 i i i
T 0.8%% | 1§ 3 01z i ; i
4§ 4 C.B¥34 | 3| 2 014 i i i
318 U.BTEY | B | 4 1 8 i i i
i 025 C.BB4E | 1 | 703 & i i i
2 et I b i L |
L. Yo : = 3 ¢ 4 .84 | d L VAV ] |
2.83 P4 ¢ Ii4 U.8436 | % | iz i4 i i i !
fo8%k8 @ 3 L1 0 j C.B352 | 3 i3 0 i ; I
- iz i a1 3 | G.BOBS | 4 | 3 2 1id 1 i i
£ L2 g 0 & B j 0.B014 | 4§ I 4 & i i i i
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