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RESUMO

Neste trabalho foi feito o estudo da cinética de oxidagdo a altas temperaturas dos acos
inoxidaveis AISI 430A ¢ AISI 430E em atmosfera de ar seco. Estes acos sdao ferriticos a
temperatura ambiente, o que difere o agco AISI 430A do ago AISI 430E ¢ a presenca do nidbio
neste ultimo, o qual garante uma estrutura completamente ferritica ao aco 430E em todas as
temperaturas. O ago 430A apresenta transicdo de fase ferrita—austenita em temperaturas
acima de 860°C. Amostras destes agcos foram oxidadas por 50h e por curtos periodos (5 a
40min). Foi verificado tanto para longos quanto para curtos tempos de oxidacao que a cinética
de oxidacao obedece a uma lei parabdlica. O ago AISI 430E apresentou maior resisténcia a
oxidagdo. Nos ensaios realizados em tempos longos, o aco AISI 430E apresentou somente um
comportamento de oxidagdo em temperaturas at¢ 1050°C enquanto o ago AISI 430A
apresentou somente um comportamento de oxidacdo apenas na temperatura de 850°C. Em
todas as superficies analisadas constatou-se a presenca majoritaria de 6xido de cromo, foi

constatada também a presencga de espinélio Cr/Mn.
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ABSTRACT

In this work the study of oxidation kinetic at high temperatures of stainless steel AISI
430A and AISI 430E was made in dry air atmosphere. These steels are ferritics in room
temperature, what it differs steel AISI 430A from steel AISI 430E is the presence of the
niobium in this last one, which guarantee a completely ferritic structure to the steel 430E in all
temperatures. The steel 430A presents phase transition of ferritic—austenitic at temperatures
above of 860°C. Samples of these steel had been oxidized by 50h and short periods (5 40min).
It was verified for long and short times that the oxidation kinetic follows a parabolic law.
Steel AISI 430E presented greater resistance to the oxidation. In the experiments carried out
for long times, steel AISI 430E presented only one behavior of oxidation in temperatures
lower than 1050°C while steel AISI 430A presented only one in 850°C. In all the surfaces
analyzed it was evidenced mainly chromium oxide presence, was also evidenced the presence

of espinélio Cr/Mn.
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1 - INTRODUCAO

Corrosdo metélica ¢ definida como o ataque destrutivo de um metal; esse ataque ¢
eletroquimico e, normalmente, tem seu inicio na superficie do material, que transforma o
metal de seu estado elementar ao estado combinado, sob reagdo com o meio em que se
encontra, ou pela agdo combinada deste meio ao esfor¢o mecanico a que esteja submetido. A
corrosdao metalica €, portanto, a oxidacdo espontanea de um metal. Em termos econdmicos, foi
estimado que aproximadamente 5% da receita de uma na¢do industrializada sdo gastos na
prevencdo da corrosdo e na manutencdo ou substituicdo de produtos perdidos ou
contaminados como resultado de reacdes de corrosao (Callister, 2002). Por ser um processo
espontaneo, a corrosdo provoca transformag¢des nos materiais metalicos de modo que a
durabilidade e o desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam.

Os agos inoxidaveis sdo algumas vezes denominados de acos resistentes a corrosao,
pois o termo inoxidavel pode sugerir que estes acos ndo sofram nenhum tipo de corrosao. Os
acos inoxidaveis constituem uma familia de agos contendo no minimo 10,5% em massa de
cromo. Este elemento quimico confere ao ago elevada resisténcia a corrosdo. Entretanto, estes
ndo sdo absolutamente imunes a corrosdo em todos os ambientes, Si0 menos corrosiveis e
mais resistentes a ataques corrosivos do que os agos comuns. Essa resisténcia permite que
sejam utilizados numa extensa faixa de temperatura, mantendo sua eficiéncia.

A oxidagdo ¢ um dos tipos de corrosdo em alta temperatura e ¢ considerado um
fendomeno muito importante, pois varios setores da industria enfrentam este problema
constantemente (Luz, 2002).

O conhecimento do comportamento da oxidacdo em altas temperaturas dos agos
possui grande importancia em razdo da possibilidade de se entender os fendmenos que
ocorrem durante os processos em altas temperaturas, como a laminagdo a quente.

O cromo contido nos agos inoxidaveis reage com o oxigénio do ar formando o 6xido
de cromo (Cr;0s3), este 6xido adere a superficie do aco conferindo-lhe alta resisténcia a
COIT0Sa0.

Atualmente, o volume de produgdo de agos inoxidaveis ferriticos vem aumentando em
funcao do crescimento do mercado, do desenvolvimento de novas aplicagdes e da progressiva
substituicdo em relagdo aos agos inoxidaveis austeniticos, os quais possuem alto custo devido

ao seu contetido de niquel.



No ano de 2000, iniciou-se na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) a linha de
pesquisa “Oxidagdo e Corrosdo em Alta Temperatura” sendo o primeiro trabalho intitulado
“Estudo comparativo do comportamento dos agos inoxidaveis AISI 304 e AISI 439 sob
oxidacdo a altas temperaturas”. Neste primeiro trabalho, os comportamentos de oxidacdo dos
acos inoxidaveis AISI 304 e AISI 439 foram analisados em diferentes condi¢oes (intervalo de
temperatura 850 °C a 950°C e atmosferas O, e Ar/H,/H,0), determinando-se entdo, as taxas
de crescimento dos filmes de 6xido de cromo e, suas respectivas constantes de oxidacdo
(constantes parabolicas).

Num segundo trabalho, em continuidade ao primeiro foi estudado a “Oxidacao dos
acos AISI 304 e AISI 439 em alta temperatura e relagdo da difusao do cromo e do oxigénio
com o crescimento do filme de Cr,O3”. Neste trabalho, determinou-se o comportamento de
oxidacdo dos acos AISI 304 e AISI 439 em altas temperaturas (850 °C a 950°C), em duas
novas atmosferas (ar e ar/H,0). Foi feita uma avaliagdo do efeito da difusdo do oxigénio e do
cromo sobre a cinética de crescimento de filmes de Cr,O; através da teoria de Wagner para a
oxidagdo de metais, onde constatou-se que o coeficiente de difusdo do Cr ¢ maior que do
oxigénio, tanto em policristal quanto no filme, tornando-o o elemento mais importante no
crescimento do filme de Cr,0s.

Em 2006 foi feita uma parceria entre a ArcelorMittal Inox Brasil e o Laboratério de
Difusdo em Materiais (UFOP/REDEMAT), para o estudo da oxidagdo a altas temperaturas
dos acos inoxidaveis ferriticos AISI 430A, AISI 430E, AISI 444 e AISI 439.

O presente trabalho ¢ parte deste projeto e trata do “Estudo da oxidacdo em alta
temperatura dos agos inoxidaveis ferriticos AISI 430A e AISI 430E em ar”. A escolha dos
acos foi feita pela empresa ArcelorMittal Inox Brasil, fabricante destes agos inoxidaveis,
devido a grande aplicacdo industrial e importncia tecnoldgica de tais ligas. Segundo
informagdes da empresa, os acos inoxidaveis ferriticos vém sendo cada vez mais empregados
em substitui¢do aos austeniticos. Esta substitui¢do se da devido a auséncia de niquel nos acos
inoxidaveis ferriticos, o que os torna competitivos no mercado devido ao seu menor valor.

Conforme normatiza¢do interna da ArcelorMittal Inox Brasil, os acos AISI 430
correspondem aos agos AISI 430A e AISI 430E (estabilizado com niobio).

Este trabalho foi desenvolvido através da parceria da Universidade Federal de Ouro
Preto (Departamento de Fisica ¢ REDEMAT) com a Université Paris-Siid (Laboratoire
d’Etude de Matériaux Hors-Equilibre, Université Paris XI) e a empresa ArcelorMittal Inox

Brasil — Timoéteo, MG.



2-0OBJETIVOS

Estudar o comportamento de oxidag@o isotérmica dos agos inoxidaveis AISI 430A e
AISI 430E em atmosfera de ar seco por 50h, entre 850°C e 950°C;

Realizar o estudo do comportamento de oxidagdo em altas temperaturas dos agos
inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco em diferentes temperaturas por
tempos curtos (condi¢des de laminagdo);

Descrever a cinética de oxidacao destes acgos através da determinacdo das constantes
de oxidagdo nas condi¢des experimentais utilizadas;

Caracterizar a microestrutura € a composicao quimica dos filmes de 6xidos formados;

Comparar os comportamentos de oxidacdo dos acos AISI 430A e AISI 430E nas

temperaturas e atmosfera a que foram submetidos;



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- ACO INOXIDAVEL

Os agos sdo ligas Fe-C que podem conter concentragdes aprecidveis de outros
elementos; existem milhares de ligas que possuem composi¢des e sdo submetidas a
tratamentos térmicos diferentes (Callister, 2002).

O termo aco inoxidavel ¢ empregado para identificar uma familia de acos que possui
como principal elemento de liga o cromo. Este elemento, garante ao material, elevada
resisténcia a corrosdo devido a facilidade que apresenta em oxidar-se em diferentes meios. O
teor minimo de 10,5% em massa de cromo garante resisténcia a corrosao nos agos
inoxidaveis. Este teor ¢ resultado de estudos realizados com ligas Fe-Cr em condigdes de
corrosdo atmosférica. A Figura 3.1 mostra os resultados de corrosdo de ligas Fe-Cr, obtidos
em exposi¢do atmosférica industrial, por 10 anos, mostrando a quantidade de cromo

necessaria a prote¢do da liga contra ataques corrosivos.
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Figura 3.1 — Passividade dos agos cromo, expostos durante 10 anos a atmosfera industrial
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Os agos inoxidaveis ndo sao absolutamente imunes a corrosao em todos os ambientes,
mas sdo menos corrosiveis € mais resistentes a ataques corrosivos do que 0s agos comuns
(Huntz et al., 2007).

A maioria dos metais em meios comuns, como agua e oxigénio entre outros, ¢
instavel, ou seja, ndo estdo no seu estado de menor energia livre de Gibbs. Logo, tendem a
transformar-se em formas mais estaveis (0xidos). Esta transformacdo se da através da
oxidacao.

Quando os metais reagem com o oxigénio e a agua do ar forma-se uma camada
superficial de 6xido. Esta camada geralmente é porosa e permite posteriores penetracdes de
oxigénio e agua. Desta forma a oxidacdao continua crescendo, produzindo a corrosdo, que €
comumente conhecida como ferrugem.

A tnica maneira de prevenir este processo de corrosdo no ago € proteger sua
superficie. Isso pode ser feito através da aplicagdo de tintas a 6leo ou filmes ndo porosos.

Quando o cromo se encontra em solugdo solida, isto ¢, dissolvido na rede do ferro (e
ndo na forma de carbonetos de cromo), este previne a formacgao de ferrugem, o que confere ao
aco inoxidavel, considerdvel resisténcia a corrosdo. Esta resisténcia ¢ proveniente da
formagao de uma fina pelicula de 6xidos na superficie do ago, que protege o metal base de
processos corrosivos em diferentes meios agressivos, esta camada ¢ conhecida como camada
passiva (Giosa, 2003).

De maneira geral, esta resisténcia ¢ aumentada a medida que mais cromo ¢ adicionado
ao aco (Mesquita, 1997).

A formagdo desta fina e resistente pelicula de 6xido de cromo, chamada de “camada
passiva”, € praticamente instantdnea e espontanea. Sua formacgdo, como esquematizada na
Figura 3.2, acontece quando ha presenga de cromo e oxigénio. Sempre que formada, esta
pelicula apresenta alta estabilidade e aderéncia (ndo se desprende) e estd presente em toda a

superficie do ago, por ser compacta, bloqueia a agao do meio agressivo (Filho, 1997).
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Figura 3.2 — Formagdo da camada passiva nos acos inoxidaveis (www.coladaweb.com).




A adi¢do controlada de elementos de liga (Cr, Ni, Mo, Ti, Nb, etc.) aos acos
inoxidaveis permite uma grande diversidade de tipos de agos inoxidaveis, cada um deles
originando atributos especificos com relagdo a resisténcia mecanica e possibilidade de resistir
a diferentes meios. Os agos inoxidaveis podem ser classificados em cinco familias, de acordo
com a microestrutura, estrutura cristalina das fases presentes ou tratamento térmico utilizado.
Segundo denominagdo do “American Iron and Steel Institute” (AISI), as cinco familias sdo

(www.steel.org):

e Agos inoxidaveis martensiticos (série 400), com 12-17% Cr e 0,1-1,0% C;

e Agcos inoxidaveis ferriticos (série 400), com 10,5-27% Cr e baixo C;

e Acos inoxidaveis austeniticos (séries 200 e 300), com 17-25% Cr e 6-20% Ni;
e Agcos inoxidaveis duplex, com 23-30% Cr, 2,5-7% Ni e adi¢des de Ti ou Mo;

e Agcos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo (série 600), que podem ter uma

base austenitica ou martensitica, com adi¢des de Cu, Ti, Al, Mo, Nb ou N.

Segundo esta denominagdo, a diferenga entre os agos inoxidaveis austeniticos da série
200 e da série 300 ¢ que os pertencentes a esta ultima série, possuem altos teores de Cr e Ni,
enquanto que os da série 200 contém Mn e N como substitutos do niquel.

O comportamento de corrosdo dos agos inoxidaveis depende do tipo e da quantidade
dos elementos de liga.

Como dito anteriormente, o cromo ¢ um elemento com grande afinidade por oxigénio,
podendo formar uma pelicula muito protetora quando ¢ oxidado a Cr,O3 (Davis, 1994).
Muitas ligas em alta temperatura, como os agos inoxiddveis convencionais, necessitam do Cr
para formar peliculas protetoras. O conteudo minimo de Cr necessario para desenvolver uma
pelicula de Cr,O3 continua que pode proteger efetivamente a superficie do aco contra ataques
posteriores ¢ aproximadamente 20%. De acordo com Lai (1997), em agos inoxiddveis com
conteudo de Cr menor que 18%, sdo formados 6xidos menos protetores. Agos inoxidaveis
austeniticos tém sido largamente usados para aplicagdes em alta temperatura, pois exibem
melhores propriedades que os ferriticos em elevadas temperaturas. Suas susceptibilidades a
oxidacdo tém sido extensamente caracterizadas por Pan (1998), Evans (1998), Saeki (1998) e

Bautista (2003).



3.2 - ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

De acordo com o “American Iron and Steel Institute” (www.steel.org), os agos
inoxidaveis ferriticos constituem a segunda maior classe de agos inoxidaveis, constituindo
aproximadamente 25% da producdo de acos inoxidaveis.

Esta classe de agos ndo possui conteudo significante de niquel, o que geralmente
resulta em menor resisténcia a corrosdo que a classe austenitica, além de competitividade de
custo frente a estes.

Os acos inoxidaveis ferriticos sdo ligas Fe-Cr contendo de 11 a 26% em massa de
cromo e teor de carbono em geral abaixo de 0,1%. Na temperatura ambiente, sdo formados
basicamente por uma matriz ferritica (o), com estrutura cristalina cubica de corpo centrado
(CCC). Além do carbono, o nitrogénio também esta presente na composicao destes agos, tanto
C quanto N contribuem para a estabilizacdo da fase austenita, tornando necessaria a redugao
destes elementos ou aumento no teor de cromo, para manter a estrutura totalmente ferritica. A
Figura 3.3 mostra o diagrama de equilibrio Fe-Cr, indicando em destaque a % de Cr da

maioria dos agos inoxidaveis ferriticos comerciais.
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Figura 3.3 — Diagrama Fe-Cr salientando a regido com maior nimero de agos ferriticos

comerciais (Lacombe et al., 2000).




Como a ferrita pode conter pouco carbono e nitrogénio (elementos intersticiais) em
solugdo solida, estes ficam principalmente na forma de precipitados, como carbonetos e
nitretos de cromo.

A presenca de elementos gamagéneos, como N, C ¢ Mn, expandem o campo de
existéncia da austenita (Honeycombe et al., 1981), como mostrado na Figura 3.4, onde
podemos ver o efeito do deslocamento no campo da austenita provocado pelo teor de C+N.
Dependendo do balanco entre as quantidades de elementos alfagéneos e gamagéneos
(principalmente dos teores de intersticiais), os acos ferriticos com teores de cromo superiores
a 13% poderao sofrer transformacdo parcial da ferrita a alta temperatura (tipicamente entre
900°C e 1200°C) e apresentar uma estrutura bifasica (austenita + ferrita). Portanto, quando
resfriados rapidamente ao ar, esses agos apresentam microestrutura constituida de
ferrita+martensita, requerendo assim tratamento térmico, como recozimento, para eliminar a
presenca da martensita e garantir estrutura ferritica, além de eliminar carbonetos dos

contornos de graos.
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Figura 3.4 — Efeito do teor de C+N no deslocamento do campo da austenita no diagrama

Fe-Cr: (a) efeito do carbono; (b) efeito do nitrogénio (Lacombe et al., 2000).

Além do efeito de alteragdo da posicdo das curvas do diagrama de fases, a baixas
temperaturas, devido a baixa solubilidade na ferrita, os elementos intersticiais sao rejeitados
da solugdo solida em forma de carbonetos de ferro ¢ de cromo, (Cr,Fe);C; e (Cr,Fe);Ce ou

nitretos de cromo, Cr;N, predominantemente nos contornos de graos. Os carbonetos e nitretos




comecam a se dissolver a partir de 850°C e a dissolugcdo ¢ completa acima de 1100°C
(Lacombe et al., 2000).

Como Nb e Ti sdo fortes formadores de ferrita, em acos que contém adicdo desses
elementos (acos estabilizados), os carbonetos e nitretos de cromo sdo parcialmente ou
completamente substituidos por carbonitretos ou nitretos de nidbio, Nb(C,N), ou de titanio,
Ti(C,N). Estes precipitados sdo mais estdveis que os de cromo, apresentando menor
solubilidade, s6 se dissolvendo na matriz ferritica a temperaturas bem elevadas (superiores a
1200°C). Ao limitar a dissolugdo de C e N na ferrita a altas temperaturas, adicdes de Nb e Ti
reduzem o efeito austenitizante dos elementos intersticiais e limitam ou impedem a formacgao
de austenita. Dessa forma, acos adequadamente estabilizados tendem a manter uma estrutura
completamente ferritica a qualquer temperatura (Ferreira, 2005). Nestes acos ndo ha formagao
de martensita, e as propriedades de resisténcia a corrosdo, soldabilidade e formabilidade sao
melhoradas.

No caso dos agos 430 o contetido de cromo situa-se na faixa de 16 a 18% em massa
como mostrado na Tabela 3.1. De acordo com a empresa fabricante destes agos, suas
principais aplicagdes sdo: utensilios domésticos, baixelas, fogdes, maquinas de lavar roupa,

geladeiras, pias, talheres, revestimentos de elevadores entre outros.

Tabela 3.1 — Faixa de composi¢ao quimica (%) do ago 430 (padrao) (Lacombe et al., 2000).
C (méax.) | Mn (méx.) | Si(max.) | P(méx.) | S (méx.) Cr N (max.)
0,12 1,00 1,00 0,04 0,030 16,00 a 18,00 0,12

Conforme normatizacdo interna da ArcelorMittal Inox Brasil, o aco AISI 430E
corresponde ao ago 430 estabilizado, cuja estrutura é completamente ferritica. J& o AISI
430A, corresponde ao ago 430 comum, o qual sofre transformagdo parcial da ferrita em
austenita em temperatura acima de a 860°C.

A utilizagdo do Nb como elemento de liga nos acos inoxidaveis estd primeiramente
associada a estabilizagdo destes acos contra a corrosdo intercristalina. A precipitacio do
carboneto de cromo leva a uma diminui¢ao do teor deste elemento na matriz, diminuindo sua
resisténcia a corrosdo; adicdes de Nb favorecem a precipitacio do carboneto de nidbio,
permitindo que o cromo continue em solugdo na matriz.

Lyakishev et al. (1984), relatam uma série de trabalhos que mostram o efeito benéfico

do Nb no aumento da resisténcia a oxidacado em materiais resistentes ao calor.



3.3 - OXIDACAO A ALTA TEMPERATURA

A maioria dos metais e das ligas utilizadas industrialmente estd sujeita a sofrer
oxidagdo e corrosao quando exposto em ambiente onde se encontram agentes oxidantes
(Gentil, 2003).

A corrosdo ¢ uma degradacdo quimica que ocorre através de uma reagdo quimica
chamada oxidagao.

A corrosdo por um gas em alta temperatura corresponde a uma reagdo quimica
heterogénea, pois se d4 entre duas fases distintas: uma fase s6lida (metal ou liga) e uma fase
gasosa corrosiva. A reacdo se da na interface das duas fases (Huntz, 2006-2007).

Ambientes sdo freqlientemente classificados em termos da atividade do oxigénio,
como “oxidante” ou “redutor”. Uma atmosfera oxidante ¢ um ambiente que contém oxigénio
molecular (O;) ou oxigénio livre (O), um exemplo destas atmosferas sdo respectivamente o ar
atmosférico e uma atmosfera de combustado (Castro, 2005).

A oxida¢ao dos metais e ligas resulta do fato de que estas reagdes sdo exotérmicas, o
que as torna termodinamicamente possiveis em temperaturas elevadas, onde a variagdo da
energia livre de Gibbs ¢ menor, a reagao ¢ mais favorecida cineticamente e a velocidade de
oxidacdo ¢ consideravelmente maior (Gentil, 2003).

A possibilidade de formagdo de um 6xido ou outro composto sobre um determinado
material metalico pode ser determinada termodinamicamente pelo calculo da variacdo de
energia livre de Gibbs do respectivo sistema. A variacdo de energia livre de Gibbs na
formacgdo do 6xido ¢ da mesma ordem que a variacao de entalpia (calor de reacdo a pressao
constante) (Gentil, 2003).

De acordo com Luz (2002) e Huntz et al. (2007) a maior afinidade dos elementos de
uma liga frente ao oxigénio normalmente provoca oxidagao seletiva, de modo que o elemento
mais oxidavel € o unico que passa a pelicula oxidada ou ¢ aquele que forma a maior parte
desta pelicula.

Um material metalico em uma atmosfera oxidante oxida-se quimicamente pela
transferéncia direta de elétrons do metal ao oxidante. Dessa oxidacao resulta o aparecimento
de uma pelicula, que dependentemente de suas caracteristicas, terd carater protetor ou nao
quanto a continua¢do da oxidagdo. Logo, o estudo destas caracteristicas ¢ muito importante no
estudo da oxidagao ¢ da corrosao.

Em se tratando de agos inoxidaveis, o cromo ¢ oxidado preferencialmente ao ferro, em

fun¢do da sua energia livre de Gibbs mais negativa para a formac¢do do 6xido conforme
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podemos observar no Diagrama de Ellingham apresentado na Figura 3.5, dessa oxidacao
surge uma fina camada superficial. Apesar de muito fina, esta camada de 6xido de cromo
funciona como uma barreira de protecdo, impedindo que haja contato entre a superficie
metalica e a atmosfera. Logo, a presenca desta pelicula, previne a corrosdo do ago provocada

pelo ambiente (Carvalho, 2004).
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Figura 3.5 — Diagrama de Ellingham (Jones, 1992).
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Quando estes agos sdo submetidos a temperaturas maiores que 1000°C, a camada de
oxido de cromo tende a volatilizar (Sabioni et al, 1992), reduzindo assim a fungdo protetora
do filme, logo, para maior eficiéncia, estes acos devem ser aplicados em temperaturas abaixo
de 1000°C.

Considerando o oxigénio (O,) como oxidante e o metal (M), resultam da reacdo ions
M™ e O, que passam a constituir um oxido (M,O,) que recobre o metal.

Como visto anteriormente, a tendéncia de um metal oxidar ¢ definida pela mudanga da
energia livre de Gibbs (AG) durante a oxida¢do. Em temperatura ambiente, este valor ¢
negativo para a maioria dos metais, incluindo Fe, Cr, Mn; que resultam em uma tendéncia a
formar o6xidos em muitas condigdes. De acordo com teorias gerais, ¢ formado
preferencialmente o 6xido que possui variacdo da energia livre de Gibbs menor, ou seja,
aquele em que AG ¢ mais negativo. Isso ocorre nos acos inoxidaveis com o Cr, formando
oxido de cromo, o que torna a superficie do ago “passiva”, pois o Cr,O3 protege o metal
contra a corrosdo. A camada passiva atua como uma barreira protetora, impedindo o contato
do metal base com o oxigénio. Esta ¢ uma visao simplificada, pois em geral, a composi¢ao do
oxido depende da temperatura, do potencial de oxigénio e do tempo de exposicdo nas
condi¢des oxidantes, pois o processo de oxidagdo ¢ controlado pela difusdo de varios ions
metalicos, cada um com uma diferente concentragao inicial ¢ AG de oxidagdo (Iordanova et
al., 1998)

Nos momentos iniciais de oxidagdo, ha nuclea¢ao de todos os 6xidos possiveis, assim
que estes Oxidos sdo nucleados, ocorre o crescimento daqueles que sdao mais estaveis
termodinamicamente. Logo, na oxidagdo de agos inoxidaveis, primeiramente sdo formados os
mais diversos oxidos, em seguida, ha a formacdo da camada de cromia na interface

metal/6xido.
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3.4 - MECANISMO DE CRESCIMENTO DA PELICULA DE OXIDACAO

Quando um material metalico é submetido a atmosfera oxidante, ha formacao de
oxidos. Essa pelicula, dita, de acordo com suas caracteristicas, se o processo de oxidagdo
prosseguira e com que rapidez. Logo, estudos da composi¢do quimica desta pelicula, sdo de
grande importancia para compreensao dos processos de corrosao.

Quando se forma uma camada compacta de 6xido numa superficie metalica exposta a
uma atmosfera oxidante, ¢ necessario que ocorra difusdo através da pelicula de 6xido para que
possa ocorrer crescimento da pelicula. A oxidagdao vai prosseguir com uma velocidade que
sera fun¢do da velocidade com que os reagentes se difundem através da pelicula.

Considera-se que este processo envolve o transporte de ions e de elétrons através da
pelicula. Assim, o crescimento desta pelicula, depende da condugao i6nica e eletronica.

A conducao i6nica pode ocorrer da seguinte maneira:

e pela difusdo do anion (O%) para dentro;
e pela difusdo do cation metalico (M™") para fora;
e pela difusdo simultanea do anion e do cation.

A difusdo catidnica ocorre mais freqiientemente que a anidnica porque o ion metalico
geralmente é menor que o ion oxigénio (0%) (Gentil, 2003).

Experiéncias que mostram a predominancia da difusdo cationica foram realizadas por

Wagner e Pfeil (Smeltzer, 1971).
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3.5 - CINETICAS DE OXIDACAO

Uma vez que o produto da oxidagdo de metais permanece sobre o substrato, a taxa em
que a reagdo se processa pode ser determinada medindo-se o ganho de massa por unidade de
area em fun¢do do tempo de oxidagdo (Callister, 2002).

As equacdes que representam a velocidade de oxidacdo de um dado metal com o
tempo sdo fungdes da espessura da camada de 6xidos e da temperatura. Existem trés equagdes
principais que exprimem a espessura da pelicula formada em qualquer metal em fungao do
tempo de oxidagdo, a Figura 3.6 representa, esquematicamente, as varias curvas das equagdes

de oxidacdo: linear, parabdlica e logaritmica (Gentil, 2003).

Y {_Q‘LS-/
7
/
5

/ pARABOLIS e

LOGARITMIC A

Ganho de massa

Tempo

Figura 3.6— Leis de crescimentos de filmes de 6xidos - Curvas de Oxidacao.

3.5.1 — OXIDACAO LINEAR

A oxidacao linear € caracteristica de metais nos quais se forma uma pelicula porosa ou
trincada, sob essas circunstincias, o oxigénio estd sempre disponivel para a reacdo com a
superficie metalica, pois o 6xido ndo atua como barreira a reagao (Callister, 2002).

No caso da cinética linear, o crescimento da pelicula de 6xido é controlado por uma

reacdo quimica e segue uma relacao do tipo (Huntz, 1996):
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3.1
(%J:cte+kL-t 3-1)

onde (AM/S) significa o ganho de massa por unidade de area; t ¢ o tempo de oxidacdo

r : : ~ -2 -1
expresso em s € K, ¢ a constante linear de oxidagdo, expressaem ¢g-Cm - -S .

3.5.2— OXIDACAO LOGARITMICA

Ocorre, geralmente, na oxidagdo inicial de muitos metais, que se oxidam rapidamente
no inicio e depois lentamente, tornando a espessura da pelicula praticamente constante com o
tempo (Gentil, 2003).

No caso da cinética de oxidacdo que obedece a lei logaritmica, as camadas de 6xido
sdo formadas principalmente em temperaturas relativamente baixas e, portanto, raramente ¢
aplicavel aos problemas de engenharia a alta temperatura. Essa lei ¢ representada através da

seguinte relagao:
3.2
(%] =k, -log(ct +b) (32

onde, k, ¢ a constante logaritmica, b e ¢ s@o constantes.

3.5.3 - OXIDACAO PARABOLICA

A cinética de oxidacao de muitas ligas industriais segue uma lei parabolica, na qual a
velocidade de crescimento do filme decresce com o tempo. Isso mostra que o filme
proporciona prote¢do ao substrato metalico.

Se o crescimento do filme de 6xidos sobre uma superficie metalica ¢ controlado por
um processo difusional (passagem de ions metalicos e oxigénio através do filme), a cinética

de oxidagdo apresenta uma dependéncia parabolica com o tempo.
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Wagner em 1933 (Smeltzer, 1971), propds uma teoria para explicar o crescimento
parabolico de oxidos, sulfetos e outros compostos, que pode ser descrita pela equagdo (Huntz,

1996):

2 (3.3)
(Mj = cte+kp -t
S

onde (AN%)Z significa 0 quadrado do ganho de massa por unidade de area; k, € a constante

-4

parabélica de oxidacao, expressaem g>-cm™-s™' e t é o tempo de oxidagdo expresso em s.

Esta lei também pode ser expressa em fungdo da espessura do filme ao invés do ganho

de massa, através da relagao (Huntz, 1996):
x> =cte+k, -t (3.4)

onde X*> é o quadrado da espessura do filme formado, k., ¢ a constante parabélica de
oxidagdo, expressa em ¢cm”-s”' e t é o tempo de oxidagdio expresso em s.
Pelas Egs. 3.3 e 3.4 verificamos que os graficos de (AM/S)Z ou Xx° em fungdo do

tempo, fornecem uma relagdo linear de coeficiente angular k | e K., respectivamente.
A relagdo entre estas duas constantes, K, e Kk, para um 6xido do tipo M,0O, ¢ dada

através da seguinte relagcdo (Huntz, 1996):

: (3.5)
(M T,
b'pox'Mo P

onde M ¢ a massa molar do 6xido, p,, ¢ a massa especifica do 6xido e M, ¢ a massa de

um mol de oxigénio.

A oxidagdo parabolica ¢ caracteristica de metais nos quais se forma uma pelicula
protetora, pouco porosa e aderente a superficie do metal, sua espessura nido aumenta
significativamente com o passar do tempo, pois a presenga do 6xido dificulta a difusdo i6nica

e eletronica.
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3.54 — VARIACAO DA CONSTANTE PARABOLICA DE OXIDACAO COM A
TEMPERATURA

De acordo com Kofstad (1988) e Gentil (2003), as constantes de oxidacdo dependem
da temperatura, em certos casos da pressao de oxigénio e em todos os casos da natureza do
metal. Para um dado metal e uma pressdo fixa, cada uma das constantes varia com a

temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada pela equagdo 3.6, onde Q ¢ a energia de
ativagdo da reagdo de oxidagdo, R ¢ a constante dos gases e T a temperatura absoluta, k, ¢

uma constante relacionada ao material.

k, =K, -exp(_ %T) (3.6)

Com o aumento da espessura, a pelicula sempre tende a fraturar e, de modo geral, nos
metais, a medida que a temperatura se eleva, o crescimento do 6xido tende para uma lei
linear.

As peliculas formadas sobre metais sdo, geralmente, plasticas em altas temperaturas.
Em algumas temperaturas as peliculas depois de certa espessura, fraturam-se, expondo a
superficie do metal e ocasionando um aumento na velocidade de oxidacdo. Quanto mais
espessa a pelicula, menor serd sua aderéncia, ¢ mais facilmente se desprendera quando o
material metalico ¢ solicitado a algum esforco, choques térmicos ou aquecimento a
temperaturas em que ocorrem transformagdes alotropicas (Gentil, 2003).

Geralmente, no inicio da oxidagdo de metais ¢ observado comportamento linear,
seguindo por uma lei parabolica, com crescimento da camada de 6xido protetora. Com o
aumento da espessura, a camada pode fraturar ¢ o crescimento tende a retornar ao
comportamento linear. Posteriormente, ¢ formado 6xido protetor descrito pelo comportamento

parabolico (Castro, 2005).
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3.6 - OXIDO DE CROMO

O Cr,03 é um o6xido muito importante tecnologicamente, pois € o constituinte
majoritario dos filmes protetores que crescem sobre os agos inoxidaveis € em muitas outras
ligas resistentes a oxidacao a alta temperatura. Apresenta uma estrutura cristalina isoestrutural
como o Al,Os e o Fe,03, ou seja, tem a estrutura do corindon (Figura 3.7). Nessa estrutura os
ions oxigénio formam uma estrutura hexagonal compacta com os ions trivalentes, ocupando
2/3 dos sitios intersticiais octaédricos (Hoshino et al., 1983). A densidade do Cr,O; ¢
5,21g/cm’ e a temperatura de fusdo 2266°C (Lide, 1992/1993).

Figura 3.7 — Estrutura cristalina do corindon (http://commons.wikimedia.org)

Acima de 1000°C a camada de 6xido de cromo tende a volatizar (Sabioni, 1992),
reduzindo-se assim a fungdo protetora do filme de Cr,Os.

A Figura 3.8 mostra o diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Cr-O
construido por Stearns et al. (1974), onde estao indicadas as fases volateis presentes a 1223°C

sob pressdo de oxigénio variavel (p, ). Podemos ver que a elevada pressdo de oxigénio, a

fase volatil predominante ¢ CrOs, enquanto que a baixa pressdo de oxigénio a fase

predominante ¢ Cr metélico.
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Figura 3.8 — Diagrama de equilibrio termodindmico do sistema Cr-O estabelecido a 1223°C

(Stearns et al., 1974)

A volatilizag@o pode ser descrita pelas equagoes:

Cr,0,(s) + 3 0,(g) - 2Cr0;(g)

Cr,0,(s) > 2Cr(9) + ¥ 0,(9)

(3.7)

(3.8)

Uma fase importante que ndo estd representada na Figura 3.8, ¢ CrO,(OH)(g) que se

forma em presenca de umidade, através da reagao (Resende, 2006):

Cr,0,(g9)+0,(g)+H,0 — 2Cr0,(OH X9)

(3.9)
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3.6.1 — DEFEITOS PONTUAIS NO OXIDO DE CROMO

A alta temperatura, o Cr,O3 pode ser um semicondutor tanto do tipo p quanto do tipo
n, dependendo da pressdo parcial de oxigénio.

De acordo com Atkinson (1986) e com Sabioni et al. (1992), em geral, considera-se
que o Cr,03; ¢ um semicondutor do tipo p a altas pressdes parciais de oxigénio, tendo como
defeito atdmico majoritario lacunas de cromo com carga efetiva —3. Utilizando-se a notacao

de Kroger e Vink, a formagao desse defeito ¢ descrita pela equagao:

340, — 305 + 2V, +6h’ (3.10)

onde o O ¢ o fon de oxigénio em um sitio regular, V., ¢ a lacuna de cromo ionizada trés

vezes negativamente ¢ h* representa o buraco eletronico.

Aplicando-se a lei de acdo das massas:

el ) G.11)
%

32
P

Através da condicao de eletroneutralidade:

h*J=3lve, ] (3.12)
E sabendo que: (3.13)
k =exp| — AGVCW’
RT
Podemos mostrar que:
AG . (3.14)
"= 3734 6 L expl — Ver
B/Cr] Po, p SRT

Em baixas pressdes parciais de oxigénio, o Cr,O3 € considerado um semicondutor do

tipo n, tendo como defeito atomico majoritario o Cr,”** formado pela equagéo:
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Cr,0, = %Oz +2Cr"™" +6€ (3.15)

onde Cr" representa o ion cromo num sitio intersticial.

Pela lei da agao das massas obtemos:

k=po el .[Cr™T (3.16)
Sabendo-se que:
AG. .. (3.17)
k =exp| — :
RT
E que a condicdo de eletroneutralidade ¢ dada por:
le']=3lcr] (3.18)
Podemos demonstrar que:
3/ 3 AG_ .. (3.19)
Cr-... — 3 A i %6 . _ CI’I
fer] Po, eXp[ 8RT J

Para um o6xido do tipo Cr,0O3, outros defeitos podem ser considerados como os de
Frenkel, Schottky, defeitos eletronicos intrinsecos e impurezas. Conseqiientemente, ha
diversas possibilidades de condi¢des de eletroneutralidade para esse material.

Todos os casos possiveis das concentragdes dos defeitos pontuais — atdmicos e

eletronicos — podem ser representados por uma equagao geral do tipo:

RT

" exp| - AG
[d]=Ap,, .exp{ J (3.20)

onde, [d] é a concentragdo do defeito, A é uma constante, Po, ¢ a pressdo de oxigénio, n ¢

uma constante que depende do tipo de defeito, da sua carga e da condicdo de

eletroneutralidade ¢ AG ¢ a variacdo de energia livre de Gibbs aparente (energia livre de

Gibbs real dividida por um fator que depende do tipo do defeito e de sua carga).
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~ AG,.
Por exemplo, para V., tem-se AG . = V% . Exemplos de valores de n sdo

Cr
mostrados na Tabela 3.3, para varias condi¢des possiveis de eletroneutralidade, considerando-

se defeitos atdmicos, eletronicos e a presenca de impurezas. Os defeitos mais importantes para

a interpretacdo de filmes de 6xidos formados por oxidagdo de metais sdo V¢, € Cr,™" para o

cromo e V;* e O, para o oxigénio.
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Tabela 3.2 — Valores de n possiveis, para o Cr,0s, para diferentes condi¢des de eletroneutralidade

(Sabioni, 1999).

Defeitos
Defeitos pontuais em sub-rede Defeitos
pontuais em sub- de Oxigénio Eletronicos
Neutralidade Elétrica rede de Cr Comportamento
, p” elétrico esperado
Veo) | (CE™H 1O [(O) | (Vo) [V [ @) | (h%)

(1) (Vg )=(Cr™") 0 0 1/4 0 1/4 0 -1/4 1/4 i6nico intrinseco

@3V =2V 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 inico intrinseco

@) 3V, =V 3/16 | 3/16 316 | -18 | 316 | 18 | -516 | S/6 idnico intrinseco

3) (0, =(V,") 0 0 1/4 0 /4 0 4| 14 ionico intrinseco

3)(0, )=V -3/4 3/4 0 -172 0 12 -1/2 12 ionico intrinseco

3200, =V -1/4 1/4 1/6 16 | -16 1/6 173 13 i6nico intrinseco

3" (0,)=2(V,") -1/4 1/4 1/6 -1/6 | -1/6 1/6 -13 13 ionico intrinseco
(4) (" )=( h* ) 3/4 -3/4 12 12 -172 -172 0 0 semicond intrinseco
) (h*)=3(V,,) 316 | 316 | si6 | 18 | 516 | -18 | =316 | 3/16 semicondutor tipo p
6) (¢ )=3(Cr™) 3/16 -3/16 5/16 1/8 -5/16 -1/8 -3/16 | 3/16 semicondutor tipo n
(7) (e )=(V0' ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 semicondutor tipo n
) =2V, ") 1/4 -1/4 13 1/6 -1/3 -1/6 -1/6 1/6 semicondutor tipo n
®) (h*)=0,) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 semicondutor tipo p
@) (h"=2(0,) 1/4 -1/4 13 16 | -173 16 | -6 1/6 semicondutor tipo p
9) a( FCD;V )=(e") 3/4 -3/4 172 172 -1/2 -1/2 0 0 semicond extrinseco
(10) B( FC/: =(h*) 3/4 -3/4 1/2 1/2 -1/2 -1/2 0 0 semicond extrinseco

(ana(FS ' =3V, ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 ionico extrinseco

(12) B( Fcﬁr' =3( Cri'" ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 idnico extrinseco

(13) a( FZ y=2(0; ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 14 | 14 inico extrinseco

(13) a( Fg ' )=( Oi' ) -3/4 3/4 0 -172 0 172 -172 12 iénico extrinseco

(14) B( FC/Z' )=2(V0“ ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 idnico extrinseco

(14" B( FC/’; ' =(Vy) -3/4 3/4 0 -172 0 12 -1/2 1/2 idnico extrinseco
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3.7 - TEORIA DE WAGNER DA OXIDACAO DE METAIS

Pode-se demonstrar que a difusdo catidnica, ou anidnica, ¢ proporcional a
concentracio dos defeitos atdmicos responsaveis pela difusio, ou seja, D « [d], onde [d]

representa a concentracdo do defeito.

Na oxidacao dos acos inoxidaveis, considera-se que o crescimento do filme de Cr,O;
ocorre pela difusdo do cromo do substrato metalico em dire¢dao ao exterior e pela difusao do
oxigeénio da atmosfera em dire¢do ao substrato através do filme de 6xidos. Como essa cinética
¢ controlada pela difusdo do cromo e do oxigénio, ela depende fundamentalmente dos defeitos
pontuais atdmicos presentes no filme.

Para oOxidos puros e nao-estequiométricos, a concentracdo de defeitos, e

conseqiientemente a difusdo, pode depender ndo s6 da temperatura, mas também da pressao

« A . n n
de oxigénio. Como no caso geral [d] Po,,vem D a p, .

Entretanto, em 6xidos formados sobre acos, o Cr,O3 ndo ¢ puro, devido a difusdo de

elementos como o Mn, Fe e outros e, nesse caso, a concentracdo dos defeitos responsaveis

pela difusdo V., e Cr,"™" para o cromo e V;* e O, para o oxigénio, ndo dependem da pressdo

de oxigénio (n = 0), conforme as Equacdes (11, 12, 13 e 14) da Tabela 3.2. De acordo com

Sabioni et al. (1992a), a difusdo em contorno de grao do oxigénio ¢ do cromo, ndo dependem
da pressdo de oxigénio.
Pela teoria da oxidacdo de Wagner, podemos relacionar a constante parabodlica de

oxidagdo, K., aos coeficientes de difusdo das espécies atomicas que asseguram o crescimento

de um filme de 6xido (Huntz, 1996), através da equacao:

k=[50 + DY Binp, (3.21)

onde pg @ © @ Dpressao parcial de oxigénio na interface 6xido/gas, Po, i, € @ pressdo parcial

de oxigénio na interface metal/6xido, D& e D& sdo os coeficientes de difusio efetivos do
cromo e do oxigénio, respectivamente.

O coeficiente de difusio efetivo D ¢é dado pela expressao (Hart, 1957):

DY =(1-f)D+ D’ (3.22)
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onde D ¢é o coeficiente de difusdo em volume, D' ¢ o coeficiente de difusdo intergranular e f
¢ a fracdo de sitios atomicos associados aos contornos de grdo. O valor de f ¢ dado em

fun¢do da largura do contorno de grio (5) e do tamanho de grao médio (¢), ou seja,
f= 3% (Hart, 1957).

Considerando que as difusividades do oxigénio e do cromo ndo dependem da pressao

de oxigénio, a equagdo 3.21 pode ser escrita na forma:

p
k, = (1,5DS + D ) In—=

0: (i)

(3.23)

Pode-se mostrar que a constante parabolica de oxidagdo, k. (ouk), varia com a

temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada por (Kofstad, 1988):

k, = A-exp(— %T) (3.24)

onde A ¢ uma constante, Q ¢ a energia de ativacdo da oxidagdo, R ¢ a constante universal

dos gases e T ¢ a temperatura absoluta.
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3.8 - ESTUDOS RECENTES EM OXIDACAO DE ACOS INOXIDAVEIS

Saeki et al. (1998) estudaram a oxidagao de acos inoxidaveis AISI 304 e AISI 430 a
1273K. Neste estudo, foi constatado que o 6xido inicialmente formado ¢ do tipo corindon rico
em Fe, ja nos estagios mais avangados houve o enriquecimento de cromo na parte interna da
pelicula, e a composicao externa do filme passa a ser de uma mistura de 6xidos do tipo
corindon e espinélio.

Através de investigagdes da composi¢ao e estrutura de superficies oxidadas em aco
martensitico de alto teor de Cr, Iordanova et al. (1998), encontraram uma superficie altamente
rica em Mn, onde Cr,O; puro ndo foi encontrado. A alta quantidade de Mn encontrada no
filme pode ser explicada através da variacdo de energia livre de Gibbs e do coeficiente de
difusdo (D) do Mn no Cr;Os;. Como a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) para a
formac¢ao do 6xido de Mn ¢ relativamente mais negativo que para a formacao de 6xidos de Fe
e de Cr, este 6xido ¢ formado preferencialmente aos demais. O coeficiente de difusdo do Mn ¢
maior que os coeficientes de difusdo do Fe e do Cr no Cr,03, logo, este elemento entrard em
contato com o oxigénio mais rapidamente.

Nos acos Fe-18Cr com variados teores de Mn estudados por Antoni et al. (1999), foi
verificado na classe com menor quantidade de Mn uma pelicula rica em Cr,O; parcialmente
substituida por Fe (1-2%). Nas demais classes (maiores quantidades de Mn) foi encontrada
uma pelicula de oxido dupla, internamente rica em Cr,O; e externamente rica em espinélio
MnCr,0;. Estes resultados foram também encontrados por, Berthier et al. (1987), Chevalier et
al. (1999), Jargelius-Petterson (1997) e Saeki et al. (1996).

Em estudos feitos por Delaunay et al. (2000) sobre o comportamento inicial de
oxidacao do Inconel 718, em ar sob condi¢des isotérmicas a 900°C, foi mostrado que o menor
elemento de liga influencia fortemente o comportamento de oxidagcdo do aco: Mn — difunde
muito rapidamente através da camada de 6xido inicial, induzindo a formagdo de uma fase do
tipo espinélio na parte externa da pelicula; Nb — difunde rapidamente ao longo dos contornos
de graos da liga nos primeiros estagios da oxidacdo, formando um 6xido na superficie do ago,
o qual pode ser CrNbOy, foi verificado também, que Nb ndo difunde na pelicula de cromia,
mas a segregacdo de Nb na interface metal/6xido, leva a formagdo de uma quase continua
pelicula de intermetalico NisNb. Foi detectado que a camada de oxidos ¢ composta
principalmente de fase rica em Cr com pequenas quantidades de espinélio e de 6xido CrNbO4,
mostrando que a pelicula possui dupla estrutura, composta internamente por cromia

substituida e externamente por 6xidos complexos. E sugerido que a formacgdo da fase
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intermetalica Ni3Nb na interface metal/6xido possui importante contribui¢ao a boa resisténcia
a oxidacao do Inconel 718, pois esta camada pode atuar como barreira as difusdes catidnica e
anidnica.

Em ensaios de oxidacao isotérmica a 900°C com acos inoxidaveis ferriticos, Antoni et
al. (2002), confirmam a influéncia dos elementos estabilizadores Ti ¢ Nb na cinética de
oxidacao destes acos (18%Cr), assim como suas influéncias nas medidas de adesdo dos filmes
de oxidos ricos em Cr;0O3 crescidos em diferentes acos inoxidaveis. Estes estudos mostram
que os acos estudados exibem cinética de oxidag@o parabolica, sendo que a classe estabilizada
com Nb apresentou ser a mais resistente a oxidagdo, em contrapartida, esta classe foi a que
mais apresentou tendéncia de escamagao. As melhores condigdes de resisténcia a oxidagao
isotérmica foram obtidas para agos duplamente estabilizados (Ti e Nb).

Em estudos realizados por Sabioni et al. (2003) sobre o comportamento de oxidagdo
de agos inoxidaveis 304 (austenitico) e 439 (ferritico) em baixa e alta pressdo de oxigénio e
temperaturas entre 850°C e 950°C, foi visto que na maioria dos casos, houve formagao de uma
camada protetora de Cr,0Os3, cuja cinética de crescimento segue uma lei parabolica. Para o ago
304 oxidado a 950°C em atmosfera de oxigénio, houve formagdo de uma camada externa de
oxido de ferro. Foi constatado que a resisténcia a oxidacdo do agco 439 independe da
atmosfera. Verificaram-se também, que na temperatura de 850°C o ago 304 possui a mesma
resisténcia a oxidagdo em ambas as atmosferas, mas, em temperaturas superiores, sua taxa de
oxidacao aumenta fortemente em atmosfera de oxigénio. Deste modo, foi concluido que o ago
439 possui maior resisténcia a oxidagdo em atmosfera oxidante ¢ em temperaturas acima de
850°C, enquanto que o ago 304 possui maior resisténcia a oxidacdo em baixas pressdes de
oxigénio em todo o intervalo de temperatura investigado.

De acordo com Mougin et al. (2003) os parametros influentes na adesdo 6xido/metal
sdo a espessura do oxido e a natureza dos elementos de liga. Foi observado que a classe
estabilizada com Nb sofreu mais escamamento 6xido, enquanto que a classe estabilizada com
Ti foi a que menos sofreu este tipo de dano, a classe de referéncia Fe-18Cr apresentou
comportamento intermedidrio. Esta escamac¢do foi atribuida a interacdo entre metal/6xido.
Assim, o oxido de titdnio apresenta maior for¢ca de adesdo metal/0xido. Foi detectada a
presenca de precipitados intermetalicos de nidébio (Fe;Nb) nos contornos de graos metalicos.
Fujita et al. (1996) também detectaram a presenca de precipitados intermetalicos de nidbio
nos contornos de graos metalicos.

Toscan et al. (2004) investigaram o comportamento de oxidacdo ciclica e isotérmica

de acgos inoxidaveis austeniticos, ferriticos estabilizados e nao estabilizados. A classe ferritica
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exibiu comportamento parabdlico de oxidagdo em ambas as condi¢gdes. A classe austenitica
também exibiu cinética parabolica durante a oxidacao isotérmica, com uma significante perda
de massa durante a oxidagdo ciclica. O efeito do Nb ndo pode ser explicado, pois, de acordo
com os resultados, ndo houve oxidagdo do Nb e este foi detectado somente no metal, na forma
de intermetalicos (Fe,Cr)Nb ou carbonitretos Nb(C,N). Foi verificado nos agos ferriticos, que
a pelicula de 6xidos € composta principalmente por 6xido de cromo, sem a presenca de 6xido
de ferro. A classe estabilizada com Ti apresentou maior oxidagdo interna e uma cinética de
oxidagdo mais acelerada. A classe estabilizada com nidbio apresentou menor ganho de massa
e nao foi encontrado nidbio na camada de 6xido. Além disso, ndo foi observada falta de
cromo na interface metal/6xido para nenhuma das classes estudadas, podendo ser considerado
que, para estes materiais, a taxa de difusdo do cromo no interior do metal é, no minimo, tdo
rapida quanto a taxa de consumo de cromo na interface metal/6xido.

Horita et al. (2004), estudaram a formagdo da pelicula de 6xidos em ligas Fe-Cr ¢ a
difusdo do oxigénio na pelicula. Os 6xidos formados sobre estes agos em atmosferas de
H»/H,O e CH4/H;0, a 1073K, foram investigados por SIMS. Da superficie do 6xido a
interface com a liga, foi encontrado espinélio Mn/Fe, Cr,03, SiO, e Al,Os. As andlises de
distribui¢do de elementos sugerem que a difusdo em contorno de grao na liga possui
importante papel no crescimento da pelicula de 6xidos. Foi encontrado que o crescimento da
pelicula segue uma lei parabodlica.

De acordo com os resultados de oxidagao ciclica realizados em agos estabilizados e
ndo estabilizados por Galerie et al. (2004), as peliculas formadas em agos estabilizados com
Nb possuem baixa aderéncia, enquanto que os formados em agos estabilizados com Ti,
apresentam alta aderéncia. Foi visto que ndo ¢ o 6xido mais espesso que lasca durante o
resfriamento, mas que o efeito quimico do elemento de liga desenvolve papel importante
quanto a estes escamamentos. Em particular, foi visto que a classe contendo Ti oxida
significativamente mais que as outras, formando assim, uma camada mais espessa, em
contrapartida, esta classe exibe menor escamamento. O contrario acontece com a classe
contendo Nb. Assim, ¢ concluido que a energia de adesdo ¢ o melhor parametro para discutir
o escamamento. Foi visto ainda, que em quaisquer condi¢des (ciclica ou isotérmica) a energia
de adesdao metal/6xido aumenta bastante pela adi¢do de Ti em agos ferriticos contendo
18%Cr. Adig¢des de Nb reduzem a energia de adesdo interfacial. Nestes agos, Nb sempre foi
observado como precipitados intermetalicos (Fe,Nb) os quais mostraram agir como sitios

preferenciais de decoesao.
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Carvalho et al. (2006), estudaram o comportamento de oxidagdo dos agos inoxidaveis
AISI 304 e AISI 430 em tempos de 10, 20 e 30 minutos, nas temperaturas de 1100, 1125,
1150 1175 e 1200°C sob ar sintético imido. O ago AISI 304 apresentou maior resisténcia a
oxidacdo. Nestes estudos as principais fases cristalinas encontradas foram hematita e
magnetita para o aco 430 e hematita e espinélio para o ago 304. Foi proposto que a presenga
de espinélio pode estar associada a maior resisténcia a oxida¢do do ago 304. O principal 6xido
encontrado nas temperaturas mais baixas foi hematita, enquanto que nas temperaturas mais
altas foi encontrado principalmente magnetita.

Liu et al. (2006), investigaram a microestrutura de 6xidos protetores e ndo protetores
formados na oxidagdo em temperatura de 600°C por 168h ou 336h em aco 11%Cr. Para os
tempos investigados, foi encontrada uma fina e protetora camada rica em Cr nas amostras
oxidadas em oxigénio seco.

Em estudos com os agos inoxidaveis AISI 304 e AISI 439 oxidados isotermicamente
no intervalo de temperaturas de 850-950°C em oxigénio seco ¢ oxigénio imido, Huntz et al.
(2007), detectou que o aco 439 € mais resistente a oxidagdo nas temperaturas acima de 850°C
e altas pressdes de oxigénio, enquanto que o aco 304 apresentou maior resisténcia a oxidagao
em baixas pressdes de oxigénio em todo o intervalo de temperatura estudado. Foi determinado
também, que o crescimento de peliculas de cromia em agos inoxidaveis ¢ controlado por
difusdo de Cr/O. Resultados experimentais foram confirmados pelo uso da teoria de Wagner,
confirmando o papel dos processos difusionais no crescimento de cromia nos acos
inoxidaveis. Nao foi observada influéncia da atmosfera quanto ao comportamento de
oxidagdo e quanto a composi¢ao quimica do filme para oxidacao do ago AISI 439 (ferritico
estabilizado com Nb e Ti). As andlises de superficie detectaram que o filme protetor ¢
composto majoritariamente por 6xido de cromo, com presenca de 6xidos mistos (Cr, Fe),0s3,
(Mn; 5Cr; 504). Mostrou ainda que a perda da integridade da camada de 6xido por ndo ser
devida a volatilizagdo desta, pois mesmo em oxigénio seco, houve um segundo estagio de

oxidagdo com um valor maior de k. Atribuindo essa perda de prote¢do a presenca de trincas

através da camada.

Toffolo (2008) fez o estudo da oxidagdo dos agos inoxidaveis AISI 444 e AISI 439 no
intervalo de temperatura de (850 a 1050°C) em atmosfera de ar seco. Através deste trabalho
estabeleceu-se que ambos 0s agos seguem a uma lei parabolica de oxidagao, sendo que o ago

444 apresentou maior resisténcia a oxidacdo na faixa de temperatura estudada. Foi observado
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também que a pelicula formada sobre o ago 444 ¢ mais aderente que a formada sobre o aco
439.

Salgado et al. (2008) estudou o comportamento de oxidacdo de dois agos inoxidaveis
ferriticos tipo AISI 430A e AISI 430E em baixa pressdo de oxigénio e altas temperaturas. Os
experimentos de oxidacdo foram realizados no intervalo 850-950°C, em atmosfera de
Ar/Hy/H,0, e pressdes parciais de oxigénio menores que 1,3x10"®atm. Foi observado que a
850°C, a oxidagao do ao AISI 430A ¢ maior que a do agco AISI 430E, enquanto que acima de
900°C a oxidag@o do aco AISI 430A ¢ menor que a do ago AIST 430E. A taxa de oxidagdo do
aco AISI 430A mostra baixa dependéncia da temperatura, enquanto que a oxidacdo do ago
AISI 430E segue uma lei de Arrhenius, com uma energia de ativacao correspondente ao

crescimento de peliculas de cromia.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - MATERIAIS

Este trabalho foi realizado com os agos inoxidaveis AISI 430A, aco ferritico abaixo de
860°C e bifasico (austenitico/ferritico) acima de 860°C, e AISI 430E (ago totalmente ferritico
estabilizado com niobio). Estas amostras foram fornecidas pela ArcelorMittal Inox Brasil
(Timéteo/MG). A composicao quimica destes agos ¢ mostrada na Tabela 4.1, onde vemos que

a diferenca primordial entre estes dois agos € a presenca do Nb no aco AISI 430E.

Tabela 4.1 — Composi¢do quimica dos agcos AISI 430A e AISI 430E.

Ago %C %Mn %Si %Cr %Nb N ppm
AISI 430A 0,050 0,37 0,32 16,1 - 490
AISI 430E 0,020 0,18 0,32 16,2 0,37 212

Fonte: ArcelorMittal Inox Brasil

4.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram cortadas com geometrias adequadas para as experiéncias de

oxidagdo na forma de placas com as dimensdes de 10mm x 10mm x 0,6mm (Figura 4.1).

|II;‘IIH|II2lHHlII; lllllll;\lllll

Figura 4.1 — Fotografia da amostra padrdo utilizada para os ensaios de oxidagao.

Proximo ao meio de uma das arestas da amostra foi feito um pequeno orificio de
aproximadamente 0,8mm de didmetro para suspensdo da amostra na termobalanca por meio

de um fio de platina durante os ensaios de oxidagao.
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As duas faces destas amostras foram polidas com pasta de diamante. Para realizacao
do polimento automadtico foi necessario fazer o embutimento (Figura 4.2) em resina acrilica,

logo, cada amostra foi embutida duas vezes para o polimento das duas faces.

Figura 4.2 — Fotografia da amostra embutida.

Ap6s o lixamento com lixas de carbeto de silicio de granas 1000 e 1200, as amostras
foram polidas em uma politriz automatica do tipo Phoenix-4000-Buehler (Figura 4.3),
utilizando-se suspensdes de diamantes de granulometrias 3 e lum, para a obtengdo de
superficies planas e com acabamento especular. Ap6s cada polimento, o embutimento foi
removido por dissolugdo em acetona. Sendo entdo a amostra cuidadosamente limpa em banho
de acetona em ultra-som. Algumas amostras polidas foram atacadas quimicamente para

caracterizagdo microestrutural.

Figura 4.3 — Politriz Phoenix utilizada no polimento.
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43 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS ACOS INOXIDAVEIS
AISI 430A E AISI 430E

Apds os procedimentos de polimento das amostras, foi realizado o ataque quimico
com o reativo Villela (95 % de alcool etilico, 5% HCl e 1 g de 4cido picrico). Em seguida, as
amostras foram submetidas a andlise metalografica através de um microscopio O6tico
quantitativo do tipo Leica DMRX, do laboratério de microscopia 6tica do Departamento de
Metalurgia e Materiais da Universidade Federal de Ouro Preto. As microestruturas dos acos

foram registradas com aumento de 200, 500 e 1000 vezes.

4.4 - EXPERIENCIAS DE OXIDACAO

4.4.1 — EXPERIENCIAS DE OXIDACAO POR 50 HORAS

Para o estabelecimento da cinética de oxidagao foi determinado um tempo de SOhoras
em virtude de se conseguir uma cinética de oxidag¢do bem estabelecida além da possibilidade
de comparar nossos resultados com aqueles obtidos em trabalhos anteriores. As curvas de
oxidacdo obtidas neste trabalho possibilitam a determinacdo do ganho de massa em fung¢do do
tempo e da temperatura nas quais se encontram os blocos destes agos antes de passarem pelo
processo de laminagdo, tornando-as de grande interesse para a fabricante destes, visto que
estas placas transitam em fornos de aquecimento antes de serem processadas.

Assim, os ensaios de oxidagdo foram realizados com uma termobalanca Setaram
TGDTA92 (precisao de £+ 1ug), nas temperaturas de 850, 900, 950 e 1050°C, em ar seco. Para
1Ss0, a amostra ¢ suspensa no interior da termobalanga por meio de um fio de platina,
conforme dito anteriormente. Faz-se circular o gés e inicia-se o aquecimento da termobalanca
com uma taxa de aquecimento de 50°C/min. Apoés atingir o valor desejado de temperatura, a
amostra ¢ mantida nesta temperatura por 50 horas. Um esquema ilustrativo de uma
termobalanga ¢ mostrado na Figura 4.4.

Nestas condi¢des, o ganho de massa da amostra ¢ medido continuamente. A cinética
de crescimento da pelicula de 6xido pode ser estabelecida medindo-se o ganho de massa por

unidade de area (AM/S) em func¢do do tempo de oxidacao.
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Figura 4.4 — Esquema termobalanga.
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4.4.2 — EXPERIENCIAS DE OXIDACAO EM TEMPOS CURTOS

Para o estudo da cinética de oxidagcdo em tempos curtos os ensaios foram realizados
em forno tubular do tipo EDG (Fig. 4.5) em atmosfera dindmica de ar sintético seco, com
amostras de dimensdes e polimento citados anteriormente. Um esquema ilustrativo da
aparelhagem utilizada para estes ensaios ¢ mostrado na Figura 4.6. Os ensaios foram feitos
com duracdo entre 5 ¢ 40 minutos e temperaturas de 850°C a 1100°C. Os tempos foram
escolhidos tendo em vista a duragdao do processo de laminacao industrial.

O ganho de massa das amostras foi medido através de pesagens antes e apos 0s
ensaios, onde foram verificadas as diferencas entre a massa final e inicial em balanga digital

Sartorius (precisao de + 0,01mg), do Laboratdrio de Difusdo do Depto. de Fisica da UFOP.

== —

Figura 4.5 — Fotografias do forno tubular EDG.
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4
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Figura 4.6 — Esquema da montagem experimental utilizada para a oxidagao de curta

duracao.
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4.5 - CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS PELICULAS DE OXIDOS

A caracterizagdo microestrutural dos filmes de 6xidos foi feita através de microscopia
eletronica de varredura (MEV).

O microscopio eletronico de varredura (Fig. 4.7) é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo e resolugdo. As imagens fornecidas pelo MEV possuem carater
virtual, pois o que ¢ visualizado no monitor do aparelho ¢ a transcodificacdo da energia

emitida pelos elétrons.

Figura 4.7 — Fotografia do microscopio eletronico de varredura (MEV com EDS) do

Departamento de Geologia/UFOP.

O principio de funcionamento do MEV esta esquematizado na Figura 4.8. Dentro da
coluna de alto vacuo, os elétrons gerados a partir de um filamento de tungsténio, por aplicagao
de corrente, sdo acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo. O feixe
gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro e por uma lente objetiva
que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem dois estagios de bobinas
eletromagnéticas responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra. O feixe interage com a
regido de incidéncia da amostra até uma profundidade que pode variar de aproximadamente
Ium a aproximadamente 6pm, dependendo da natureza da amostra.

As caracterizacdes microestruturais foram realizadas no Laboratdério de Microscopia

Eletronica DEGEO/UFOP.
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Figura 4.8 — Esquema da coluna do MEV (Instituto de Fisica, USP/SP).

4.6 - CARACTERIZACAO QUIMICA DAS PELICULAS DE OXIDOS

A caracterizacdo quimica dos filmes de 6xidos formados durante os ensaios de
oxidacdo foi feita através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia

fotoeletronica de raios X (XPS) e por difracdo de raios X.

4.6.1 — ESPECTROSCOPIA DISPERSIVA DE ENERGIA (EDS)

O EDS ¢ uma técnica essencial para a microanalise de materiais. Consiste na
incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma amostra, provocando a mudanga dos elétrons
mais externos do material para niveis mais energéticos. Ao retornarem as suas posigoes
iniciais, estes elétrons liberam energia, que possui comprimento de onda caracteristico dos
raios X. A deteccao dos raios X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela medida de
sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS).

Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse
elétron. Como os elétrons de um determinado dtomo possuem energias distintas, ¢ possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes

naquele local.
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4.6.2 — ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS ou X-ray photoelectron spectroscopy)
também conhecida como espectroscopia eletronica para analise quimica (ESCA) ¢ uma
técnica largamente usada para obtencdo de informagdes quimicas da superficie externa de
solidos.

Nesta técnica, um feixe de raios X incide na superficie da amostra, causando a eje¢ao
de elétrons dos niveis do cerne dos atomos da amostra chamados de fotoelétrons (Figura 4.9).
A baixa energia cinética dos fotoelétrons emitidos limita a profundidade da qual podem
emergir, logo XPS ¢ uma técnica superficial bastante sensivel e a profundidade da amostra ¢
da ordem de alguns nandmetros. Os fotoelétrons sdo coletados e analisados produzindo um
espectro de intensidade da emissdo em fun¢do da energia de ligacao do elétron.

Em geral, a energia dos fotoelétrons ¢ caracteristica para cada elemento da tabela
periddica, portanto, o espectro pode ser usado para andlise elementar superficial. Pequenas
mudangas nas energias de ligacdo promovem informacdes sobre o estado de valéncia dos
elementos superficiais. Este efeito ¢ conhecido como o efeito do deslocamento quimico e €
uma das maiores potencialidades da técnica.

O sputtering com argonio, associado ao XPS, permite diferenciar a natureza dos
oxidos da superficie externa para uma dada profundidade do filme.

E importante notar que a espessura da amostra analisada por XPS é muito pequena. A
ordem de magnitude da espessura analisada quando o feixe ¢ perpendicular a superficie da
amostra estd entre 0,5 e 10nm (Briggs, 1996). Assim, a informag¢ao obtida vem da superficie
mais externa do filme de 6xidos.

Neste trabalho, a analise de XPS foi realizada em um aparelho operando numa pressao
de base de 1,0X10'9mBar. As amostras foram analisadas com raios X ndo monocromaticos do
Al Ka (E=1486,6eV) e Mg Ka (E=1253,6eV), foi utilizado um analisador de elétrons
CLAM2 da VG Microtech. A energia de ligacdo dos picos foram corrigidas com relagdo ao
pico de referéncia do C (1s) situado a 285eV. O sputtering da superficie foi realizado com
feixe de ions de argdnio. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Fisica Aplicada

localizado no CDTN.
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Figura 4.9 — Esquema da incidéncia emissao de raios X num XPS

(http://www.hkbu.edu.hk/~csar/xps.html).

4.6.3 - DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X ¢ uma importante e ndo destrutiva técnica de investigacdo de
propriedades estruturais de materiais cristalinos. Padrdes de difra¢do sdo produzidos quando
um material cristalino ¢ irradiado com um feixe colimado de raios X.

Os raios X constituem uma radiacdo eletromagnética de comprimento de onda curto
produzida pela acelerag¢do ou desaceleragdo de elétrons de alta energia ou pelas transi¢des de
elétrons dos orbitais internos dos atomos. O intervalo de comprimentos de onda dos raios X €
de aproximadamente 10°A até 100A; a espectroscopia de raios X convencional utiliza raios X
na regido de 0,1A até 25A (Skoog, 2002, p252).

Quando os raios X sdo espalhados pelo ambiente ordenado de um cristal, ocorre
interferéncia entre os raios espalhados (tanto construtiva como destrutiva), pois as distancias
entre os centros espalhadores s3o da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda
da radiacdo. A condigdo de interferéncia construtiva ocorre quando a lei de Bragg ¢ satisfeita
(nA=2dsen®). O resultado ¢ a difragdo (www.ufsm.br).

Os métodos de raios X estao baseados no fato de que o padrao de difragdo de raios X ¢

unico para cada substancia cristalina. Assim, se ¢ encontrada uma concordancia exata entre o
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padrao produzido pela amostra desconhecida € o de uma amostra conhecida, entdo a
identidade quimica da amostra desconhecida pode ser atribuida (Skoog, 2002).

A Figura 4.10 mostra um esquema de um difratdmetro de raios X. No tubo de raios X,
elétrons sdo acelerados em dire¢do ao alvo. O choque do feixe de elétrons com o anodo (alvo)
produz dois tipos de raios X. Um deles constitui o espectro continuo, e resulta da
desaceleragdo do elétron durante a penetragdo no anodo. O outro tipo sdo raios X
caracteristicos do material do anodo, estes sdo gerados durante o decaimento de elétrons de
niveis externos para niveis internos dos atomos do alvo. A Figura 4.11 mostra os niveis
atomicos de energia ¢ as emissdes de radiagdo referentes a cada transi¢do. Assim, cada
espectro de raios X ¢ a superposi¢ao de um espectro continuo e de uma série de linhas
espectrais caracteristicas do anodo. A Tabela 4.2 mostra as radiagdes caracteristicas dos
principais materiais utilizados em tubos de raios X. Para que somente determinado

comprimento de onda incida na amostra, ¢ necessario utilizar um monocromador.

FILTRO AMOSTRA,
2 H a
TUBG DE b
COLMADORES

RAIDS ¥

DETECTOR

Figura 4.10 — Esquema de difratometro de raios X

(http://www.ufsm.br/gef/Moderna07.htm,).
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Figura 4.11 — Os niveis atdmicos de energia e as emissdes de radiagdo referentes a cada

transi¢ao.
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Tabela 4.2 — Radiagdes caracteristicas dos principais materiais utilizados em tubos de raios X.

Elemento Koi (A) Kgi (A)
Cu 1,54056 1,39221
Mo 0,70930 0,63228
Cr 2,28970 2,08487
Co 1,78896 1,62079
W 0,20901 0,18437
Ni 1,65791 1,50013
Fe 1,93604 1,75661

Outra forma de gerar raios X ¢ em aceleradores sincrotron, como o que existe no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP.

O Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), ¢ o unico deste género existente
no Hemisfério Sul, além de ser o primeiro laboratério deste tipo construido e operado no
Brasil. Desde 1987, o LNLS comegou a realizar o ambicioso projeto de colocar o Brasil num
seleto grupo de paises capazes de produzir luz sincrotron. Objetivo que foi alcangado e, desde
julho de 1997, centenas de pesquisadores, do Brasil e do Exterior, utilizam a fonte brasileira
de luz sincrotron para fazer pesquisas (http://www.Inls.br).

Estudos realizados com luz sincrotron proporcionam resolugdes instrumentais e/ou
estatisticas de contagens superiores aquelas obtidas com fontes convencionais. Essas
caracteristicas contribuem na solugdo de problemas que muitas vezes ndo podem ser
estudados em laboratdrio, como medidas em alta resolucdo, onde ¢ possivel minimizar a
sobreposicao de picos de difracdo, levando a um ganho na extragdo de informagdes
estruturais; alta intensidade, onde o relativamente alto fluxo de fétons permite que se tomem
medidas de perfis de difragdo em intervalos de tempo muito menores do que em
equipamentos que utilizam tubos de raios X (www.Inls.br).

A expressdo Luz Sincrotron indica o tipo de luz produzida por um equipamento que
pode ser chamado acelerador sincrotron. Esta luz ¢ a mesma que os nossos olhos podem ver,
sO6 que ampliada para regides do espectro eletromagnético que a visdo ndo consegue perceber.
O sincrotron pode produzir todos os comprimentos de onda do espectro.

Nesses grandes equipamentos, um feixe de elétrons de alta energia, ¢ acelerado a

velocidades proximas a da luz em um acelerador de particulas. Da fonte de luz sincrotron
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emana radiacdo eletromagnética de alta intensidade em um espectro de energias que varia
desde o infravermelho aos raios X, possibilitando a realizagdo de uma gama de experimentos
que visam caracterizagdo e compreensao da matéria organica e inorganica. A Figura 4.12
ilustra o esquema de um acelerador para producido de luz sincrotron. Quando este feixe de
elétrons ¢ desacelerado, sdo produzidos raios X em varios comprimentos de onda (nesse caso
nao ha a radiagdo caracteristica).

A fonte de luz sincrotron do LNLS consiste basicamente num acelerador linear de
elétrons, um acelerador circular e anel de armazenamento.

O acelerador linear de elétrons ¢ usado para injetar elétrons no anel. O acelerador
circular € composto por camara de vacuo e imas que mantém os elétrons em Orbita circular e
cavidades de radiofreqiiéncia que aceleram progressivamente os elétrons até que atinjam certa
energia. O anel de armazenamento possui principios de funcionamento similares ao da fonte
de luz sincrotron.

A linha XRDI1 do LNLS mostrada na Figura 4.13 foi utilizada para obtencdo dos
padrdes de difra¢do dos filmes de 6xidos estudados neste trabalho.

Esta linha ¢ equipada com dois difratdmetros: um difratdmetro Huber de 3 circulos
(theta, 2-theta, phi), e um difratometro de 2 circulos cujos eixos theta e 2-theta localizam-se
dentro de uma camara em que se pode fazer vacuo.

A difragdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GID) permite que seja
analisada uma pelicula bastante fina. Foi com este objetivo que realizamos esta técnica no
LNLS. Nas analises realizadas foi utilizado o difratdmetro Huber de 3 circulos, com feixe de
8keV, angulo de incidéncia rasante igual a 2°, as varreduras foram realizadas de 10 a 90°, o
nimero de contagem foi de 63000 fotons em cada ponto de coleta, a espessura dos filmes
analisados através desta técnica foi de aproximadamente 1um. A identificacdo das fases foi
obtida por comparacdo com padrdes pré-determinados utilizando o banco de dados ICSD
(Inorganic ~ Crystal  Structure = Database)  disponivel no site da  capes
(www.portaldapesquisa.com.br).

A Figura 4.14 mostra o porta amostras utilizado para realizagdo das medidas de

difra¢do de raios X com angulo de incidéncia rasante.
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Figura 4.13 — Representacao esquematica simplificada da linha XRD1 com seus 2

difratdmetros (fotos).

Figura 4.14 — Porta amostra utilizado para analise de DRX rasante.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - OXIDACAO ISOTERMICA EM ATMOSFERA DE AR SECO

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos a oxidacao dos agos AISI 430A
e AISI 430E em atmosfera de ar seco no intervalo de temperatura e tempos estudados sao
mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de area (AM/S)” em funcao do

“tempo de oxidagdo (t)”.

5.1.1 - ACO INOXIDAVEL AISI 430A

OXIDACAO POR 50 HORAS

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos a oxidagdo do aco AISI 430A
em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, por 50 horas sdo
mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de area (AM/S)” em funcao do
“tempo de oxidacao (t)”.

A Figura 5.1 mostra os resultados das analises termogravimétricas do ago inoxidavel
AISI 430A oxidado nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, em atmosfera de ar seco, por
50 horas.

De acordo com as curvas de ganho de massa por area em fun¢do do tempo de oxidacao
para o acgo inoxidavel AISI 430A oxidado em ar seco por 50 horas, vemos que este apresenta
somente um comportamento de oxidagdo apenas na temperatura de 850°C. Nas temperaturas
de 900°C e 950°C este aco apresenta dois comportamentos de oxidagdo, um primeiro estagio
correspondente a um lento ganho de massa, seguido pelo segundo estagio onde ha um abrupto
aumento no ganho de massa. Na temperatura de 900°C a taxa de oxidacao ¢ lenta por até 14h,

e na temperatura de 950°C por até 6h, apds estes tempos, o ganho de massa ¢ acelerado.
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Figura 5.1 — Comportamento de oxidacdo do ago inoxidavel AISI 430A em atmosfera

de ar seco.
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OXIDACAO EM TEMPOS CURTOS

Os tempos e temperaturas relativas aos ensaios de oxidacdo do ago inoxidavel
AISI 430A em tempos curtos foram definidos levando-se em conta as condi¢gdes nas quais
estes acos sdo laminados: intervalo de temperatura entre 900°C e 1100°C e tempos de
aproximadamente 13 minutos. Logo, foi escolhido intervalo de temperatura equivalente ao
intervalo utilizado industrialmente e tempos de oxidacdo entre 5 ¢ 40 minutos para obtengao
de maior niumero de pontos.

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos a oxidagcdo do aco AISI 430A
em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 900°C, 1000°C, 1050°C e 1100°C, por 5, 10, 20,
30 e 40 minutos sdo mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de area

(AM/S)” em fungao do “tempo de oxidagao (t)”. Estas curvas sdo mostradas na Figura 5.2.
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5.1.2 — ACO INOXIDAVEL AISI 430E

OXIDAGAO POR 50 HORAS

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos a oxidagdo do aco AISI 430E
em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 850°C, 900°C, 950°C e 1050°C, por 50 horas sdao
mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de area (AM/S)” em fung¢ao do
“tempo de oxidagdo (t)”.

As Figuras 5.3 e 5.4 mostram os resultados das analises termogravimétricas do aco
inoxidavel AISI 430E durante a oxidag¢do nas temperaturas de 850°C a 950°C e 1050°C
respectivamente, em atmosfera de ar seco, por 50 horas.

Como podemos observar na Fig. 5.3, o ag¢o inoxidavel AISI 430E apresenta um tnico
comportamento de oxidacdo nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C durante o tempo
estudado. De acordo com a Fig. 5.4, verificamos que o ago inoxidavel AISI 430E ndo possui
um unico comportamento de oxidacao na temperatura de 1050°C. Nesta temperatura, o filme
de oxidos deixa de exercer sua func¢do protetora em tempo de oxidacdo superior a 6 horas,

correspondente a transicdo de comportamento parabdlico a linear.
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Figura 5.3 — Comportamento de oxidacao do ago inoxidavel AISI 430E em atmosfera de

ar seco nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C.

49



Anélise termogravmeétrica do aco
AISI 430E, a 1050°C, em ar.

Gnética de oxidag&o linear

|

AM/S (mg/cn?)

Gnética de oxidag&o parabdlica

| | |
8,0x10* 1,2x10° 1,6x10°  2,0x10°

t ()

|
0,0 4,0x10"

Figura 5.4 — Comportamento de oxidacdo do ago inoxidavel AISI 430E em atmosfera de

ar seco na temperatura de 1050°C.




OXIDACAO EM TEMPOS CURTOS

Os tempos e temperaturas relativas aos ensaios de oxidagdo do ago inoxidavel
AISI 430E em tempos curtos foram definidos levando-se em consideracdo as condi¢des nas
quais estes agos sdo laminados: intervalo de temperatura entre 800°C e 1040°C e tempo de
aproximadamente 16 minutos. Logo, foi escolhido intervalo de temperatura equivalente ao
intervalo utilizado industrialmente e tempos de oxidagdo de 5 a 20 minutos.

Complementarmente, foram feitos ensaios em temperaturas menores que 950°C por
10min, mas como nao foi possivel constatar variacdo de massa mensurdvel, nos limitamos aos
ensaios a 950°C.

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos a oxidagcdo do aco AISI 430E
em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 950°C, 1000°C e 1050°C, por 5, 10 e 20 minutos
sao mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de area (AM/S)” em
funcao do “tempo de oxidagdo (t)” (Fig. 5.5)

Notamos que no ensaio realizado a 950°C s6 houve uma variacao significativa do ganho

de massa em 20 minutos de oxidagao.
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5.1.3 - DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE OXIDACAO

Quando a cinética de oxidagdo segue uma lei parabdlica, de acordo com a Eq. 3.3, o
grifico de (AM/S)’ em fungio do tempo de oxidagio (t) fornece uma reta, cujo coeficiente

angular serd o valor da constante parabodlica de oxidagao (kp ) Assim, plotamos os graficos de

(AM/S)* em fungdo do tempo de oxidagdo (t) para os agos inoxidaveis AISI 430A e AISI

430E para verificar se as cinéticas de oxidagcdo obedecem a lei parabdlica.

OXIDACAO POR 50 HORAS DO ACO AISI 430A

As Figuras 5.6 a 5.8 mostram a linearizagdo da variagdo do ganho de massa por area
em fun¢do do tempo de oxidagdo para o aco inoxidavel AISI 430A. Estas figuras mostram
que o ago inoxidavel AISI 430A apresenta comportamento parabodlico da oxidacdo nas
temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, o que significa que a cinética de oxidacdo deste ago
deve ser controlada por difusdo (Huntz, 1996).

Nas temperaturas de 900°C e 950°C, como dito anteriormente, o ago inoxidavel
AISI 430A nao apresenta somente um comportamento de oxidagdo. Notamos claramente a
presenca de dois estdgios. Durante o primeiro estagio de oxidacdo (oxidagdo lenta), a fungdo
protetora do ago ¢ exercida pela pelicula de Cr,Os, enquanto que no segundo estagio
(oxidagdo rapida) ainda que esta pelicula tenha sido encontrada, sua fungao protetora torna-se
menor apés 14h e 6h respectivamente. Isto pode ocorrer devido a presenga de trincas no
oxido, o que faz com que o oxigénio difunda com maior rapidez no 6xido e encontre o metal
base.

De acordo com as linearizagdes do ganho de massa por area em fun¢do do tempo de
oxidagdo para o aco inoxidavel AISI 430A mostradas nas Figuras 5.6 a 5.8, obtivemos os

valores de kp listados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Constantes parabolicas de oxidacao do aco inoxidavel

AISI 430A em ar.
AISI 430A
Temperatura (°C) k . (g 2em™ s )
850 9,9x10™
900 8,6x10"° (t < 5,0x10%)

4,1x10™"° (t > 1,3x10%s)

950 8,8x107° (t<2,0x10%)
8,6x107° (t> 6,0x10%)
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OXIDAGAO POR 50 HORAS DO ACO AISI 430E

As Figuras 5.9 a 5.11 mostram a linearizacao da variagdo do ganho de massa por area
em funcdo do tempo de oxidacdo do ago inoxidavel AISI 430E. De acordo com estes
resultados, vemos que o ago inoxidavel AISI 430E apresenta somente um comportamento
parabolico de oxidagdo nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C. Na temperatura de 1050°C
notamos a presenga de dois estagios de oxidagdo. Para tempos de oxidacdo menores que
5h30min (Fig. 5.10) ha um lento ganho de massa e a linearizagdo deste estdgio mostra uma
relacdo parabdlica da cinética de oxidacdo. Ja para tempos de oxidagdo maiores que 6h

(Fig. 5.11), ha um abrupto aumento no ganho de massa, e este estdgio mostra uma relacao

linear da cinética de oxidagdo (AN%,)= k -t+cste. A cinética linear ¢ caracteristica de
oxidos ndo protetores.

De acordo com as linearizagdes do ganho de massa por area em fun¢do do tempo de
oxidagdo para o ago inoxidavel AISI 430E mostradas nas Figuras 5.9 a 5.11, obtivemos os

valores das constantes parabolicas (K, ) e linear (k| ) listados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Constantes parabolica e linear de oxidag¢do do ago inoxidavel AISI 430E em ar.

Temperatura (°C) k, (g Zemts™! ) k, (g cm?s™! )
850 5,7x10™ (gz.cm'4.s'l)
900 1,6x107" (g”.cm™.s™)
950 5,7x107"° (g".cm™.s™)
1050 1,1x10™"" (t < 2,0x10%) 5,6x107™ (t > 2,0x10%)

Como k, varia com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada pela Eq. 3.6,
com os valores das constantes de oxidagao listados nas Tabelas 5.1 e 5.2, foi feito o diagrama
de Arrhenius mostrado na Figura 5.12. Através deste diagrama, foi possivel escrever a

equacio da constante parabdlica de oxidagdo (k) em fungdo da temperatura, para a oxidagdo

dos acos AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e curtos tempos. Estas equacdes
sdo mostradas na Tabela 5.3. A energia de ativagdo da oxidacdo, calculada através da
linearizagdo das curvas da Fig. 5.12, ¢ da ordem de 250kJ/mol, de acordo com Abderrazik et
al. (1990) e com Sabioni et al. (2003) este valor ¢ caracteristico para o crescimento de filmes

de cromia.

A expressdo de k, em fungdo de T, para o ago inoxidavel AISI 430A foi determinada

considerando-se apenas os valores da constante parabolica dos primeiros estagios de
oxidagdo, ou seja, para tempos de oxidacdo inferiores a 6h.

A Figura 5.12 mostra a comparacdo dos valores das constantes parabolicas de
oxidagdo dos acos inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar. Nessa figura,
podemos ver que o ago inoxidavel AISI 430E ¢ mais resistente a oxidagdo que o AISI 430A

nas condi¢des experimentais utilizadas.
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Figura 5.12 — Diagrama de Arrhenius das constantes parabolicas de oxidacdo dos agos

inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em ar.

Tabela 5.3 — Equacdes de Arrhenius das constantes parabolicas de oxidacao dos agos

inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e tempos curtos de oxidagao.

Aco Equacgdo de k, (g 2em™ .S_l) Intervalo de temperatura (°C)
430A k, = 7,8x107% - exp|(— 253kJ.mol ' /(RT )| 850 — 950

kp = 9,0X1072 . exp[(— 261kJ .mol’l)/(RT )] 850 — 950
430E

k, =1,2x10° - exp|(~ 331kJ.mol ' }/(RT)] 850 — 1050
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OXIDAGCAO EM TEMPOS CURTOS

E sabido que nos estagios iniciais da oxidagio de ligas metalicas a cinética de
oxidacdo ndo obedece a uma tUnica lei. Podendo haver uma superposi¢ao de leis de oxidacao,
as quais sdo dificeis de serem distinguidas.

Levando em consideracdo a cinética ja estabelecida para oxidagdo em tempos longos
para os acgos inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E e para fins comparativos, podemos fazer a

lineariza¢do dos ganhos de massa por area considerando que a oxidagao destes acos segue a
uma lei parabélica do tipo (AM/S)’ = k, -t+cste.

A Figura 5.13 mostra as linearizagdes do ganho de massa por area em fun¢do do tempo
de oxidagdo para o ago inoxidavel AISI 430A oxidado em atmosfera de ar. Através destas

linearizag3es, obtivemos os valores das constantes parabolicas de oxidagdo (k) mostrados na

Tabela 5.4.
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Figura 5.13 — Gréfico de (AM / 8)2 em funcao de t do ago inoxidavel AISI 430A.

Tabela 5.4 — Constantes parabolicas de oxidacao do aco inoxidavel

AISI 430A oxidado em ar por tempos curtos.

Temperatura (°C) K, (gZ.cm™s™)
900 7,25x10™"
1000 3,3x107"
1050 8,4x10™"°
1100 59x10™""
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A Figura 5.14 mostra as linearizagdes do ganho de massa por area em fun¢do do tempo
de oxidagdo para o ago inoxidavel AISI 430E oxidado em atmosfera de ar. De acordo com

estas linearizagdes, foi possivel obter os valores das constantes parabolicas de oxidagdo (k,),

0s quais estdo listados na Tabela 5.5.

0,0018 — — - —
Andlise termogravimétrica do ago inoxidavel
JAISI 430E em ar
0,0015 1050°C
0,0012 —
#E i
L
5, 0,0009 -
E
)
S 0,0006
NS ] 1000°C
0,0003
| 950°C
0,0000
| ! | ! | ! |
300 600 900 1200

t (s)

Figura 5.14 — Grafico de (AM/S)’ em fungdo de t do ago inoxidavel AISI 430E.
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Tabela 5.5 — Constantes parabolicas de oxidacdo do acgo inoxidavel AISI 430E oxidado

em ar por tempos curtos.

Temperatura (°C) k, (g®.ecm™s™)
950 1,1x10™"
1000 2,8x10"
1050 1,4x107"

Como k, varia com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius (Eq. 3.6), com os
valores de k, mostrados nas Tabelas 5.1 € 5.4 para o ago AISI 430A ¢ nas Tabelas 5.2 ¢ 5.5

para o aco AISI 430E foi possivel plotar o diagrama de Arrhenius para estes dois agos nas
duas condicdes de oxidagdo (tempos curtos e tempos longos).

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram os diagramas de Arrhenius dos agos inoxidaveis
AISI 430A e AISI 430E, respectivamente, nos quais sdo comparadas as taxas de oxidacao
desses agos obtidas tanto para tempos longos de oxidagdo quanto para tempos curtos.

Notamos claramente que os valores das constantes parabdlicas de oxidagdo (k) obtidas para

tempos curtos coincidem surpreendentemente com os valores obtidos em 50h de oxidacao,
apesar da faixa de temperatura utilizada nos ensaios em tempos curtos ser maior que aquela
utilizada nos ensaios por 50h. Estes valores apresentam perfeita concordancia para
temperaturas de até 1050°C, acima desta temperatura, o aco inoxidavel AISI 430A apresenta

um abrupto aumento na taxa de oxidagao.
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Figura 5.15 — Diagrama de Arrhenius das constantes parabolicas de oxidag@o do aco inoxidavel

AISI 430A em ar.
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Figura 5.16 — Diagrama de Arrhenius das constantes parabolicas de oxidacao do ago

inoxidavel AISI 430E em ar.
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A partir dos diagramas de Arrhenius mostrados nas Figuras 5.15 e 5.16, foi possivel

escrever a equacdo da constante parabolica de oxidagdo (k) em fungdo da temperatura para a

oxidacdo dos agos inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E para tempos curtos de oxidagdo em

atmosfera de ar seco. Essas equagdes estdo mostradas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Equagdes de Arrhenius das constantes parabolicas de oxidagdo dos agos

inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e tempos curtos de oxidagdo.

Aco Equagdo de k| (g em™ .S*I) Intervalo de temperatura (°C)
430A Kk, = 1,14x10">.exp|(~ 207k3.mol ' )/(RT)] 900 — 1050°C
430E k, = 2,06x10°.exp|(~ 335kJ.mol ' )/(RT)] 950 — 1050

A expressdo da constante parabolica de oxidagdo (k) em fungdo da temperatura (T ),

para o ago inoxidavel AISI 430A foi determinada levando-se em consideracdo apenas as
temperaturas até 1050°C, nas quais os resultados apresentam boa concordancia, ja que na
temperatura de 1100°C, este aco apresentou elevado aumento no ganho de massa. Este
comportamento pode ser visto na Figura 5.13.

De posse das equagdes de Arrhenius obtidas da oxidacdo dos acos inoxiddveis
AISI 430A e AISI 430E nos ensaios de oxida¢do por tempos longos (50h) foram feitos
calculos da constante parabolica de oxidacao para tempos curtos, os valores encontrados estao
mostrados na Tabela 5.7. Estes valores foram comparados aos obtidos diretamente dos
ensaios em tempos curtos de oxidagao.

Através desta comparagdo, observamos que existe uma excelente concordancia entre os
resultados para ambos os agos.

Para o ago AISI 430E, notamos que os resultados muito se aproximam em todo o
intervalo de temperatura estudado.

Para o ago AISI 430A, esta concordancia persiste para temperaturas de até 1050°C, o
que pode ser justificado com base no fato de que a cinética de oxidagdo para tempos longos
foi estabelecida no intervalo de temperatura de 850°C a 950°C, e o intervalo de temperatura
dos ensaios em tempos curtos de 900°C a 1100°C, assim, ¢ de se esperar que exista certa

diferenca entre estes resultados, pois a equacdo de Arrhenius obtida a partir dos ensaios de
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oxidagdo em tempos longos ¢ destinada aos ensaios em tempos curtos somente na faixa de

temperatura de 850°C a 950°C.

Tabela 5.7 — Valores das constantes de oxidacdo dos agos inoxidaveis

AISI 430A e AISI 430F oxidados em ar.

Temperatura AISI 430A AISI 430E

(°O) kp(gz.cm*“.s’l) kp(gz.cm"‘.s’l)
Tempos curtos 50 horas* Tempos curtos 50 horas*

900 7,25x10" 4,22x107" - -

950 - - 1,1x107 8,6x10™"°

1000 3,3x107"7 3,2x107" 2,8x107"* 3,1x10™"7

1050 8,4x10™"° 7,9x107"* 1,4x10™"" 1,1x107™"

1100 59x10™"" 1,8x10™"" - -

*Os resultados aqui apresentados sdo referentes ao calculo da constante parabolica de

oxidacdo para tempos curtos, obtida através da equagdo de Arrhenius resultante dos

ensaios termogravimétricos de 50h.



5.1.4 - DETERMINACAO DAS ESPESSURAS DOS FILMES DE OXIDOS

Através da Eq. 5.1 abaixo, ¢ possivel determinar a espessura do filme de um 6xido do

tipo M,O,, formado no processo de oxidacao de agos (Huntz, 1996).

oMo (AM] (5.1)
- prXMO' S

onde, M,, ¢ a massa molar do oxido de cromo, M, é a massa molar do oxigénio, (AM/S) é

a variacdo do ganho de massa por area (obtido experimentalmente) e p,, ¢ a densidade do

oxido de cromo.
Para a aplicagdo da Eq. 5.1 ao 6xido de cromo, Moy = 152g, b = 3, pox = 5,21g.cm”,

My = 16g e AM/S ¢ obtido nos ensaios termogravimétricos.

OXIDACAO POR 50 HORAS

Nas condi¢des experimentais utilizadas, as espessuras dos filmes de oOxidos sdo

mostradas na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Espessuras dos filmes de 6xidos formados durante a oxidagao

dos acos AISI 430A e AISI 430E.

Temperatura (°C) AIST 430A AISI 430E
Espessura (um) Espessura (um)
850 0, 808 (50h) 0,67 (50h)
900 0,023 (14h) 1,08 (50h)
31,5 (50h)
950 0,004 (6h) 2,01 (50h)
70 (50h)
1050 - 2,79 (6h)
56,3 (50h)
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OXIDAGCAO EM TEMPOS CURTOS

Os valores das espessuras dos 6xidos formados na oxidacdo dos acos inoxidaveis

AISI 430A e AISI 430E em tempos curtos estdo apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Valores das espessuras dos filmes de 6xidos formados nos acgos inoxidaveis

AIST 430A e AISI 430E oxidados em tempos curtos.

Temperatura (°C) Tempo (min) Espessura do 6xido (pum)
10 0,09
20 0,12
900
30 0,15
40 0,24
5 0,06
1000 10 0,27
20 0,30
30 0,46
AISI 430A 5 0,21
1050 10 0,43
20 0,58
5 0,49
1100 10 0,76
20 1,46
5 0,93
1160 10 1,49
20 8,9
5 0,03
950 10 0,03
20 0,19
5 0,12
AISI 430E 1000 10 0,27
20 0,34
5 0,33
1050 10 0,56
20 0,77
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5.2 — ANALISE QUIMICA E MICROESTRUTURAL DOS FILMES DE OXIDOS

As analises quimica e microestrutural dos 6xidos superficiais formados sobre os agos
inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E, apos os ensaios de oxidagdo isotérmica por 50h e em
tempos curtos (5, 10 e 20 minutos), foram feitas através de microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva (EDS), espectroscopia fotoeletronica
de raios X (XPS), difratometria de raios X e difratometria de raios X com angulo de
incidéncia rasante.

As analises dos filmes de 6xidos formados mostram que para a oxidagdo dos agos
inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em todas as condi¢des experimentais hd formagao

majoritaria de 6xido de cromo.

5.2.1 — OXIDACAO POR 50 HORAS

As micrografias obtidas para as superficies oxidadas do aco inoxidavel AISI 430A,
(Figs. 5.17 e 5.18) mostram uma superficie homogénea com graos equiaxiais, notamos
também o aparecimento de plaquetas que parecem emergir da superficie. Com o aumento da
temperatura estas plaquetas tornam-se mais numerosas, maiores € mais espessas. As analises
quimicas dos filmes de 6xidos (Figs. 5.19 a 5.21) mostram que ndo ha diferencas quimicas
entre os graos equiaxiais e as plaquetas. Nestes filmes foram encontrados majoritariamente
cromo, além de manganés, ferro e algum silicio.

Os resultados das difragdes de raios X (Figs. 5.22 e 5.23) apontam para a presenca de

oxido de cromo, 6xido de ferro e do ¢xido tipo espinélio de Cr/Mn.
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Figura 5.17 — Microestruturas dos filmes de 6xidos formados no ago inoxidéavel

AIST 430A oxidado por 50h, em ar na temperatura de 850°C.
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Figura 5.18 — Microestruturas dos filmes de 6xidos formados no ago inoxidavel

AISI 430A oxidado por 50h, em ar nas temperaturas de (a) 900°C e (b) 950°C.
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Figura 5.19 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no a¢o 430A oxidado em ar

por 50 horas na temperatura de 850°C.
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Figura 5.20 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no a¢o 430A oxidado em ar

por 50 horas na temperatura de 900°C.
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Figura 5.21 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no ago 430A oxidado em ar

por 50 horas na temperatura de 950°C.
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Figura 5.22 — Espectros de difragdo de raios X do aco AISI 430A oxidado em ar
por 50 horas nas temperaturas de (a) 900°C e (b) 950°C.
C= CI’zOg; H= F€203. S= CI‘1,5M1’11,5O4
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Figura 5.23 — Espectros de Difrag¢do de raios X com angulo de incidéncia rasante do filme

formado sobre 0 ago AISI 430A oxidado em ar por 50 horas
nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C.
C= CI‘203; H= F6203. S= CI‘1,5M1’11,504
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As fotomicrografias obtidas das amostras de ago inoxidavel AISI 430E estdo mostradas
nas Figuras 5.24 a 5.28. Nas Figuras 5.24 a 5.26 verificamos a presenca de uma superficie
homogénea, com graos equiaxiais. Com o aumento da temperatura de oxidagdo, notamos o
surgimento de estruturas aciculares. As andlises quimicas dos filmes de oOxidos
(Figs. 5.29 a 5.31) indicam a presenga majoritaria de cromo, com a presenca de ferro e algum
manganés. A andlise quimica das estruturas aciculares (Fig. 5.32) indica presenca de um
oxido rico em cromo e manganés.

As Figuras 5.27 e 5.28 mostram a superficie oxidada do aco inoxidavel AISI 430E em
ar a 1050°C. A Figura 5.27 mostra as marcas de escamamento do filme de 6xidos. Na Figura
5.28, temos uma ampliacdo das duas regides (O0xido intacto ¢ onde houve escamamento).
Estes escamamentos sdo comuns em agos inoxidaveis austeniticos, devido diferenca dos
coeficientes de dilatagdo térmica do 6xido e do substrato, o que leva ao trincamento do 6xido,
e possibilita que o oxigénio entre em contato com o substrato metalico (Faria, 2006).

Os resultados da analise quimica da superficie escamada (Figura 5.33) evidenciam ainda
mais a ocorréncia do escamamento do filme de 6xidos, visto que revelam duas regides, uma
rica em Cr (onde ndo houve escamamento) e outra rica em Fe (onde houve escamamento). O
alto teor de ferro encontrado na regido escamada pode ter ocorrido devido a possibilidade de a
analise ter sido feita num filme bastante fino, analisando-se assim parte do metal base ou até
mesmo somente o metal base. Nesta temperatura, manganés foi detectado somente em regides
onde ndo houve escamamento. Conforme esperado, ndo foi observada a presenga de nidbio no
filme de oxidos através do EDS. Nos resultados de oxidagdo de agos inoxidaveis ferriticos
feitos por Toscan et al. (2004), estes apresentaram cinética de oxidag¢do parabdlica, sendo o
filme de o6xidos, formado principalmente por 6xido de cromo. Os acos estabilizados com
nidbio apresentaram menor ganho de massa, e este elemento ndo foi encontrado na camada de
oxido.

Os resultados da difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (Figura 5.34)
indicam a presenga de 6xido de cromo, 6xido de ferro e 6xido tipo espinélio de Cr/Mn. Como
dito anteriormente, a presenca de espinélio pode suprimir a volatilizacdo da camada de

cromia, levando a uma oxidag¢ao lenta (Saeki, 1996).
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Figura 5.24 — Microestrutura do filme de 6xidos formado no ago 430E

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 850°C.
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Figura 5.25 — Microestrutura do filme de 6xidos formado no ago 430E

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 900°C.
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Figura 5.26 — Microestruturas dos filmes de 6xidos formados no ago 430E

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 950°C.
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Figura 5.27 — Microestrutura do filme de 6xidos formado no ago 430E

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 1050°C.
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Figura 5.28 — Microestrutura do filme de 6xidos formado no ago 430E

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 1050°C.
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Figura 5.29 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no ago AISI 430E

oxidado por 50h em ar na temperatura de 850°C.
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Figura 5.30 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no ago AISI 430E

oxidado por 50h em ar na temperatura de 900°C.
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Figura 5.31 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no ago AISI 430E

oxidado por 50h em ar na temperatura de 950°C.
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Figura 5.32 — Andlise EDS do filme de 6xidos (estruturas aciculares) formado no aco

AISI 430E oxidado por 50h em ar a 950°C.
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Figura 5.33 — Analises EDS do filme de 6xidos formado no ago AISI 430E
oxidado por 50h em ar a 1050°C
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Figura 5.34 — Espectros de difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante do ago
AISI 430A oxidado em ar por 50 horas.
C= CI’zOg; H= F€203. S= CI‘1,5M1’11,5O4
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5.2.2 — OXIDACAO EM TEMPOS CURTOS

ACO AISI 430A

As Figuras 5.35 a 5.38 mostram as microestruturas tipicas dos filmes de oxidos
formados sobre o ago inoxidavel AISI 430A oxidado em ar por 20min.

De acordo com estas micrografias (Figs. 5.35 a 5.38), vemos que a camada superficial
formada na oxidacdo do acgo inoxidavel AISI 430A apresenta-se totalmente integra, em todas
as condig¢des investigadas, ndo houve escamamento do filme de 6xidos. As analises quimicas
destas superficies (Figs. 5.39 a 5.42) mostram que estas sdo compostas principalmente por
cromo, com algum ferro e manganés.

Os resultados das difragdes de raios X (Figuras 5.43 e 5.44) apontam para a presenga de
oxido de cromo, 0xido de ferro e do 6xido tipo espinélio de Cr/Mn (Cri sMn; 504).

As analises XPS dos filmes de 6xidos crescidos sobre o aco inoxidavel AIST 430A estao
mostradas nas Figuras 5.45 a 5.48.

Na Figura 5.45 ¢ mostrado o espectro do cromo, o pico mais intenso, corresponde a
valores de energia de ligagdo por volta de 576eV caracteristico de Cr’" em 6xidos do tipo
Cr,03 (ou (Cr, Fe),03), j4 o pico menos intenso, com energia de ligagdo 586eV, indica a
presenca de cromo em 6xidos mistos (provavelmente Mn; sCr; 504) na superficie mais externa
da pelicula. Na Figura 5.46 ¢ mostrado o espectro do oxigénio, onde energia de ligagdo em
torno de 530eV ¢ caracteristica de oxigénio ligado a &tomo metalico. Na Figura 5.47, energia
de ligagdo em torno de 710eV indica a presenca de Fe’”, provavelmente como impureza na
rede do Cr,O;. Na Figura 5.48 ¢ mostrado o espectro de XPS do Mn, onde energias de ligacao
por volta de 641eV (correspondente ao pico mais intenso), é caracteristica de Mn®" (formando
oxidos do tipo MnO), ja o pico menos intenso (653eV) corresponde a Mn ligado em um 6xido

misto (Mn; sCr 504).
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Figura 5.35 — Micrografia tipica do filme de 6xidos crescidos no ago inoxidavel

AISI 430A oxidado em ar por 20min na temperatura de 900°C.

Figura 5.36 — Micrografia tipica do filme de 6xidos crescidos no ago inoxidavel

AISI 430A oxidado em ar por 20min na temperatura de 1000°C.
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Figura 5.37 — Micrografia tipica do filme de 6xidos crescidos no ago inoxidavel

AISI 430A oxidado em ar por 20min na temperatura de 1050°C.

Figura 5.38 — Micrografia tipica do filme de 6xidos crescidos no ago inoxidavel

AISI 430A oxidado em ar por 20min na temperatura de 1100°C.
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Figura 5.39 — EDS do filme de 6xidos formado no agco 430A oxidado por 20 minutos

em ar na temperatura de 900°C.
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Figura 5.40 — EDS do filme de 6xidos formado no agco 430A oxidado por 20 minutos

em ar na temperatura de 1000°C.
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Figura 5.41 — EDS do filme de 6xidos formado no aco 430A oxidado por 20 minutos

em ar na temperatura de 1050°C.
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Full scale counts: 3016 L430A3-3 ptl

4000
0 Cr
3000 Cr
Mn
2000 Fe
Cr
- F
1000 M
Si Fe
0 T T T T 1
0 2 4 G 8 1
kel

Figura 5.42 — EDS do filme de 6xidos formado no aco 430A oxidado por 20 minutos

em ar na temperatura de 1100°C.
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Figura 5.43 — Espectro de DRX do filme de 6xidos crescido no aco inoxidavel
AISI 430A apds 20 minutos de oxidacao em ar a 1160°C.
C= CI’203 H= F6203 S= Crl,sMn1,5O4
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Figura 5.44 — Espectros de DRX com angulo de incidéncia rasante do filme de 6xidos
crescido no aco inoxidavel AISI 430A apds 10 minutos de oxidacao isotérmica em ar.

C= CI‘203 H= FCQO3 S= CI‘1,5M1’1175O4
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Figura 5.45 — Anélise XPS do filme de 6xidos formado sobre o ago inoxidéavel

AISI 430A oxidado a 1050°C por 5 minutos em atmosfera de ar.
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Figura 5.46 — Analise XPS do filme de 6xidos formado sobre o ago inoxidavel

AISI 430A oxidado a 1050°C por 5 minutos em atmosfera de ar.
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Figura 5.47 — Analise XPS do filme de 6xidos formado sobre o ago inoxidavel

AISI 430A oxidado a 1050°C por 5 minutos em atmosfera de ar.
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Figura 5.48 — Analise XPS do Filme de 6xidos formado sobre o aco inoxidavel

AISI 430A oxidado a 1050°C por 5 minutos em atmosfera de ar.
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ACO AISI 430E

As Figuras 5.49 a 5.51 mostram microestruturas tipicas dos filmes de 6xidos formados
sobre o aco inoxidavel AISI 430E oxidado isotermicamente em ar por 20 minutos. Notamos
que o filme apresenta-se totalmente integro apenas em temperaturas menores que 1000°C.

Em temperaturas acima de 950°C percebemos claramente a presenga de areas em que
houve escamamento do filme de 6xidos.

As analises quimicas das superficies onde ndo foi observado o arrancamento do filme de
oxidos (Figuras 5.52 a 5.54) mostram que este filme ¢ composto principalmente por Cr, com
algum Fe e Mn, ja a andlise da area escamada (Figs. 5.53 ¢ 5.54) apresenta um elevado teor de
Fe, assim como ja visto e discutido para este mesmo ago oxidado em ar por 50 horas.

Os resultados das difragdes de raios X com angulo de incidéncia rasante (Figura 5.55)
apontam para a presenga de 6xido de cromo, 6xido de ferro e do 6xido tipo espinélio de
Cr/Mn (Cr; sMn; 504).

As analises XPS dos filmes de 6xidos crescidos sobre o aco inoxidavel AISI 430E estao
mostradas nas Figuras 5.56 ¢ 5.57.

Assim como dito anteriormente, na Figura 5.56a, vemos o espectro do Fe, onde energia
de ligagdo em torno de 710eV indica a presenca de Fe'™ provavelmente como impureza na
rede do Cr,Os. Na Figura 5.56b, estd mostrado o espectro do Cr. O pico mais intenso,
corresponde a valores de energia de ligagdo por volta de 576eV caracteristico de Cr’" em
oxidos do tipo Cr;O; (ou (Cr, Fe),03), j4 o pico menos intenso, com energia de ligacao
586eV, indica a presenca de cromo em oOxidos mistos (provavelmente Mn, sCr;sO4) na
superficie mais externa da pelicula.

Na Figura 5.57a ¢ mostrado o espectro do Nb, onde valores de energia de ligagdo por
volta de 207,2eV ¢ caracteristico da presenca de Nb”* na forma de um 6xido complexo, mas
ndo se pode afirmar se Nb apresenta-se na estrutura de Nb,Os, ou como impureza no 6xido de
cromo. Na Figura 5.57b ¢ mostrado o espectro do Mn, onde, conforme dito anteriormente,
energias de ligagcdo por volta de 641eV (correspondente ao pico mais intenso), ¢ caracteristica
de Mn®" (formando 6xidos do tipo MnO), j4 o pico menos intenso (653¢V) corresponde a Mn

ligado em um 6xido misto (Mn; sCr; 504).
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Figura 5.49 — Micrografia tipica do filme de 6xidos formado no aco 430E

oxidado em ar por 20min na temperatura de 950°C.

Figura 5.50 — Micrografia tipica do filme de 6xidos formado no aco 430E

oxidado em ar por 20min na temperatura de 1000°C.
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Figura 5.51 — Micrografias tipicas dos filmes de ¢xidos do agco 430E

oxidado em ar por 20min na temperatura de 1050°C.
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Figura 5.52 — Analises EDS dos filmes de 6xidos formados no ago 430E oxidado em ar

por 20 minutos na temperatura de 950°C.
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Figura 5.53 — Analises EDS dos filmes de 6xidos formados no ago 430E oxidado em ar
por 20 minutos na temperatura de 1000°C.
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Figura 5.54 — Analises EDS dos filmes de 6xidos formados no ago 430E oxidado em ar

por 20 minutos na temperatura de 1050°C.
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Figura 5.55 — Espectros de DRX com angulo de incidéncia rasante dos filmes de 6xidos
do aco 430E oxidado por 10min em ar.

C= CI‘203 H= F€203 S= CI‘135M1’11,504
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Figura 5.56 — Anélise XPS do filme de 6xidos formado sobre o ago inoxidavel

AISI 430E oxidado a 1050°C por 5 minutos em atmosfera de ar.
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Figura 5.57 — Analise XPS do filme de 6xidos formado sobre o ago inoxidavel

AISI 430E oxidado a 1050°C por 5 minutos em atmosfera de ar.
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5.3 — ANALISE COMPARATIVA DO COMPORTAMENTO DE OXIDACAO DOS
ACOS AISI 430A, AISI 430E, AISI 304, AISI 439 E AISI 444 OXIDADOS
ISOTERMICAMENTE POR 50 HORAS, EM AR, ENTRE 850 E 950°C.

Os resultados de oxidagdo obtidos neste trabalho nos permite uma comparacao direta
aos obtidos por Huntz et al. (2007) e por Toffolo (2008). Nestes trabalhos, foram investigados
os comportamentos de oxidacdo dos agos inoxidaveis AISI 304, AISI 439 e AISI 444 em
condi¢gdes semelhantes as do presente trabalho, ou seja, atmosfera de ar seco e intervalo de
temperatura de 850°C a 950°C. Deste modo, faremos a comparagdo quanto ao comportamento
de oxidagdo dos agos aqui estudados e dos estudados em trabalhos prévios.

De acordo com a ArcelorMittal Inox Brasil, o ago AISI 439 ¢ também um ago
relativamente novo no mercado e que compete com o AISI 304 para aplicagdes a altas
temperaturas.

A auséncia de niquel nos agos AISI 439, AISI 430A e AISI 430E (ferriticos) faz destes
acos um produto de menor custo frente aos acos austeniticos como o AISI 304, justificando,
assim, sua substitui¢do em aplicagdes para as quais ambos possam ser usados.

Os resultados obtidos em estudos anteriores por Sabioni et al. (2003) mostram que, para
aplicagdes a altas temperaturas, em atmosferas oxidantes, o ago ferritico AISI 439 ¢ mais
resistente a oxidagdo que o ago austenitico AISI 304 (Sabioni et al., 2003).

Resultados do comportamento de oxidacdo de agos inoxidaveis obtidos neste € em
trabalhos anteriores estdo mostrados na Tabela 5.8 e na Figura 5.58. Através da comparacao
entre esses resultados disponiveis, podemos afirmar que no intervalo de temperatura de 850°C
a 950°C em atmosfera de ar seco, o aco AISI 430E, embora ndo se destine a aplicagdes em
alta temperatura, ¢ o que apresenta maior resisténcia a oxidacao.

Vemos que o segundo estidgio de oxidagdo do aco AISI 304 na temperatura de 900°C
muito se aproxima do comportamento de oxidagdo do aco AISI 439. Acima de 900°C, o aco
AISI 304, apresenta um segundo estdgio em que o ganho de massa ¢ extraordinariamente

grande quando comparado ao segundo estagio em temperatura inferior.
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Tabela 5.10 — Constantes parabolicas de oxidagao dos acos inoxidaveis AISI 430A,
AISI 430E, AISI 304, AISI 444 ¢ AISI 439, obtidas em oxidagao isotérmica ¢ atmosfera

de ar seco por 50h.

Tempe- 430A 430E 304 444 439
ratura kp (g’cm™s™) kp (g®cm™s™) k, (g’cm™s™) kp (g®cm™s™) k, (g’cm™s™)
(°C)
850 9,9x10™ 5,7x10™ 2,0x10™" 6,9x10™" 4,0x107"
900 8,6x107"° 1,6x107" 6,9x107" 3,5x107"° 1,5x10™"
(t<14h) (t<21h)
4,1x107"° 1,6x107"2
(t>36h) (t>34h)
950 8,8x107"° 5,7x107° 1,310 1,1x10™" 3,0x10™"°
(t<5h30min) (t<14h)
8,6x107"° 2,2x107"°
(t>17h) (t>41h)
1000 - - - 4,6x107"* -
1050 - 1,1x107™" - 2,0x107™"! 1,9x10™""
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Figura 5.58 — Comportamento de oxidagao dos acos inoxidaveis AISI 430A, AISI 430E,

AISI 439 e AISI 304.
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6 — CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado o estudo do comportamento de oxidacdo dos agos
inoxidaveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e temperaturas entre 850-
1050°C, durante 50h e em tempos curtos (5-40 minutos).

O aco inoxidavel AISI 430A oxidado por 50h apresenta um Unico comportamento
parabolico de oxidacdo na temperatura de 850°C, acima desta temperatura encontramos dois
comportamentos.

O ago inoxidavel AISI 430E apresenta somente um comportamento de oxidacdo em
temperaturas até 950°C. Na temperatura de 1050°C, este aco apresentou duas cinéticas de
oxidacdo, sendo uma parabolica para tempos de oxidagdo menores que Sh30min seguida de
comportamento linear para tempos de oxidagdo maiores que 6h.

O ago AISI 430A apresentou superficie totalmente integra em todas as condigdes
utilizadas. J4 o ago AISI 430E apresentou descolamento da pelicula para temperaturas
superiores a 1000°C, este descolamento acontece durante o resfriamento.

Em todas as temperaturas e tempos estudados foi notada a presenca majoritaria de Cr,
além de Fe, Mn e algum Si.

De acordo com as andlises realizadas, EDS, XPS e DRX, concluimos que o 6xido
presente em maior quantidade em todas as amostras analisadas ¢ o Cr,Os, cuja cinética de
crescimento segue a uma lei parabolica.

Apesar da complexidade dos filmes de oxidos formados sobre os acos inoxidaveis
estudados, os valores das constantes de oxidacdo obtidos para tempos curtos apresentaram
valores muito proximos aos obtidos dos ensaios por 50h.

Para todas as condigdes utilizadas neste trabalho, a taxa de oxidagdo do ago inoxidavel
AISI 430E mostrou-se menor que a taxa de oxidacao do aco inoxidavel AISI 430A.

Nao foi possivel confirmar presenca de Nb no filme de oxidos, visto que este foi
somente encontrado através de XPS. Para confirmagao, sera necessaria a realizacao de outra
técnica complementar, no caso SIMS, o qual faz analise em profundidade.

Nao foi possivel estabelecer o papel do Nb na oxidagdo dos agos AISI 430E, devido a
impossibilidade de determinar a sua distribui¢do entre o substrato metédlico e a superficie

externa do oxido.
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Entre aos agos inoxidaveis AISI 430A, AISI 430E, AISI 304, AISI 439 ¢ AISI 444, o
aco AISI 430E apresentou maior resisténcia a oxidacdo em atmosfera de ar seco e intervalo de

temperatura de 850°C a 950°C.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dar procedéncia a investigacdo sobre o papel do Nb no comportamento de oxidacao
em altas temperaturas do aco inoxidavel AISI 430E, visto que este apresenta melhor
resisténcia a oxida¢ao nas condi¢des estudadas.

Fazer o estudo do comportamento de oxida¢do dos acos AISI 430A e AISI 430E em
outras atmosferas como ar umido, simulando melhor as condi¢des em que estes acos sao
fabricados.

Observacgao: Os acos estudados neste trabalho assim como os acos AISI 439 e AISI
444 ja estdo sendo investigados em atmosferas de argonio, ar imido e hidrogénio, pelo grupo
de “Oxidagdo e Corrosdao em Alta Temperatura” do Laboratério de Difusdo em Materiais

UFOP-REDEMAT.
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