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RESUMO

Foi estudado o processo de ferroxidagdo a vapor em um forno continuo
industrial para amostras sinterizadas de ferro com densidades de 6,52 ¢ 6,77 g /
cm’® num intervalo de temperatura de 490 a 570 °C. Os testes apresentaram
cinéticas de oxidagdo com duas etapas, cada uma obedecendo a uma lei
parabélica. A primeira etapa é mais rdpida do que a segunda. Os tempos de
oxidagdo onde ocorreram & mudanga de cinética mostraram-se bastante

sensiveis 4 temperatura de processo e a densidade inicial das pegas.
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ABSTRACT

It has been studied a steam treatment process in an industrial continuous furnace
for sintered iron parts in a temperature range varying from 490 to 570 °C for
two part’s densities, 6,52 and 6,77 g / cm® . The tests have showed oxidation
kinetics with two stages, each of them obeying a parabolic law. The first stage
was faster than the second. The oxidation time when the oxidation kinetics of
the first stage has changed for the second stage showed off very sensitive to the

process temperature and sintered densities of the parts.



Errata

Folha | Paragrafo Linha Onde se 1¢ Leia-se

[ 1 | 3 |continuo continuo

1 3 5 superficie ___ superficie

I 6 2 continua -continua

1 | 6 3 serd ) &

2 I 3 Segundo segundo

2 1 4 reflete tem reflexo

2 1 3 |objetivo objeto

3 il 2 serfio_ ; sdo

6 1 1 apontou - ' apontaram

6 1 Figura A, eixo "s" Temperatura (°C)
6 | Figura 1A, eixo "Y" Presso parcial p(H,O)/p(I1,)
6 4 1 percursora . pr_ecursoi’a L
7 2 3 as as

7 5 R sobre sob

8 2 1 descrevem :descreveram

11 1 4 sejam _ ‘ser _

11 2 3 através ' * por meio

11 2 3 SEera necessario serdo necessdrios
3 3 2 [ferroxidadas ferroxidados

15 6 1 As - . Nas

18 1 | 1 ‘analisa “analisam

I8 3 Figura 14, eixo "x" Mpa MPa

19 1 Figura 13, eixo "x" Pressio de compactagio (Mpa) % porosidade
21 P_'igura 17, legenda, terceira e MPa

linha
21 1 [Figura 17, eixo "x" Mpa MPa
25 A 1 ferro atomizado ferro atomizado a dgua
31 6 I capitulo capitulo
32 2 2 R2 R quadrado

32 2 2 Sera Foi

32 4 8 lassociados associada
45 | 1 |Figura39, segunda coluna 10 pm ) _ _ 50 um
45 1 Figura 39, terceira coluna 10 prﬁ - B 200 pm

49 1 Figura 43, sepunda colung 10 um 50 pm
49 1 Figura 43, terceira coluna |10 Hm 200 pm

2 | 1 Figuado segundacolna 10pm .30 pm
32 | \Figura 46, terceira coluna |10 pm 200 pm
55 1 1 media média

56 1 2 seriio sfo
36 2 l ocorreram __ocorrem
57 1 7 serd ) é
58 ] 2 densidade densidade inicial
62 1 3 apresentaram ';1prcscntou




SUMARIO
LISTA DE TABELAS
LISTA DE FIGURAS

LISTA DE SIMBOLOS

TIB135:30)5]0167. Vo TN ——

7 REVISAO DE LITERATURA.......conmvemimmrmmssssssseseissiasions

2.1 Oxidaco dos MELalS PUTDS....cocerreerermmsremssmsessmsmasnmssarissssessees
2.2 Aspectos termodindmicos GeraiS......u i
2.2.1 Diagrama de fase......coveeeeeirirmmcimeminnss st s
2.2.2 Presséo parcial pH,O / H; em equilibrio ferro — oxido....cuue
2.2.3 Pressdo parcial pH;O / H; da atmosfera... s
2.3 Principais fendmenos e etapas durante a reagiio de oxidacdo...

2.3.1 Nucleagdio e crescimento de uma dupla camada de oxidos de

2.3.2 Ferroxidagéio a vapor do ferro sinterizado na superficie e nos
POTOS TTIEEITIOS. . civsirvsssssnsrsssrsssrsessssbssnssressssssssassanssassisasesssrtssonsnssans
2.3.3 Processos SECUNAATIOS. ..cvvereivuererressseesssssssninnnssssnssssssssassasanes
9.4 Estrutura cristalina dos 6xidos de ferro........cooivrinnniiressesiines
2.5 Ferroxidagio @ VAPOT.....coruveresssesrssississsasssmsssmssssssrsenssessisassss

2.6 Objetivos deste trabalho... ..o
3 MATERIAIS E METODOS.....ooceermsreccrmassrssssssssssssssse

3.1 MALETIAL cvveneeerreeeeeecssreseessenessssserssnsssmestassanesstsssssssanasssssssissasinse

[= N> R ¥, TR ~NU VS S VA

11
12
12
13
24

25

25



3.1.1 MISTULA. verrveereecrenesseesnesseessnssssessissnessssrnassssssssssnsssasasanaasssssesse
3.1.2 ComPAactagaO....ccovririerereresarnsnresesessis s st
3.1.3 SINLETIZAGAO ... ccceeeereisriistererersesese e crs s bbb sasas
3.2 EQUIPAMENLO....viiirnrrmsisseremasssssnsieescssrsmrsanntsssnssusssessasssssisisnss
3.2.1 Varidveis do forno de oxidagdo a vapor que podem ser con-
EEOLAAS. ¢ eervecerieererereesteseaer s s eeebssbsstessa st e e n e st e s e s b e a s st an e
3.3 Técnica eXperimental.........cccoemrirecececnsinmreimnmsamscnn s
3.3.1 Varal de AmOSIIaS. ..coveeeerrrrenssanreessssnssmmsssssssarssssasssssssssserassses
3.3.2 MELOO.c.ccierrrererrerreniiessesssnsesensesseresse e e sassn st sessssasas
3.4 Perfil de tempPeratura.........covvvierisemsennrssmsies e
T B = = YOO U YOS OPIPOPYR PR SIS ISS
3.6 GANhO BN PEBO..veereerreriririiirerrtrisssrses e sassss st s sas
3.7 Metalografia.......cocoiiniiieinisnnnseessesnsers s

3.8 DIUIECZAueeeeeeneiirirrreiessessiesssssasstessesnebssssasnevbnaratssstnesnssennasnassbass

3.8.1 Perfil de dUIeZa.....ccevceervecrennennsmrinareinstssnssescesstsisssssasssanaens

3.9 Difrag8o de raios — X....vmreriennneisnisss e

3.10 Porosidade aberta........cocveereeecernecissnnieninnsnnsnssss e

4 RESULTADOS ...t emensssessssssessssssenssssasissss

4.1 Teste 1 — densidade inicial 6,52 g/cm’, temperatura nas zonas

1,2,3,4e5 igual a 525°C e carregamento 40 kgs / heevrnvcnnecs
4.,1.1 Perfil de dureza (superficie — nUClE0)......ovvereeervririiessrnnanns
4.1.2 Metalografla......ccccrvenmiieininniesisssesnsesns s sassssness
4.1.3 Difragfio de raios — Xu.eiernmnmrisssiesssnssmserinsssssssnsnssssssen:
4.2 Teste 2 — densidade inicial 6,52 g/cm’, temperatura nas zonas

1,2,3,4e5 igual a 525°C e carregamento 60 kgs / Pu..ccvvcveeinnene.
4.2.1 Perfil de dureza (superficie — nUCIEO)....ccveerrcerinsnsiierinnnnnnens
4.2.2 Metalografid........ccoivmimmnrimmessasnssssssnsisssnnnsesnansasasssansss
4.2.3 Difracfo de raios — Xuoiiricniinmnnessisininnsinsnninncscsserns

4.3 Teste 3 — densidade inicial 6,52 g/cm’, temperatura nas zonas

25
25
26
26

27
28
28

29
30
31

31
32
33
33
34

34

35
37
37
38

39
40
41
42



1,2,3,4 e 5 igual a 570°C e carregamento 60 kgs / h....cccovvrnrrneens
4.3.1 Perfil de dureza (superficie — nicleo).......coovnnnviiiinninns
4.3.2 Metalografia......cccovmminiiinesssiennsnsnsesan s
4.3.3 Difracio de raios — Xewrmrerevcnesniisinsinnsesssces
4.4 Teste 4 — densidade inicial 6,77 g/cm’, temperatura nas zonas
1,2,3, 4 e 5 igual a 570°C e carregamento 60 kgs / | TR
4.4.1 Perfil de dureza (superficie — nUCLEO)....oevemreinenciiiiiiriineees
4.4.2 Metalografia.......cocovmnemrioiismsiesimnsinsence s nssnsgsee s
4.5 Teste 1 — densidade inicial 6,52 g/cm’, temperatura nas zona

1 =490, zona 2 = 530, zonas 3, 4 ¢ 5 igual a 570°C e carrega —
MENtO 60 KZS / Nuvvrriereece ettt e
4.5.1 Perfil de dureza (superficie — nUClE0)..verreernerncncvicininnene
4.5.2 Metalografia.......covvrnieinnrcrenncneinis e
4.5.3 Difracio de raios — X

5 DISCUSSAQ.......reiomnerersssssesmesssssissssssssssssssssssssssssss

5.1 Comparagio de amostras oxidadas com carregamento dife -

LIRS e vreveneessessesseesassssessessesssesssassacarssssssiasnvssonsassnsassnsnssnsstsssnssses
5.2 Comparagio de amostras oxidadas com perfis de temperatura
QITETENLES. .....eeeeeeeeieeeeesveereessssessesaseesnneneesesssss st sensesnsssarnsrtassosnssntanes
5.3 Comparagio de amostras oxidadas com densidades diferentes

5.4 Cinética de ferroxidagfo a vapor em um forno continuo...........

5.5 Comparagdo da porosidade aberta em fungdo da espessura da

CAMAAA A OXIAO. . ceeeeeeerreretimssrrssissisisssrrrsasssessntsaresmermrernrermsanrenssssss

6 CONCLUSOES. ..o eeeeereeeeeeeeeseeeeenssasssssssssaessssaresasses

7 LISTA DE REFERENCIAS........oooveeee s serrereesssssssssssseone

43
44
45
46

47

48
49

50
51
52
52

53

53

54
55
56

60

62

63



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dureza da superficie, Dureza do nicleo, espessura da

camada de 6xido e porosidade aberta, teste L......ccovvrenncninsiiiiicnnnnnns

Tabela 2 - Dureza da superficie, Dureza do nucleo, espessura da

camada de 6xido e porosidade aberta, teste 2.......couveinrnnneneniiiniinens

Tabela 3 - Dureza da superficie, Dureza do nicleo, espessura da

camada de 6xido e porosidade aberta, teste3........covveiennnniniiininii

Tabela 4 - Dureza da superficie, Dureza do niicleo, espessura da

camada de dxido e porosidade aberta, teste 4........covereneininnniniiienn.

Tabela 5 - Dureza da superficie, Dureza do nicleo, espessura da

camada de 6xido e porosidade aberta, e85t S...oovivenniieninneiiinn

Tabela 6 — Dureza superficial e do nucleo das amostras N°9 dos

TESEES 2, 3 € Sirirriiccieciieeceeireeserees e s s sersse e aan s a s s s s et e s

36

40

44

48

51

54



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Diagrama de equilibrio ferro — 6xido em fungéo da presséo

parcial de 4gua e pressfo parcial de hidrogénio. (1, 4, 5).cccerinnrmsinannnne

Figura 1A - Detalhe da figura 1 — A faixa escura mostra a regido onde

foram feitos 0S EXPETIMENTOS. ..o iiiriirirnseesssrersrsesss et ssbsssessanss

Figura 2 - Esquema de modelos para:
(a) crescimento de somente um nucleo de oxido A

(b) crescimento de um ntcleo do éxido B sobre o 6xido A. (11)

Figura 3 - (a)Taxa de oxidagdo do ferro a 350°C e pressdo parcial de
oxigénio pO, = 10™* atm.
(b)curva parabélica para oxidagdo do ferro entre 350 ¢ 500°C ¢

PO2 = 10™ AL (11).crurrmrrrersecccemmnemsessssmssessssssssssssssssssisesssssassssosssss
Figura 4 - (a)Taxas de oxidagdo do ferro a 400°C e pressoes parciais
de oxigénio entre pOz = 10%a 5.107 atm (0,1 a 0,0005 torr).

(b)curva parabélica da figura 4(a) obtida por integragiio nimerica. (1 1)

Figura 5 - Sub-reticulado do oxigénio no sistema CFC para espessura

da pelicula de 6xido variando de 4 a 20 Angstrons (22)........ceeeeusseenens
Figura 6 (2) P6 reduzido (b) P6 atomizado (23).....crieiireiriininininenns

Figura 7 -Microestruturas ce amostras sinterizadas a 1120°C produzidas

com p6s reduzido e atomizado com densidades de 7 g/ cm®. (24)..ivenene

Figura 8 - % Porosidade aberta apos 25 min de ferroxidaggo a vapor (2)

10

13

14



Figura 9 - Dureza (HV30) apés 25 min de ferroxidacgo a vapor (2)..

Figura 10 - %Porosidade aberta aps 100 min de ferroxidagdio a vapor (2)

Figura 11 - Dureza (HV30) ap6s 100 min de ferroxidagdo a vapor 2).....

Figura 12 - %Porosidade aberta ap6s 250 min de ferroxidagdo a vapor (2)

Figura 13 - Dureza (HV30) ap6s 250 min de ferroxidac¢do a vapor 2)......

Figura 14 - Tamanho médio dos poros em fungéo da pressdo de

compactagdo para quatro tamanhos de particula. (6).....oovveecniinennnns

Figura 15 - Tamanho médio dos poros em fungdo da % de porosidade.
Amostras compactadas a 300, 400, 500 e 600 Mpa. Tamanhos de
particula: menor que 65(1), 65 — 90(2), 90 — 125(3) e maior que

125 LIB(A). (6)-vvvrermrrsissisirassiesessaensnssssressssssstststsssssssosasbsssismassasssasassses

Figura 16 — Esbogo da seco transversal de uma amostra compactada. (25

Figura 17 — Dureza das amostras apds ferroxidago. Amostras compactadas

a 300, 400, 500 e 600 Mpa. Tamanhos de particula: menor que 65 (1),
65 — 90 (2), 90 - 125 (3) e maior que 125 um (4). (6)--evvevreemrmvviesiinnncisiannns

Figura 18 - Espessura da camada em fungdo da temperatura para dois niveis
de densidade. (5)....uveirmcrereritisiieie s s s e

Figura 19 - Espessura da camada em func#o do tempo para dois niveis de

TEMPELAULA. (5).iverisincrmireeriirerinsesesis e sssnsas s a b s st sssse bbbt

Figura 20 - Ganho em peso em fungfo da densidade para dois niveis de

tEMPETATUTA. (5).rririiisiiiiniiiesiierresse e aasase sttt b e st smenensasaeas

17

17

17

17

17

18

19

20

21

22

22



Figura 21 - Ganho em peso em fungfo da temperatura para dois niveis

de densidade. (5]t st e e s 22
Figura 22 - Profundidade de penetrag@io do 0xido (5)....coeccviverccecccrnansianns 24
Figura 23 — Forno continuo de oXidagio a vapor.......c.veeeiisscrrsnssssinnas 26

Figura 24 — Posicionamento das amostras presas no varal de amostras

em relagio ao forno de oxXidagio @ VaPOL........vveeierenineeninnnisrssse s 28

Figura 25 — Vista superior do forno de oxidagdo a vapor carregado com

pecas de produgfo ¢ o varal de amostras. Inicio, meio ¢ fim do processo... 29
Figura 26 — Perfil de temperatura de pegas ferroxidadas a 570°C..............e. 30

Figura 27 A — Micrografia mostrando a camada de dxido composta por

hematita € MANETITA. ....cvverreriserrcricrrires et snes s s s b 32

Figura 27 B ~ Amostra apos ferroxidag¢fio a vapor mostrando a regiéo do

01616 =)o YOPUTTU OO YOO SR PP, 33

Figura 28 — Cruzamento das linhas indicando os locais de ensaios de dureza

HV30 para levantar o perfil de dureza superficie — nucleo. .....ooverevirniennnnes 34

Figura 29 - Perfil do ganho em massa em funcéo do tempo de oxidagéo,

BESEE Luiiieiireereeeeeeennnnnnnssssssssssssssosessassressessassnsrarassransrresssasssesarssssssnnnsvsbbessasasasans 35

Figura 30 - Perfil da (massa final — massa inicial)? em fungfio do tempo de

OXIAACHO @ VAPOL, tESLE L...iccieicrireenciiniinrn i estesesss s e srese s es s sssasn st ons 36

Figura 31 - Andlise metalografica das amostras do varal do teste 1............... 37



Figura 32 - Raios X, Superficies das amostras N° 2 ¢ 9, teste 1.

M — magnetita, H — hemateita € Fe— ferro......cumniminmineiiecreereeeseseieeaeens

Figura 33 - Perfil da % ganho em peso em fungéo do tempo de oxidaggo,

Figura 34 - Perfil da (mf-mi)’ em fungfio do tempo de oxidagdo a vapor,

TESEE 2...ciiiiiiteieerreesrrseserseeste s st eease sebeesasesae et aesrae s aneestan sraeraneenneensesnaeseasntren

Figura 35 - Analise metalografica das amostras do varal do teste 2..............

Figura 36 - Raios X, amostra N° 9, niicleo, teste 2. M — magnetita e Fe- ferro.

Figura 37 - Perfil da % ganho em peso em fungdo do tempo de oxidagfo a

VAPOT, TESTE 3iiiviiriiiimiiriieireircseres et cese s s s resn e s s e sms s saaessasasasesssne

Figura 38 - Perfil da (mf-mi)’ em funcdo do tempo de oxidagéo a vapor,

média dos valores do teste 3......cvvriviiiicennc et
Figura 39 - Analise metalografica das amostras do varal do teste 3............

Figura 40 - Raios X, amostras N°2 e 9, teste 3. M — magnetita, H — hematita ¢

BB BITO. ettt et st re s ane s s e s st et b e a et s ehsereannere

Figura 41 - Perfil do ganho em peso em fungfio do tempo de oxidagéo a vapor,

38

39

39

41

42

43

43

45

46

47

47

49



Figura 44 - Perfil da % ganho em peso em fungdo do tempo de oxidagdo a

VBPOT, TESLE Juuruimrunmaristsssessessisssssssn s sss s s st

Figura 45 - Perfil da % (mf-mi)* em fungdo do tempo de oxidagdo a vapor,

Figura 46 - Analise metalografica das amostras do varal do teste 5........c......

Figura 47 - Raios X, Superficie da amostra N°2, teste 5. M — magnetita,

H — hematita € Fe— Torro. e ceeinisrsesssssesessisssassnssnssscse e sesssssansases

Figura 48— Comparagdo entre carregamentos na % ganho em peso em fungio

do tempo de oxidagfo a vapor, teste | versus teste ... seer— ..

Figura 49— Comparagfo entre os Perfis de temperatura na %ganho em peso

em fungdio do tempo de oxidagio a vapor, testes 2,3, 85 nirennnieennensiens

Figura 50 — Comparago entre as curvas de ganho em peso em fungéo do

tempo de oxidagdo a vapor, teste 3 versus teste Goeeeeerierreraeenensseresssrarsnraneeis

Figura 51 — Comparagéo entre as curvas (mf-mi)* em fungéo do tempo de

oxidagio a vapor, testes 1,2, 3,4 € Se s

Figura 52 — Comparagdo entre curvas de crescimento da camada de éxido na

superficie externa em fungo do tempo de oxidag#o a vapor , testes 1, 2, 3, 4

Figura 53 - (mf-rni)2 em funcdo do tempo de oxidagfo a vapor, testes 2,3eb5.

Figura 54 - Espessura da camada de 6xido e % de porosidade aberta em

funciio do tempo de oxidagdo a vapor, testes 2.3 € Surrriernseesserentn s

50

50

52

52

53

54

55

56

57

59



Figura 55 - Espessura da camada de 6xido e % de porosidade em fungfo do

tempo de 0xidagH0 @ VAPOT, tESTE 4...iimimirnmrism s



LISTA DE SIMBOLOS
M —Metal
Ox(g) - Molécula do gas oxigénio
MO — éxido
H,O(g) — Molécula da agua no estado gasoso
H; — Mélecula do gés hidrogénio
AG®— Variagdio de energia livre padréo
R — Constante universal dos gases
T — Temperatura absoluta
K — Constante de equilibrio da reagfo quimica
aMO — Atividade do 6xido
aM — Atividade do metal
pO; — Pressdo parcial de oxigénio
pH,0 — Pressdo parcial de vapor
pH; — Pressdo parcial de hidrogénio
Fe —Ferro
FeOQ — Wustita
Fe;O4— Magnetita

Fe;03— Hematita



1 INTRODUCAO

O presente trabalho objetivou estudar a cinética de oxidacdo do ferro
sinterizado com vapor de dgua na faixa de temperatura de 490 a 570°C em um forno
continuo industrial. O processo de oxidagio do ferro com vapor de agua também €

conhecido como ferroxidagfio a vapor.

A razdo deste trabalho deve-se a uma melhor compreensdo do processo de

ferroxidagio a vapor de pegas de ferro sinterizadas em uma instalagdo industrial.

Utilizaram-se amostras com densidades entre 6,51 a 6,78 g/cm3. Nestas
amostras todos os poros estio interconectados formando uma rede de poros
comunicantes, de forma que um fluxo gasoso pode passar através de toda sua segdo.
Expondo-as a um fluxo de vapor de agua , uma camada de 6xido de ferro se forma nas
paredes da rede de poros comunicantes, bem como sobre a superficie externa das
amostras. A camada de 6xido obtida desta forma ¢ muito aderente e menos propensa a

defeitos, como trincas e bolhas, do que as camadas de 6xidos formadas ao ar (1).

Os principais beneficios trazidos pelo processo de ferroxidagdo a vapor sdo
(1,2}
» Aumento da dureza e densidade das pegas.
Aumento da resisténcia a compressido.
Aumento da resisténcia a corroséo.
Melhoria da resisténcia ao desgaste, escoriagdo e ao “fretting” adesivo.

Selamento da porosidade aberta, dando estanqueidade 4 pega.

vV V.V V ¥

Redugio da rugosidade inicial.

De maneira geral, como desvantagem da ferroxidagdo a vapor pode-se citar o

decréscimo da resisténcia ao impacto e ductilidade.

O forno continuo utilizado no processo de ferroxidagfo a vapor possui uma
céimara continua onde o fluxo de vapor se movimenta em contra corrente 2o fluxo das

pegas. O equipamento usado neste trabalho sera descrito no capitulo 3.



A vazio de vapor é uma das variaveis que podem ser controladas no processo e
indica a quantidade de vapor que entra no forno (m’ / h). A vaziio de vapor ndo foi
objetivo de estudo deste trabalho, porém, Segundo Molinari e Straffeline (3), a vazéo de
vapor afeta somente a composi¢io e densificagiio da camada de dxido, que reflete, por
sua vez, na resisténcia ao desgaste.

As outras varidveis que podem ser controladas no processo de ferroxidacgdo a
vapor no forno industrial utilizado sfo: velocidade das pegas, perfil de temperatura e

carregamento do forno, sendo as duas ultimas discutidas neste trabalho.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Oxidagio dos metais puros

2.2 Aspectos termodinimicos gerais

A reagfio total genérica para a reagiio quimica de oxidagdo de um metal M ao

Oxido MO pode ser escrita da seguinte maneira:

M + Y2 Ox(g) = MO ou (eq.1)

M + H,O(g) = MO + H, (eq.2)

A variaco de energia livre padréo (AG") para a reagdo (eq.1 e 2) e a constante

de equilibrio (K) estdo relacionadas pela expressao :

AG’=- RT InK onde, (eq.3)
K =aMO/ aM (pO,)'? para agente oxidante oxigénio ou
K = aMO/ aM(pH,0/pH,) para agente oxidante agua (vapor)

Onde R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta. Sendo,
aMO e aM as atividades do 6xido e do metal respectivamente, e pO2 € a pressio de
oxigénio em condigdes de equilibrio. Supondo que o éxido e o metal sejam puros, as

atividades raoultianas de ambos serfio unitérias e a variagio de energia livre padrdo sera:

AG®= - RT In(p02)"? (eq.4)

Se o agente oxidante for vapor de agua entdo,

AG®= - RT ln(pH,O/pH,) (eq.5)



A pressiio de oxigénio em equilibrio (pO2) ou a pressdo parcial pH,O/pHz em
equilibrio também é chamada de potencial de oxigénio e, de acordo com o equilibrio
quimico, a oxida¢do de um metal serd termodinamicamente possivel se o potencial de
oxigénio for menor que a pressio de oxigénio da atmosfera, a que este metal esta

sujeito.

No caso da oxidagéo do ferro com vapor de dgua as reagdes de oxidagéo sdo:
3Fe + 4H,0(gas) = Fe;Q4 + 4Hx(gas) para temperaturas menores que 570 °Ce
Fe + H,O(gas) = FeO + Hy(gas) para temperaturas maiores que 570 °C

Portanto, para o processo de ferroxidagdo a vapor ser termodinamicamente
possivel, a pH,O/pH, da atmosfera deve ser maior que pHO/pH: de equilibrio ferro -
oxido.

A pHO/pH, de equilibrio ferro — 6xido é obtido diretamente através do

diagrama de fases, que pode ser construido através da equagio 5.

2.2.1 Diagrama de fase

A figura 1 mosira o diagrama de fase referente a pH,O/pH; de equilibrio Ferro
— 6xido (1, 4, 5). O diagrama ¢ valido somente para ferro puro, porém permite uma boa
aproximacdo para agos ligados que ndo contém elementos passivadores como cromo e

aluminio.
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Figura 1 - Diagrama de equilibrio ferro — 6xido em funciio da pressio
parcial de 4gua e pressio parcial de hidrogénio.(1, 4, 5)

2.2.2 Presso parcial pH;O/pH; em equilibrio ferro — éxido

A uma temperatura de 540°C a pH,O/pH, de equilibrio Fe / Fe30O4 pode variar

de aproximadamente 0,35 a 6.10%.



2.2.3 Pressdo parcial pH,O/pH; da atmosfera

De Mello et. al (6) apontou a relagio da pressdo parcial de dgua e pressdo
parcial de hidrogénio da atmosfera em uma temperatura de processo de 540°C como
pH,O/pH; =1. A faixa escura na figura abaixo mostra a zona onde foram feitos os

experimentos.
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Figura 1A - Detalhe da
L — — figura 1 — A faixa escura
mostra a regiio onde

foram feitos os
experimentos.
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2.3 Principais fendmenos e etapas durante a reaciio de oxidaciio

A interacio entre um metal e um gds pode dar origem a um ou mais dos
seguintes fendmenos: Adsorgdo de oxigénio, dissolugdio de oxigénio, nucleagdo e

crescimento do 6xido.
A adsor¢do pode ser fisica e ou quimica.

A adsorcéo fisica é percursora da adsor¢do quimica. As moléculas do gas ficam
ligadas & superficie por forgas de Van der Waals. A adsorgdo fisica pode ocorrer para
todas as combinacdes gés superficie em temperaturas muito baixas e ou em pressdes
muito altas. Uma camada se forma quando a relagiio p/p° for maior que 0,001, ondep éa

pressdio do gds e p° a pressdo de saturacio do vapor para uma dada temperatura {7N.



Na adsor¢do quimica ocorre a dissociagio do oxigénio e pelo menos a ionizagio

parcial, envolvendo transferéncias de elétrons.

Apbs a adsorgdo os Oxidos so formados por nucleagio e crescimento (7, 8, 9,
10, 11). Os primeiros nuicleos crescem rapidamente na diregdo lateral e muito lentamente
na dire¢io normal as superficies (11). Isto determina a formagédo de uma pelicula fina de
oxido. Esta pelicula, formada do encontro de nficleos em crescimento, possui uma

estrutura de defeitos, em particular contornos de gréos (11, 12, 13, 14, 15).

Se a pelicula de éxido que separa o metal do géas oxidante permanecer continua
a reacdio sO podera continuar se citions ou dnions ou elétrons forem transportados
através da pelicula (16, 17). Entdo os mecanismos de controle da reagdo de oxidacio
poderdo ser o transporte de massa ou de carga através da camada de 6xido, o transporte
de massa ou de carga através de uma das interfaces ou o processo associado com a

adsorgdo quimica do oxigénio no oxido (7, 13, 14).

Existem varios mecanismos onde o transporte de ions por difusdo pode ocorrer:
Difusdo através do reticulado, contornos de grdo, discordincias e outros caminhos de
facil difusdo. O coeficiente de difusdo em contornos de grio dos 0xidos ¢ da ordem de
10> — 10° vezes maior do que no reticulado (13). O tamanho de grdo do éxido é

determinado pela pressdo e temperatura de oxidagfio e microestrutura inicial (14).

Para temperaturas maiores que 400°C e presséo atmosférica a camada de 6xido
pode chegar a dezenas de milhares de Angstrons. A medida que as distancias de difuséo
aumentam com o aumento da espessura da camada de oxido a velocidade da reacdo
diminui com o tempo. Sobre algumas condigBes a reacdo pode ser aproximadamente

descrita por uma equagdo com taxa de crescimento parabdlica (11, 13, 14, 16).

A teoria mais conhecida de crescimento da camada de 6xido seguindo uma
equagdio parabdlica em temperaturas elevadas foi desenvolvida por Wagner, baseada na
idéia, onde, o transporte de massa acontece somente pela difusdo dos ions através de

uma camada continua de 6xido (7, 13, 14).



Alguns trabalhos sobre a ferroxidagdio a vapor entre temperaturas de 525 a
570°C (2, 3, 6, 18) relatam a constituigdo de uma dupla camada de oxido composta por
magnetita e hematita ap6s tratamento. O tépico abaixo tem a finalidade de esclarecer em

que condicdes e em que etapa do processo ocorre & formagdo da hematita.

2.3.1 Nucleacdio e crescimento de uma dupla camada de oxidos de ferro

Howe, McEnaney e Scott (11) descrevem um modelo cinético para nucleagéo e
crescimento de uma dupla camada de 6xidos de ferro entre 350 e 500°C. A uma pressdo
parcial de oxigénio de10™ atm, (pH.O/pH: =10*, 500°C) ocorre & nucleago de
magnetita, Fe;Os, que cresce lateralmente rapidamente (taxa de crescimento linear) até
que a superficie seja coberta totalmente. Em seguida ocorre a nucleagfio e crescimento
da hematita, a-Fe,Os, sobre a magnetita até que toda superficie seja coberta. A hematita
¢ mais densa e protetiva que a magnetita reduzindo a velocidade da reagdo (11, 19). A
cinética de oxidagdo foi interpretada em duas etapas com taxas de crescimento
parablica (figura 2), onde, a taxa de crescimento para magnetita € muito maior que a
taxa de crescimento para hematita. Reduzindo a pressdo de oxigénio para 10 atm,

(pH-O/pH; =107, 500°C) somente magnetita é formada (11).

Taxa de crescimento

(o} parabdlico
Taxa de crescimento ’
insr e — A —  Figura 2 - Esquema de modelos para:
JI/T7/77 77777 (a) crescimento de somente um miicleo de
oxido A
{bl ) _rh_ . (b) crescimento de um nicleo do éxido B
—_ B "]__.  sobreo éxido A. (11)

S 77777777777 777,



A figura 3 mostra as curvas de oxidagio parabolica para o ferro a uma pressdo
parcial de oxigénio de 10 atm, (pH,O/pH; =10, 350°C). E possivel verificar exatamente o
ponto onde ocotre & mudanga de mecanismo na cinética de crescimento da camada de
dxido devido a nucleagdio e crescimento da hematita sobre a magnetita (mudanga de
inclinagfio da reta figura 3 (b)). Observa-se que quanto maior a temperatura mais rapida
ocorre 4 nucleagio da hematita (mudanga de inclinagdo da reta) € que nos intervalos de
temperatura utilizados este fendmeno ocorreu entre aproximadamente 10 minutos (T =

500°C) e 30 minutos (T = 350°C) de processo (11).
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Figura 3

(a)Taxa de oxidacfio do ferro a 350°C e pressiio parcial de oxigénio pO, = 10™ atm.
(b)curva parabdélica para oxidacfio do ferro entre 350 e 500°C e
pO: =10 atm. (11)

A figura 4 mostra curvas de oxidagio para o ferro para pressdes parciats de
oxigénio de 10™atm a 5. 10"7atm, (pH,0/pH; =10° a 107, 400°C) Para a press&o de 10 atm,
pH,0O/pH; =10°, a nucleagdio da hematita acontece apos 3,5 h e o crescimento lateral até a
formagfio de uma camada continua apds 4,6 h. Para a pressdo de 5. 107atm, pHO/pHa =
10° ndo ocorre a formacio de hematita. Porém, para um tempo de oxidagio de 400 min a
quantidade de 6xido formado a uma pressdo de oxigénio de 10 atm é aproximadamente o

dobro comparado a pressio de 5. 107atm (11).
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A relagdo de pressdo parcial pH,O/pH, dentro do forno de oxidagdo a vapor nas

condi¢des de temperatura estudada pode variar entre 1 a 100 (2, 6) portanto nfo €

possivel ocorrer formagio de hematita dentro da cdmara de tratamento a vapor.

Gladkova, Gusev e Sovetova (20) investigaram o efeito das condi¢ges de
resfriamento ap6s tratamento de ferroxidag8o a vapor na estrutura da camada de 6xido.

Quando a peca ¢ resfriada ao ar a partir de temperaturas entre 450 e 550°C a magnetita é
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oxidada formando uma fina camada de o~ Fe;O5 na superficie externa. Caso a pe¢a seja
resfriada até 250°C dentro do forno sob atmosfera de vapor d’4gua a magnetita ndo €
oxidada, no entanto, y-Fe203 pode se formar no caso de o tempo de exposi¢8o ao ar em

temperaturas da ordem de 250°C sejam longos o suficiente para ocorrer 4 oxidagéo (20).

E possivel ter uma idéia do tempo necessario para ocorrer 4 formagéo de
hematita quando as pegas, apds ferroxidagéo, sdo resfriadas ao ar em temperaturas acima
de 450°C. E visto através da figura 3 (11) que serd necessério pelo menos 10 minutos de
exposi¢io a uma atmosfera com pressdo parcial de oxigénio = 10* atm neste intervalo de
temperatura (450 a 500°C) para formar hematita. No caso de exposi¢do ao ar onde a
pressio parcial de oxigénio € aproximadamente trés ordens de grandeza maior (10
atm), a nucleagdo e o crescimento da hematita sobre a magnetita deverd ocorrer em

tempos de exposi¢do menores que 10 minutos.

2.3.2 Ferroxidacdo a vapor do ferro sinterizado na superficie e nos poros internos

E possivel que se estabeleca um gradiente de pH.O/pH, em relagiio a
superficie e o niicleo da pega durante o processo de oxidagdo. A medida que a camada
de 6xido ganha espessura, a dificuldade de penetragio de vapor nos poros internos
aumenta, de maneira que, quanto mais afastados da superficie, maior a dificuldade de
penetragio do vapor e conseqliente saida do hidrogénio. Supondo uma condigdo limite,
onde ocorreria o selamento dos poros na superficie a pressdo parcial pH,O/pHz nos

poros internos seria igual pH2O/pHa de equilibrio ferro - magnetita.
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2.3.3 Processos secundarios

Durante o crescimento da camada de oxido alguns fendmenos e processos
secundérios podem acontecer. Dependendo do mecanismo de crescimento, cavidades e

poros podem se desenvolver afetando a cinética de crescimento da camada de 6xido.

Graham e Hussey (14) descrevem um mecanismo de formagéo de poros durante
oxidagio do ferro recozido devido a precipitagdo de lacunas de cations que chegam na
interface metal / 6xido, e isto, pode causar uma separaco do ¢xido do metal impedindo

o transporte de cétions de ferro, causando assim, uma desaceleracfo da reagéo.

As tensdes durante a oxidagdo podem causar trincas (13, 15). No caso de a
ocorréncia se tornar mais fregilente, a camada perde sua capacidade protetora € em
alguns casos o mecanismo de controle passa a ser a difusdo através de uma camada bem
fina, de espessura aproximadamente constante préximo ao metal (taxa de crescimento

parabolica) ou por reagdes quimicas na interface (taxa de crescimento linear) (11, 13).

9 4 Estrutura cristalina dos 6xidos de ferro

Como ja vimos, dependendo da presséo parcial de oxigénio e temperatura de
oxidac#io, podemos obter trés tipos de 6xidos. A hematita, magnetita e wustita tém os
ions OF com diAmetro igual a 1,40 A, cations Fe* com o diametro igual a 0, 75 A e Fe’*
igual a 0,60 A (21). Essa diferenga de tamanho faz com que os ions O* ocupem os

vértices e os cations Fe2* e Fe** ocupem os intersticios do reticulado cristalino (21, 22).

O reticulado ciibico de face centrada possui intersticios octaédricos (maiores),
ignal ao numero de vértices, & 0s intersticios tetraédricos (menores), iguais a duas vezes

o nimero de vértices (21, 22).

Mitchell (23) mostra na figura 5 o parametro do sub-reticulado cristalino CFC

para trés tipos de oxido em crescimento.

O transporte de massa nos trés tipos de 6xidos é feito principalmente através da

movimentacio de cations (difus@o intersticial). Portanto um 6xido com pardmetro de
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reticulado maior e quantidade maior de vazios intersticiais e lacunas favorecem o
transporte de massa. Os dxidos onde os cations possuem maior mobilidade sdo

respectivamente wustita, magnetita, y- Fe;O;3 e a- Fe;0;.

Figura 5 - Sub-reticulado do

i oxigénio no sistema CFC para
-Fez0s .. espessura da pelicula de éxido

variando de 4 a 20 Angstrons (23).

%% atomica de ferro
I
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‘Aa’ (ANGSTRONS)

2.5 Ferroxidaciio a vapor

A velocidade de oxidacdo no inicio do processo, medido em % ganho em peso,
¢ bastante alto, em 10%, aproximadamente, do tempo do ciclo, mais de 50% do ganho
de peso total é adquirido (2).

Razavizadeh e Davies (2) examinaram a influéncia de dois tipos de pds,
atomizado e reduzido, para faixas de densidades de 6,0, 6,4 ¢ 6,8 g/ cm’ ferroxidadas a
vapor nas faixas de temperatura de 450, 525 e 600°C. O progresso do processo de
oxidagdo foi estudado através de medidas de dureza e ganho em peso.

O p6 reduzido é poroso e portanto tem maior superficie especifica que o po

atomizado conforme mostra a figura 6.
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Figura 6 (24)

(a) Po6 reduzido

(b) P6 atomizado

A figura 7 mostra as microestruturas de amostras compactadas na tesma
condico de pressio, porém, com pds reduzido e atomizado e depois sinterizadas. Nota-
se que a microestrutura feita com pd reduzido apresenta maior quantidade de poros

comparada & microestrutura feita com pé atomizado, porém o didmetro médio dos poros

€ menor.
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Figura 7 -Microestruturas de amostras sinterizadas a 1120°C produzidas com pds
reduzido e atomizado com densidades de 7 g / cm®. (25)
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A seguir sfo feitos alguns comentdrios sobre os resultados apresentados no
trabalho de Razavizadeh e Davies (2). Nas figuras de 8 a 13 (2) as curvas com linha
tracejada sinalizadas pela letra B sfio referentes as amostras feitas com pé reduzido
enguanto as curvas com linha cheia sinalizadas pela letra A sfo referentes a amostras
feitas com po atomizado.

As figuras 8, 10 e 12 mostram os resultados da % da porosidade aberta em
fun¢do da densidade para tempos crescentes de ferroxidacio a vapor. A % da
porosidade aberta € funcio da quantidade de poros interconectados aos poros da
superficie. O método para determina-la esta descrito no capitulo 3, p. 34. O circulo
representa amostras ferroxidadas a 450°C, o tridqngulo 525°C e o quadrado 600°C. A
porosidade aberta apds a ferroxidagfio a vapor diminui rapidamente com aumento da
temperatura, As amostras com densidades mais altas apresentaram menor % de
porosidade aberta apds ferroxidagio em todos os casos, exceto nas amostras
ferroxidadas a 600°C, onde, para tempos de processo acima de 100 min observa-se o
selamento dos poros, ou seja, % de porosidade aberta igual a zero. As amostras feitas
com pé reduzido apresentaram menor % de porosidade aberta apés ferroxidacio do que
as amostras feitas com pé atomizado. A figura 10 mostra uma redugfo acentuada da %
de porosidade aberta com aumento de temperatura de 450 para 525°C .

As figuras 9, 11 e 13 mostram os resultados da dureza em funco da
temperatura de ferroxidagfio a vapor para tempos crescentes de processo. O circulo
representa amostras com densidade 6,0 g / cm?, o tridngulo 6,4 g / cm® e o quadrado 6,8
g/cm’.

Apds a ferroxidacdio a dureza aumenta, pois, a dureza do 6xido formado
{magnetita) € aproximadamente 10 vezes maior que a do ferro (50 HV) (6).

Amostras com densidades mais baixas apresentaram maior dureza, sendo a
dureza méxima alcancada pouco mais de 140 HV para temperaturas de nrocesso de 525
e 600°C.

As amostras com densidades 6,0 ¢ 6,4 g / em’® ferroxidadas a 600 °C a dureza

praticamente se estabilizou com 25 min de processo.
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As amostras de p6 reduzido tiveram sua dureza estabilizada com 100 min de
processo enquanto as amostras de pd atomizado ainda tiveram um incremento na dureza
apos 100 min de ferroxidag¢io.

Na figura 13, a curva da amostra de pé reduzido (B) com densidade 6,4
(tridngulo) apresenta dureza maior na amostra ferroxidada a 525°C do que na amostra
ferrroxidada a 600°C. Uma possivel explicagio para este fendémeno seria que a amostra
ferroxidada a 525°C teria uma quantidade de 6xido formado a uma profundidade
proporcional a atingida pelo penetrador durante o ensaio de dureza HV30 maior do que
a amostra ferroxidada a 600°C. As figuras 8 e 10 evidenciam este fendmeno.

Na figura 8 a % da porosidade aberta da amostra ferroxidada a 600°C
praticamente chega a zero nos primeiros 25 minutos de processo indicando que a reagio
de oxidagfio estd restrita & superficie da amostra, ou seja, ocorre o selamento da
superficie impedindo a passagem de vapor para o interior da amostra cessando a
formagdo de 6xido nos poros sub - superficiais.

Enquanto que a amostra ferroxidada a 525°C ainda apresenta certa % de
porosidade aberta apés 100 minutos de processo (figura 10) indicando que a reagdo de

oxidag#o estd em andamento nos poros adjacentes a superficie.
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Na figura 14, De Mello et. al (6) analisa a influéncia da presséo de compactagdo ¢
tamanho de particula sobre o tamanho médio dos poros apés sinterizagio. Os nimeros 1,2,
3 e 4 sdo testes realizados com particulas de pod de ferro atomizado com tamanhos ,
respectivamente, de menor que 63, 65 — 90, 90 — 125 e maior que 125 pm.

As particulas grandes apresentaram maior tamanho médio dos poros, pois quanto
maior as particulas maiores sio os vazios intersticiais formados entre elas.

As amostras tiveram redugdo do tamanho médio dos poros com aumento da

pressdo de compactagho.

20
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= N Figura 14 - Tamanho médio dos
2 i B poros em fungiio da pressio de
"g 10 o - compactaciio para quatro
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A figura 15 apresenta o tamanho médio dos poros em fungéo da porosidade para
quatro pressdes de compactagfio e quatro tamanhos de particulas.
As particulas menores apresentaram um tamanho médio dos poros menor, porém

uma % de porosidade maior.
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Figura 15 - Tamanho médio dos poros em fungiio da % de porosidade.
Amostras compactadas a 300, 400, 500 e 600 Mpa. Tamanhos de
particula: menor que 65(1), 65 — 90(2), 90 — 125(3) ¢ maior que 125

pm(4). (6)

As amostras compactadas com tamanhos de particula diferente apresentaram
grande variagio na % de porosidade e pequena variagio no tamanho dos poros.
Particulas menores apresentam maior superficie especifica e portanto possuem major
superficie em contato antes de iniciar a compactagfo. A figura 16 mostra um esbogo da
seco transversal das particulas compactadas. As linhas das interfaces entre as particulas
provém uma idéia da superficie de contato entre as particulas. Durante a compactago
uma parte da forca de compactagfio é transformada em calor devido ao atrito entre as

particulas do p6 de ferro. Portanto, quanto menor o tamanho de particula maior a
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superficie especifica, maior a rea de contato, maior o atrito € maior a energia dissipada

pelo atrito durante a compactagéo.

Se compararmos a compactacdo de uma amostra com mesma massa ¢ mesma
pressdo de compactagdo de particulas pequenas e grandes, a amostra compactada com
particulas grandes tera uma altura menor, ou seja, maior densidade, pois, menor serd a
energia dissipada pelo atrito entre as particulas e, portanto, uma maior parcela de energia
sera destinada para deformagio pléstica das particulas (densificagdo maior).

A figura 17 mostra a dureza das amostras ap6s a ferroxidagfio a vapor 540°C, 2
h. A amostra com maior dureza foi a do teste 1 compactada a 300 Mpa e que apresentou
maior % de porosidade. A amostra com menor dureza foi a do teste 4 compactada a 300
Mpa. Apesar de ter maior % de porosidade que as outras amostras, exceto a do teste 1 -
400 Mpa, a densidade baixa teve um efeito maior na dureza baixa do que o efeito do
aumento de dureza pela formagio do éxido. As amostras feitas com tamanhos de
particulas diferentes também possuem durezas diferentes ap6s sinterizaggo, pois o grau
de sinterizagdio é proporcional a superficie de contato entre as particulas e como as
amostras feitas com particulas pequena tém maior superficie de contato o grau de
sinteriza¢lo ser4 maior comparada as amostras feitas com particulas grandes.

As amostras dos testes 1, 2, 3 e 4 compactadas com 600 MPa tiveram dureza
similar apés ferroxidagio, ou seja, o tamanho de particula teve maior influéncia nas

amostras compactadas com pressio menor (baixa densidade).
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Figura 17 — Dureza das amostras apés
ferroxidaciio. Amostras compactadas a
300, 400, 500 e 600 Mpa. Tamanhos de
particula: menor que 65 (1), 65 —90 (2),
90 — 125 (3) e maior que 125 pm (4). (6)

P. Beiss (5) estudou o efeito da densidade sobre o ganho de massa e a

profundidade de penetragfio do 6xido. As proximas 5 figuras sfo resultados deste estudo.

A figura 18 mostra que abaixo de 570°C a espessura da camada aumenta pouco

com o aumento de temperatura. Acima de 570°C “FeO” ¢é formado e a cinética de

crescimento da camada de 6xido aumenta. A densidade da pega sinterizada mostrou néo ter

influéncia sobre a espessura da camada formada.

Figura 18 - Espessura da camada
em funciio da temperatura para dois
niveis de densidade. (3)
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A figura 19 mostra que a temperatura teve maior influéncia que o tempo no

crescimento da camada de éxido para os processos escolhidos.

-
3 5

on
[ =]

Espessura da camada de 6xido (um)

1 i ¥

Fe-05%C; 6.7 g/cm?

Tempo (h)

! Figura 19 - Espessura da

camada em funcéo do tempo

v { para dois niveis de

temperatura. (5)

A figura 20 mostra que para a temperatura de 650°C, ocorreu uma menor

quantidade de éxido formado no interior da pega devido ao selamento da porosidade na

superficie. Pegas com densidades mais altas selam mais rapidamente.

% Ganho em peso

"4

850°C .
fFe-05%C;2h
6.0 65 giemd 70
Densidade

" Figura 20 - Ganho em peso em

fung¢io da densidade para dois
niveis de temperatura. (5)

A figura 2] mostra que a maior quantidade de 6xido formado (%ganho em

peso) ocorreu para uma temperatura de aproximadamente 525°C para as duas faixas de
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densidade, 6,7 ¢ 7,0 g / cm’. A % ganho em peso é proporcional & profundidade de

formacdo de 6xido. Pegas com densidade menor tém maior penetragfio de 6xido.

Figura 21 - Ganho em peso em
funciio da temperatura para
. dois niveis de densidade. (5)
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A figura 22 mostra a profundidade de penetragio do Oxido em amostras
cilindricas de didmetro 42 e altura 41 mm compactadas com pé reduzido em trés niveis
de densidade. A profundidade de penetragdo foi definida como a distncia a partir da
superficie onde a dureza do material base (sem oxido) fosse alcancada. As amostras

foram ferroxidadas em duas condi¢des: 500°C, 2 h e 550°C, 2 h.
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Figura 22 - Profundidade de penetraciio do oxido (5)

A figura 10 mostra que uma amostra compactada de po reduzido com densidade
6,4 g / em’, apos o processo de ferroxidagdo a vapor 525°C, 100 min obteve uma % de
porosidade aberta de aproximadamente 2%. A figura 18 mostra que apos ferroxidagio a
vapor 550 °C, 2 h formou na superficie da amostra uma camada de espessura de
aproximadamente 1um. A figura 22 mostra que para uma amostra de p6 reduzido, 6,4 g /
cm’, ferroxidada a 550°C, 2 h houve formagéo de 6xido até uma profundidade de
aproximadamente 10 mm, entretanto, a partir de 3 mm de profundidade ocorreu uma
queda brusca de dureza. Este fendmeno acontece devido a redugdo da vazio de vapor

para o interior da pega como conseqiiéncia do crescimento da camada de 6xido.
2.6 Objetivos deste trabalho
O objetivo deste trabalho € compreender, dentro dos limites estudados, o efeito

da temperatura, densidade e condigdes de carregamento na cinética global no processo

de ferroxidagio a vapor em forno continuo numa instalagdo industrial.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material

Foram utilizadas amostras de ferro sinterizado. As etapas para obtengio das

amostras sdo: mistura, compactagfio e sinterizagdo.

3.1.1 Mistura

As matérias primas utilizadas foram 99,25% pé de ferro atomizado mais 0,75%
Estearato de Zinco como lubrificante.

Caracteristicas do po de ferro

composigio quimica : C - 0,017%; S — 0,02%; O — 0,12%; Fe - rest.

Distribui¢dio granulométrica (%):

Tamanho da|Maior 250|177 a 150a 63 a 45a Menor
particula pm 250 pum | 177 um 150 pm 63 pm 45 pym
P6 de ferro (%0) 0,17 14 10 56 15 4,83

Compressibilidade do pé de ferro mais lubrificante a 500 Mpa : 6,75 g/cm3
Densidade aparente da mistura : 2,71 g/ cm’
Escoamento da mistura: 34 segundos

3.1.2 Compactagao

Geomeiria das amostras

Cilindrica com didmetro de 23,8 mm e altura de 8 mm.

Densidade a verde

Foram compactadas 80 amostras com densidade a verde variando de 6,52 a 6,54
g/ cm’ (amostras tipo 1) e 16 amostras com densidade a verde variando de 6,78 a 6,79 g

/ em® (amostras tipo 2). Foram efetuadas 5 medigdes de densidade para amostra tipo 1 €
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3 medigdes para amostra tipo 2. As amostras utilizadas para as medi¢des foram retiradas

do inicio, do meio e do final conforme seqiiéncia de compactagdo.
3.1.3 Sinteriza¢io

As amostras foram sinterizadas em um forno continuo sob atmosfera 95%N2 e
5%H2. A temperatura de sinterizago utilizada foi 1120°C durante um tempo de 20
Mminutos.

A densidade das amostras ap6s sinterizagdo variaram entre 6,51 2 6,53 g/ cm’
(amostras tipo 1) ¢ 6,76 2 6,78 g/ cm’ (amostras tipo 2). O critério de medi¢éo utilizado
foi o mesmo utilizado para medir as pegas compactadas.

As amostras tiveram uma variacio de mais ou menos 0,3% em relagdo ao peso
médio.

Apbs o processo de ferroxidago a vapor verificou-se através da metalografia

que todos os poros das segdes analisadas foram oxidados.
3.2 Equipamento

Foi utilizado um forno continuo de oxidagdo a vapor d’agua dividido em 6

zonas, conforme mostra a figura 23.

Entratja 5
despedas AR VAPOR et
I i e "“'.'-'-"""_;.-f.kﬁ‘

Zona de Pré Céamara de tratamento a vapor
aquecimento Zona1 | Zona2 l Zona3 | Zona4 Zona 5

Figura 23 — Forno continuo de oxidacéo a vapor

As pegas sinterizadas sfio caregadus na esteira do forno. Elas passam
primeiramente pela zona de pré-aquecimento. A temperatura desta zona foi fixada em

360°C para todas as experiéncias e a atmosfera em contato com as pe¢as € o ar. Entre a
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zona de pré-aquecimento e a cAmara de tratamento a vapor existe uma regido sem
aquecimento onde ocorre & exaustdo do vapor de dgua em excesso e o hidrogénio. A
temperatura das pegas cai até 180°C nesta regifio. Logo em seguida as pegas entram na
cAmara de tratamento a vapor. Esta cimara é subdividida em 5 zonas de temperatura. O
vapor entra no meio da zona 5 a uma temperatura de 160°C, e seu fluxo tem o sentido
contrario do fluxo das pegas. A vazio de vapor utilizada foi a mesma para todas as
experiéncias. E possivel alterar a temperatura de cada zona da cdmara de tratamento a

vapor até um limite, pois, a cimara é continua, sem separagdes fisicas entre as zonas.
3.2.1 Variaveis do forno de oxidacdio a vapor que podem ser controladas sdo:

Vazdo de vapor : Controla a quantidade de vapor que entra no forno

(m®/ h).

Velocidade das pecas: Determina a velocidade com que as pecas se deslocam

dentro da forno (mm / min).
Carregamento: E a quantidade de pecas por hora que entram no forno (e saem).

Temperatura das zonas ou perfil de temperatura: o forno ¢ dividido em 6 Zonas

térmicas. E possivel regular a temperatura em cada uma delas (°C).
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3.3 Técnica Experimental

O presente trabalho procurou estudar a evolugéo da oxidagfio nas pegas a partir
do momento em que elas entrassem no forno até o término do processo. A idéia era
procurar saber o que acontece com a pega em cada zona da cdmara de tratamento a
vapor. Entdo surgiu a idéia de passar um arame através do forno carregado de pegas, de
maneira que quando a primeira pega comegasse a sair do forno, o arame seria retirado
rapidamente do forno. Ao final, o arame teria pegas oxidadas representando cada etapa
de oxidagdo desde o inicio do processo. Este arame carregado de pegas é chamada de

varal de amostras.

3.3.1 Varal de amostras

A varal de amostras foi feito usando um rolo de arame. O arame foi esticado ao
lado do forno de oxidacdio a vapor. A primeira amostra foi presa ao arame na posigéo
correspondente a entrada da cAmara de tratamento a vapor (posigio 0). Depois foram
presas mais 9 amostras espagadas igualmente entre si, de modo que, a Ultima amostra
ficou presa na posi¢io correspondente a quase no meio da zona 5 (posicde 9). O

esquema € representado na figura 24.

Zona de Fré Céamara de tratamento a vapor
aquecimento | |Zona 1 Zona 2 | Zona 3 | Zona 4 Zona 5

O 0O 0. 0 0 O O O O Q

Posicao das 0 1 2 3 4 5 6 7T 8 9

amostras
Figura 24 — Posicionamento das amostras presas no varal de amostras em relagio

ao forno de oxidaciio a vapor.

Furam feitos dois tipos de varal de amostras:
Varal A:Amostras com densidade média apés sinterizagio de 6,52 g/ cm®

Varal B: Amostras com densidade média apos sinterizagéo de 6,77 g/ cm’
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3.3.2 Método

As experiéncias foram feitas com o forno em condi¢des de carregamento
normal de produgdo. A extremidade do varal (proximo a amostra da posicdo 9) foi
amarrada no meio da esteira na entrada do forno. O varal se deslocou com a mesma
velocidade das pegas de produgdo. A figura 25 mostra a vista superior do forno no

inicio, meio e fim do processo de oxidagio do varal.

Esteira Camara de tratamento a vapor

il

l-I....'I.l'.‘...I..............-....llil...!-....

Camara de tratamento a vapor

ssssnceqesenaned

(EXEN [RENN NI

-
I.Q.....L.l

Figura 25 — Vista superior do forno de oxidagiio a vapor carregado com pecas de

....l.llli.......l.l.......ll'l‘..........'...

produgiio e o varal de amostras. Inicio, meio e fim do processo.

A figura 25 inferior (fim do processo) mostra o instante em que a amosira na
posigio 9 esta quase no meio da zona 5 e a amostra da posig8o zero ainda nfo entrou na

camara de tratamento a vapor. Neste instante o varal de amostras € retirado rapidamente
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do forno. Uma pessoa puxa o arame para fora na saida do forno. A retirada do varal do
forno leva em média 25 segundos.

O tempo de oxidagio de cada amostra do varal é o tempo em que cada amostra
permaneceu dentro da cimara de vapor e pode ser calculado através da distancia
percorrida de cada amostra dentro da cimara de tratamento a vapor vezes a velocidade
da esteira. A amostra zero, no fim do processo, estava fora da cimara de tratamento a

vapor, portanto, o tempo de oxidagéo dela € zero.
3.4 Perfil de temperatura

Foi utilizado termopar tipo K para levantar o perfil de temperatura do forno.

Foi feito um furo n3o passante na amostra e a ponta do termopar ficou ali
alojada. A figura 26 mostra o perfil de temperatura do forno de oxidagdo a vapor. As
temperaturas ajustadas para o processo eram: Zona de pré-aquecimento = 360°C, Zonas
1,2,3,4e5=570°C. A velocidade ¢ a vazio de vapor utilizada foi a mesma dos tesies
e o carregamento de 60 kgs / h. Os numeros de 0 a 9 sobre a curva do perfil de
temperatura mostram 0s tempos ¢ as temperaturas de cada amostra do varal apds o
término do processo (posigio das amostras no momento que o varal € retirado do forno).

T (°C)
700
600 = =
500
400 B .
300 ¢ 1
200 \:
100 0

0 I A S B I S !IIII}I.lIIIII!WIIIlI[IiIIIlI}_!_]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Zona pre aquecim. Vona 1 zona 2 ona 3 Pona 4 | Zona 5

Tempo (min}

Figura 26 — Perfil de temperatura de pecas ferroxidadas a 570°C.
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3.5 Testes

Foram feitos cinco testes variando o varal de amostras, o perfil de temperatura e
o carregamento do forno de oxidagéo a vapor. A tabela 3.1 mostra as condig¢des dos
testes.

Nimerodo |Varalde |Numero de Perfil de temperatura (°C) | Carregamento
teste amostras |amostras por |Zonas 1,2,3,4eS5, (kgs / h)
tipo* posicdo** respectivamente

1 A 1 525 (em todas as zonas) 40

2 A 1 525 (em todas as zonas) 60

3 A 4 570 (em todas as zonas) 60

4 B 1 570 (em todas as zonas) 60

5 A 1 490 530 570 570 570 60

*Varal A: Amostras com densidade média ap6s sinterizagio de 6, 52 g/ cm’
*Varal B: Amostras com densidade média ap6s sinterizacdo de 6,77 g/ cm’
** O namero de amostras por posigéo € a quantidade de amostras presa no varal em cada

uma das 10 posigdes do varal de amostras.
Os seguintes ensaios foram efetuados nas amostras dos varais:
3.6 Ganho em peso

Foi utilizada uma balanga marca Ohaus modelo Voyager com precisio de
0,1lmg.

% ganho em peso = (peso final — peso inicial} x 100 / peso inicial), onde:

O peso final ¢ o peso da amostra apés ter saido do forno de oxidagéio a vapor e
0 peso inicial é o peso da amostra sinterizada.

Em outras palavras, a % ganho em peso expressa a quantidade de éxido formado.
3.6.1 Apresentagéo dos resultados %ganho em peso em fungdo do tempo de oxidag#o.

Cada ponto nas figuras do capitulo 4 representa 1 amostra do varal. A “Amostra

N°” no eixo “X” significa a posi¢io da amostra dentro do forno no momento em que o
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processo de oxidagio a vapor cessa. O tempo em minutos no eixo “X” significa o tempo de

permanéncia de cada amostra na camara de oxidagdo a vapor.

3.6.2 Apresentagiio dos resultados da massa final menos massa inicial ao quadrado

em fungéo do tempo de oxidagéo.

As curvas que puderem ser tepresentadas por uma reta obedecem a uma lei
parabdlica. Ser4 utilizada a fun¢dio matematica R2 para verificar a correlagdo dos pontos

com a reta.
3.7 Metalografia

As amostras oxidadas sofreram um corte transversal & interface metal / oxido
(corte A — A, figura 27B), foram‘embutidas a 180°C, lixadas e polidas com pasta de
diamante (9, 6 e 3 um, respectivamente).

As andlises metalograficas foram realizadas em um microscopio 6ptico Nikon
Epiphot 200 com aumento de 200, 500 e 1000 X, provido com uma escala graduada na
lente para efetuar medigdes de espessura da camada de 6xido. A espessura da camada
registrada é a média aritmética de cinco medigbes feitas no didmetro. As seguintes
caracteristicas foram observadas: espessura da camada de 6xido na superficie, Andlise
qualitativa da quantidade de éxido formado no interior dos poros na regido do nucleo, bem
como a presenga de hematita e magnetita. Através da andlise de raios X associados a
analise metalografica determinou-se que a hematita ¢ a fase com tonalidade mais clara.

IHematita

VE——
— . iMagnetita

Figura 27 A — Micrografia mostrando a camada de 6xido composta por hematita ¢
magnetita.
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A figura 27 B mostra a regido do nucleo.

I4lmm
i~ A : -
Regido do
; 2mme :"gj nticleo
. ]
> A |
Corte A—-A
Marca na
face inferior

Figura 27 B — Amostra apés ferroxidagio a vapor mostrando a regiio do micleo.

3.8 Dureza

Foi utilizado um durémetro Instron Wolpert Diatestor 751.
Foram efetuadas medi¢Ses de dureza HB2,5/62,5 na face inferior (marca) e no
nicleo das amostras (figura 26). A dureza registrada ¢ a média aritmética de trés

medigoes.

3.8.1 Perfil de dureza

O perfil de dureza foi levantado através de medi¢des de dureza HV 30 na regifio
do corte A—A das amostras (a partir da face inferior em dire¢do ao nicleo). Foram
levantados quatro perfis de dureza por amostra, sendo 5 medigdes por perfil. A primeira
na superficie e a Gltima no nucleo, a 4 mm da face. Os locais de medi¢des de dureza
estdio representados pelos cruzamentos das linhas na figura 28. O perfil de dureza

registrado no topico “resultados” € a média aritmética dos quatro perfis de dureza.
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Figura 28 — Cruzamente das linhas indicando os locais de ensaios de dureza HV30

para levantar o perfil de dureza superficie — nicleo.

3.9 Difracio de raios — X

A analise foi efetuada através do método do pd, mediante o emprego de

difratdmetro de raios X, marca Philips, modelo MPD 1880.

A identificacio das fases cristalinas, abaixo discriminadas, foi obtida por
comparagfio do difratograma da amostra com o banco de dados do ICDD - International

Centre for Diffraction Data (2003).

3.10 % Porosidade aberta

O método utilizado para determinar a % porosidade aberta foi através da % de
volume de 6leo impregnado. A impregnacio foi feita em uma cdmara, onde primeiramente

é feito vacuo, e depois, as amostras ficam imersas no 6leo por 30 minutos.
porosidade aberta =% volume de éleo (%0OV)

%OV = (peso impregnada — peso oxidada) x 100 / (volume da amostra x densidade do dleo)
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4 RESULTADOS

4.1 Teste 1 — densidade inicial 6,52 g/cm’, temperatura nas zonas 1,2, 3, 4 ¢ S igual a
525°C e carregamento 40 kgs / h

Varal de amostras no momento que vai ser retirado do forno de oxidagéo. Os
numeros de zero a nove indicam a posigio de cada amostra

Camara de tratamento a vapor
Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona 5
525°C 525°C 525°C 525°C 525°C

> o o o o 0 &
1) S T I N S S S N— . —..

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 (min

Tempo que cada amostra identificada pelo nimero permaneceu
dentro da cdmara de tratamento a vapor.

8 .
5 e
g4 &
2
§
= 3
£
g - 2
S y _a—Teste 1
® 2 v o i -
r'e
14
,/
/
A ————
0 30 60 S0 120 150 180 210 240 270 Termpo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Amostra N°

Figura 29 - Perfil do ganho em massa em fun¢io do tempo de oxidagio, teste 1.
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Figura 30 - Perfil da (massa final — massa inicial)’ em funcio do tempo de oxidagio
a vapor, teste 1.

Dureza Espessura da
Amostra Superficial Dureza do niicleo | camada de 6xido | Porosidade aberta
N° (HB2,5/62,5) (HB2,5/62,5) (um)

0 42 41 0 17,2
1 67 62 1 13
2 79 76 1,8 11,2
3 99 96 2,6 5,4
4 111 112 3,4 3,6
5 119 118 4,2 2
6 125 126 5 1,1
i 127 128 5,5 0,7
8 128 135 6 0
9 131 133 6,2 0

Tabela 1 - Dureza da superficie, Dureza do niicleo, espessura da camada de 6xido e

porosidade aberta, teste 1
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4.1.1 Perfil de dureza (supertficie — niicleo)

Amostra da posicioN°9
Corte A-A—  130-133-133-137-134 HV30

4.1.2 Metalografia

Superficie

¥

mostra da posicdo N° 5
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10pm 10pm 10pm
Camada de poro
oxido

Figura 31 - Anilise metalogrifica das amostras do varal do teste 1.

A camada de 6xido formada na superficie apresentou-se continua.
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Foi observada a presenca de porosidade na camada de oxido, parte delas,
preferencialmente localizadas proximas & interface metal — o6xido. A formagdo da
porosidade pode estar associada & precipitagio de lacunas de cations que migram em
dire¢do a interface metal — dxido.

Foi observada em algumas regides da superficie externa a preseng¢a de hematita.
Nio foi observada hematita na regido do niicleo.

Todos os poros analisados foram oxidados ou, no caso das amostras do inicio do
processo, parcialmente. As observagdes descritas acima valem para todos os testes (de um

a cinco).

4.1.3 Difra¢do de raios - X

Amostra N°2 Fe

Amostra N°9M

- M - YH

H H M M
: Fe
- M M " M B
|

i M 1 M . H

o] \%‘""wﬁ M " oY m-“\,ﬁ | H ! HH "
o b "Wa, i
3 ' ! i ] )
J Wm‘dwhﬂ o Yol W v '\*‘F‘*’Mﬁ“ “‘-"W‘ MWW el lﬁ“-w Saf “J'Ms\ﬂ"‘l W

= £ 0

Powtion{ Tt}

T
10

Pousont-Trwal

»

xn

Figura 32 - Raios X, Superficies das amostras N°2 e 9, teste 1. M — magnetita, H -

hemateita e Fe— ferro.

Foi constatada a presenga de magnetita e hematita na camada de 6xido da

superficie.
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4.2 Teste 2 — densidade inicial 6,52 g/cms, temperatura nas zonas 1, 2, 3, 4 e S igual a

525°C e carregamento 60 kgs/ h

5 .

»
()]

»
o f-
2

w
1

= teste 2

0 30 60 a0 120 150 180 210 240 270 Tempo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 2 Amostra N°

Figura 33 - Perfil da % ganho em peso em fun¢iio do tempo de oxidagio, teste 2.
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Figura 34 - Perfil da (mf-mi)’ em funciio do tempo de oxidag¢do a vapor, teste 2.
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Amostra Dureza Dureza do Espessura da
N° superficial nucleo camada de Porosidade aberta
(HB2,5/62,5) | (HB2,5/62,5) | o4xido (um)
0 42 42 0 17
! 68 67 1 13,2
2 76 76 1,6 12
3 86 84 23 7.1
4 106 102 3,1 3,8
5 113 107 3.9 2.5
6 120 116 4,7 1,6
7 122 119 32 1,0
8 127 122 5,6 0.8
9 129 125 6 0

40

Tabela 2 - Dureza da superficie, Dureza do nicleo, espessura da camada de o6xido e

porosidade aberta, teste 2.

4.2.1 Perfil de dureza (superficie — niicleo)

Amostra da posicdo N°9

Corte A-A —

131 - 124 -125-121-122 HV30
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Figura 35 - Andlise metalogrifica das amostras do varal do teste 2.
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4.2.3 Difragdo de raios — X

Foi analisado o miicleo da amostra da posigio N°9. Nio foi encontrado hematita, somente

magnetita.
Fe
o IR
-
|
. L’ﬂ;. M !
A.-'-‘Yn.“_g“.“‘ M M
L T ,- M M, M
&ﬂ\‘h,ummi,,u._ { \ el |
it Wptatn'| iy gl "o '1
0l T T
10 20 x 40 5

Posibon [aThes|

Figura 36 - Raios X, amostra N* 9, niicleo, teste 2. M — magnetita e Fe- ferro.
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4.3 Teste 3 — 4 amostras por posi¢io, densidade inicial 6,52 g/cm3, temperatura nas

zonas 1, 2, 3, 4 e 5 igual a 570°C e carregamento 60 kgs / h
45

4

35

—ateste 3|

o 3. —.—testeS‘
g —x—teste 3
[~
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52 15
1
05
0
0 30 60 90 120 180 180 210 240 270Tempo {min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 g Amostra N°

Figura 37 - Perfil da % ganho em peso em fungio do tempo de oxidacio a vapor, teste 3.
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Figura 38 - Perfil da (mf-mi)2 em fungiio do tempo de oxidacio a vapor, média dos
valores do teste 3.
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Dureza Dureza do Espessura da
Amostra | superficial niicleo camada de 6xido| Porosidade aberta
N° (HB2,5/62,5) | (HB2,5/62,5) {pm)
0 43 42 0 16,8
1 82 75 1,8 11,1
2 112 104 2,8 6,6
3 130 114 3,7 2
4 136 117 4,6 0,6
5 138 118 5,4 0,3
6 134 117 6,2 0
7 138 118 6,9 0
8 139 118 7.4 0
9 138 118 7.8 0

Tabela 3 - Dureza da superficie, Dureza do nicleo, espessura da camada de oxido e

porosidade aberta, teste3.

4.3.1 Perfil de dureza (superficie — nucleo)

Amostra da posigdo N°9:
Corte A—A — 142-143-133-127-121 HV30
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4.3.2 Metalografia

Amostra da posigdo N° 3

./Amostra da posigdo N° 5

Amostra da posi¢éo N° 9

— L -

10um

Figura 39 - Analise metalografica das amostras do varal do teste 3.
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A quantidade de 6xido formado nas paredes dos poros sub-adjacentes a superficie
€ maior comparado a quantidade de oxido formado nas paredes dos poros da regido do

nicleo. Este fendmeno acontece desde a amostra da posigdo trés até a nove,

4.3.3 Difragfio de raios — X

Amostra N°2 Amostra N°9
M Fe M
|
» | .
su:-| ! - H
M | M
H M
)
1 wd 1 H Fe H
5 M ' H
i‘*“M H Mo PJ 1 %FM M MH |
‘ w\tm | H M . : W i gl fochp i K
"WM‘WM Syt W "r.qw’w ¥ \»,,.;M]I L WJW ligd ‘JWUW MW
i N

Pramoni 7] Fomen [ ZTree]

Figura 40 - Raios X, amostras N°2 e 9, teste 3. M — magnetita, H — hematita e Fe—
ferro.

Foram analisadas as superficies das amostras das posicdes N° 2 e 9. Em ambas

foram encontradas magnetita e hematita. Ndo foi encontrada a presenca de wustita.
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4.4 Teste 4 — densidade inicial 6,77 g/cms, temperatura nas zonas 1, 2, 3,4 e Sigual a

570°C e carregamento 60 kgs/ h

—gp—teste 4 '

% ganho em peso

0 »
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 Tempo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Amostra N°

Figura 41 - Perfil do ganho em peso em fungio do tempo de oxidacfio a vapor, teste 4.

0.8
0,7 -
06 - e ‘/'/,/'/'/‘
S o R2 = 0,99
S os
U H]
3 teste 4
g 04 - e |
5]
E 03 -
£ R2 = 0,99
02
0,1
o - . ‘ _ , -
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 Tempo (min)
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Figura 42 - Perfil da (mf-mi)* em fungiio do tempo de oxidacdo a vapor, teste 4.
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Dureza do Espessura da
Amostra | Dureza superficial nicleo camada de dxido Porosidade aberta
N° (HB2,5/62,5) (HB2,5/62,5) (um)

0 50 52 0 14,2
1 82 89 1,8 7.1
2 120 108 3.2 1,6
3 135 109 4,1 1,2
4 136 110 4,9 0,6
5 134 108 5,7 0
6 134 108 6,4 0
7 137 109 7 0
8 137 110 7,4 0
9 138 111 7,8 0

Tabela 4 - Dureza da superficie, Dureza do nicleo, espessura da camada de éxido e

porosidade aberta, teste 4.

4.4.1 Perfil de dureza (superficie — nucleo)

Amostra da posicio N° 9
Corte A—A— 142-133-127-119-112HV30
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4.4.2 Metalografia
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Figura 43 - Anilise metalogrifica das amostras do varal do teste 4.

A quantidade de oxido formado no nicleo das amostras 3 ¢ 8 sdo praticamente

iguais.
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4.5 Teste 5 — densidade inicial 6,52 g/cm’, temperatura na zona 1 = 490, zona 2 = 530,

zonas 3, 4 e 5 igual a 570°C e carregamento 60 kgs / h

5
]
45
44
35

3 1 I —_— —
—w—teste 5

25 -

2
1,5

% ganho em peso

0 a0 80 90 120 150 180 = 210 240 270
Tempo (min)
0 1 2 3 4 5 | 8 7 8 9 Amostra N°

Figura 44 - Perfil da % ganho em peso em fun¢fio do tempo de oxidacio a vapor, teste 5.
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Figura 45 - Perfil da % (mf-mi)z em funcio do tempo de oxidagfo a vapor, teste 5.
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Dureza Dureza do Espessura da
Amostra superficial nucleo camada de 6xido | Porosidade aberta
N° (HB2,5/62,5) (HB2,5/62,5) (um)
0 42 42 0 16,9
1 65 64 0,8 13,8
2 72 72 1,4 10,7
3 82 80 1,9 8,8
4 86 85 2,3 5,5
5 39 90 2,7 4,2
6 96 98 3,2 3,7
7 107 108 4 2,1
8 114 115 4,8 1,2
9 121 122 5,5 0,8

Tabela 5 - Dureza da superficie, Dureza do niicleo, espessura da camada de éxido e

porosidade aberta, teste 5.

4.5.1 Perfil de dureza ( superficie — nucleo)

Amostra da posicio N° 9
Corte A-A— 130-124-128-128 - 123 HV30
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Figura 46 - Analise metalografica das amostras do varal do teste S.

A quantidade de 6xido formado nas paredes dos poros sub-adjacentes & superficie

é aproximadamente igual comparado 4 quantidade de oxido formado nas paredes dos poros

da regido do nticleo durante o processo de oxidagio.

4.5.2 Difra¢do de Raios — X

Courzs

M Fe

Figura 47 - Raios X, Superficie da
amostra N°2, teste 5. M — magnetita,
H — hematita e Fe— ferro.
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5 DISCUSSAO

5.1 Comparacio de amostras oxidadas com carregamentos diferentes

A figura 48 mostra que as amostras gue passaram com um carregamento maior
(teste 2) tiveram uma evolugio da % ganho em peso durante o processo de oxidagfio um
pouco menor comparado as amostras que passaram com um carregamento menor. Este
fenémeno deve estar associado com a inércia térmica, isto €, quanto maior a massa maior o

tempo necessario para atingir patamar de temperatura.

6
5
0 4
@
a
g . —a—teste 1-40 kgs / h
= —o—teste 2-60kgs/h
£ v
o
= 2

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 Tempo (min)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  Amostra N°

Figura 48- Comparagiio entre carregamentos na % ganho em peso em fungio do
tempo de oxidagiio a vapor, teste 1 versus teste 2.
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5.2 Comparagiio de amostras oxidadas com perfis de temperatura diferentes

A figura 49 mostra curvas de ganho em peso em fungfo do tempo de oxidagdo
para trés perfis de temperaturas distintas.
As amostras apresentaram no final do processo (amostras N°9) % ganho em peso

similares, porém, valores de dureza superficial e de nicleo diferentes.

—a—teste 2 - 525°C
—w—teste 5 - 490 a 570°C
—a—teste 3 -570°C

% ganho em peso

0 1 2 3 4 5 5] 7 8 9 Amostra N°

Figura 49— Comparaciio entre os Perfis de temperatura na %ganho em peso em
funciio do tempo de oxidagéo a vapor, testes 2,3, e 5.

Teste Dureza Superficie Dureza Nicleo (HB2.5/62,5)
(HB2.5/62,5)
2 129 125
3 138 118
5 121 122

Tabela 6 — Dureza superficial e do micleo das amostras N°9 dos testes 2,3 e 5.
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5.3 Comparagio de amostras oxidadas com densidades diferentes

As amostras sinterizadas com densidade media 6,77 g / cnr_l3 apresentaram uma
dureza de nucleo inicial igual a 50 HB versus 42 HB das amostras com densidade 6,52 g /
cm’. Apds a oxidagio a vapor a situagdo se inverte. Apds 60 min de processo (amostra na
posigdo de N°2) a dureza no nicleo se estabiliza em 110 HB, enquanto que as amostras
com densidade menor, a dureza no nicleo se estabiliza apés 120 min de processo (amostra
na posi¢io de N°4) em 118 HB. A figura 50 mostra que as amostras com densidade mais

alta tém menor quantidade de 6xido formado a partir de 30 min de processo.

—o—teste 4 (d=6,77)
—eo—teste § ( £=6,53)

% ganho em peso

0 30 60 90 120 150 , 180 | 210 240 270 'Tempo (min)
0 1 2 3 4 5 | 6 7 8 | 9  AmostraN®

Figura 50 — Comparagiio entre as curvas de ganho em peso em fungio do tempo de
oxidagiio a vapor, teste 3 versus teste 4.
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5.4 Cinética de ferroxidacio a vapor em um forno continuo

Os testes 1, 2, 3, 4 e 5 apresentaram curvas de oxidagio com duas retas, ou seja,
duas cinéticas de oxidagfio parabdlica. As duas retas de cada teste serfo chamadas de
primeira e segunda etapa de oxidacdo. A figura 51 mostra que a mudanca de cinética de
oxidagio aconteceu em tempos de processo de 150 min, 150 min, 80 min, 60 min e 220

min, respectivamente.

18

A teste 1
1.4 ¢ teste 2 1
mteste 3
" e teste 4 2
H =teste 5 5
[
|
E ............................ . 3
= u,a ’._, .........
F 4
3 Q.6
041
0,2
T _
1] 30 60 90 120 150 180 210 240 270 Tempo (min)
] 1 2 3 4 5 L] 7 8 8 Amostra N®

Figura 51 — Comparagio entre as curvas (mf-—mi)2 em funcio do tempo de oxidagio
a vapor, testes 1,2, 3,4 ¢ 5,

A figura 52 mostra que a mudanca de cinética de oxidagfio ocorreram para os
testes 1, 2, 3 e 5 (densidade 6,52 g / em’) quando a espessura da camada de oxido da
superficie das amostras estavam com aproximadamente 4 pm, exceto o teste 4 (densidade

6,77 g/ cm®), onde a espessura da camada de 6xido estava com aproximadamente 3 pm.
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Figura 52 — Comparagéo entre as curvas de crescimento da camada de oxido na
superficie externa em fungio do tempo de oxidagio a vapor, testes 1,2,3,4 e5.

Supondo que as amostras com densidade 6,52 g / cm® tenham o mesmo
tamanho médio dos poros e apos verificar que a mudanga da cinética de oxidag#io para
os testes 1, 2, 3 e 5 ocorreram quando as espessuras das camadas de Oxidos das
superficies estavam com aproximadamente 4 um, entdo, € razoavel pensar que a
mudanga da cinética ocorre devido ao fechamento de alguns poros superficiais e ou sub-
superficiais impedindo que o vapor chegue aos poros da regidio do nicleo das amostras,
diminuindo a superficie de reagdo. Este item serd melhor discutido no proximo tépico.

Supondo que as amostras com densidade 6,52 g / cm’ tenham distribuigo,
geometria e tamanho dos poros similares, entdo a velocidade com que ocorre o
fechamento dos poros ¢ fungfio somente da velocidade de crescimento da camada de
6xido nas paredes dos poros que por sua vez € fungfio da temperatura de processo.

O angulo formado pelas retas das primeiras etapas da cinética de oxidagéo
com o eixo horizontal (alfa) é fungdo da temperatura de processo. Quanto maior a

temperatura maior o Angulo.
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Os testes 3 e 4 (570°C) tiveram mesmo angulo alfa, mostrando que o dngulo é
fungdo apenas da temperatura. A densidade das amostras influenciou apenas no tempo de
fechamento dos poros.

Os testes 1 e 2 foram feitos com a mesma temperatura, porém com
carregamentos diferentes. O teste 2 foi feito com carregamento 50% maior que o teste 1,
isto eqiitvale dizer que a velocidade de aquecimento das amostras até atingirem 525°C é
menor devido a inéreia térmica. Esta diferenga faz com que os dngulos alfa entre as retas
da primeira etapa sejam diferentes para os testes 1 e 2 apesar de serem feitos com mesmo
perfil de temperatura. No entanto, as retas das segundas ctapas da cinética de oxidagio
sdo aproximadamente paralelas que significam que estio em mesma condigio de
temperatura,

O teste 5 (490 530 570 ..°C) teve o menor ingulo formado com o eixo
horizontal evidenciando o efeito pronunciado da temperatura.

A figura 53 evidéncia somente o efeito da temperatura comparando testes que
foram feitos com mesma condigdo de carregamento (60 kgs / h) e amostras com mesmas
densidades (6,52 / g / cm®).
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Figura 53 - (mf-mi)2 em funciio do tempo de oxidagio a vapor, testes 2,3 e 5

O teste 5 apresentou o maior tempo para a mudanca na cinética de oxidagéo
devido a um aumento de temperatura gradativo durante o processo de ferroxidagdo a vapor.

O teste 3 apresentou o menor tempo para a mudanga na cinética de oxidagfo € ©
maior dngulo da reta da primeira etapa com o eixo x, devido a maior temperatura utilizada.

Os pontos onde ocorrem a mudanga de cinética de oxidagdo para os trés testes
apresentados na figura 53 parecem obedecer a uma lei parabolica da variacdo de massa ao
quadrado em fungdo do tempo para diferentes perfis de temperatura.

A mudanca da cinética de oxidagdio nfo estd relacionada com a formagfo de
hematita. Existem vérias evidéncias que apdiam estd afirmagéo:

A pelicula de hematita cobre apenas uma pequena porcentagem da superficie
externa da camada de 6xido, ndo sendo encontrada no nucleo das amostras.

Foi encontrada hematita através da difragio de rajos — X nas amostras N°2, dos
teste 1 e 5. A literatura associa a formagdo da hematita durante o 1esfriamento das pecas

quando j4 esto fora da cdmara de tratamento.
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5.5 Comparaciio da % porosidade aberta em fun¢io da espessura da camada de oxido
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Figura 54 - Espessura da camada de éxido e % de porosidade aberta em fungiio
do tempo de oxidagio a vapor, testes 2,3 e 5.

A circunferéncia cinza, na figura 54, mostra o encontro das curvas de espessura
da camada de 6xido e % da porosidade para os testes 2, 3 e 5. Esses testes foram feitos com
mesma condicio de carregamento (60 kgs / h) e amostras com mesma densidade média
(6,52 g/ cm’).

O encontro das curvas acontece, para todos os testes, quando a espessura da
camada de éxido é aproximadamente 4um e a % da porosidade aberta aproximadamente
4%, no entanto em tempos de processo diferentes. No teste 3 o encontro das curvas
acontece apds um tempo de oxidacdo de aproximadamente 75 min, no teste 2, 130 min e
no teste 5, 190 min. Estes tempos sfio bem proximos dos tempos onde ocorre 2 mudanca de
cinética global do processo de ferroxidagdo a vapor (figura 53) que sdo, respectivamente,
80 min — teste 3, 150 min — teste 2 e 220 min - teste 5.

Apés o encontro das curvas Yporosidade aberta e espessura da camada de xido
0s tempos necessdrios para que a % porosidade aberta seja menor ou igual a um sfo

respectivamente 50 min para o teste 3, 110 min para o teste 2 ¢ 50 min para o teste 5. Este
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tempo ¢ funcdo da velocidade de crescimento da camada de dxido que € func¢do da
temperatura.

Para o teste 4 (densidade média 6,77 g / cm’) o encontro das curvas acontece
quando a % porosidade aberta e a espessura da camada de 6xido sdo, aproximadamente ¢
respectivamente, 3% e 3 um (figura 55) e também coincide com o tempo de mudanca de
cinética do processo de ferroxidagdo.

Apbs o encontro das curvas % porosidade aberta e espessura da camada de oxido
o tempo necessirio para que a % porosidade aberta seja menor ou igual a um é
aproximadamente 35 min. Este tempo é menor 15 minutos comparado com o teste 3. O
aumento da densidade faz com que o difmetro médio dos poros seja menor e portanto, sera
necessario uma menor espessura da camada de éxido para selar os poros (% porosidade
aberta menor que um). Um acréscimo de 0,25 g / cm’ na densidade sinterizada da pega fez

com que o selamento ocorresse para uma espessura da camada de Oxido 1 pm menor.

18
—&—esp. da camada {pm)

14 —e— % porosidade aberta

12
10 -

esp. da camada de éxido e % porosidade
(=]

° 30 60 90 120 150 180 210 240 270 Tempa (min)

\
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Figura 55 - Espessura da camada de é6xido e % de porosidade em funcio do tempo

de oxidaciio a vapor, teste 4.
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6 CONCLUSAO

O processo de ferroxidago a vapor em um forno continuo para amostras
sinterizadas de ferro com densidades de 6,52 € 6,77 g/ cm’ num intervalo de temperatura
de 490 a 570 °C apresentaram cinéticas de oxidacio com duas etapas, cada uma
obedecendo a uma lei parabdlica. A primeira etapa é mais rdpida que a segunda. Os tempos
de oxidagdo onde ocorreram a mudanga de cinética (TOMC) mostraram-se bastante
sensiveis a temperatura de processo e & densidade inicial das pegas.

A mudanga de cinética para amostras com densidade 6,52 g / em’ aconteceu
quando a camada de 6xido da superficie estava com aproximadamente 4 um de espessura e
a % de porosidade aberta aproximadamente 4 % e amostras com densidade 6,77 g / em’,
espessura de camada de 0xido 3 pm e % de porosidade aberta aproximadamente 3 %.

A mudanga da cinética de oxidagdo se deve a uma diminuicio da drea
superficial total do 6xido em contato com o vapor devido ao selamento dos poros
adjacentes as superficies externas de maneira que a porosidade aberta cai de 17 % para 4 %,
inibindo a passagem do vapor para o interior (niicleo) da amostra.

As amostras com densidade mais alta (teste 4) apresentam um TOMC menor
para uma mesma condig¢do de processo.

Quanto maior a temperatura de ferroxidacdo a vapor maior a velocidade de
crescimento da camada de 6xido, portanto, as amostras ferroxidadas a 570 °C apresentaram

TOMC menor que as amostras ferroxidadas a 525 °C.
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