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RESUMO 
 

Neste trabalho foi feito o estudo da cinética de oxidação a altas temperaturas dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco. Estes aços são ferríticos a 

temperatura ambiente, o que difere o aço AISI 430A do aço AISI 430E é a presença do nióbio 

neste último, o qual garante uma estrutura completamente ferrítica ao aço 430E em todas as 

temperaturas. O aço 430A apresenta transição de fase ferrita→austenita em temperaturas 

acima de 860ºC. Amostras destes aços foram oxidadas por 50h e por curtos períodos (5 a 

40min). Foi verificado tanto para longos quanto para curtos tempos de oxidação que a cinética 

de oxidação obedece a uma lei parabólica. O aço AISI 430E apresentou maior resistência à 

oxidação. Nos ensaios realizados em tempos longos, o aço AISI 430E apresentou somente um 

comportamento de oxidação em temperaturas até 1050ºC enquanto o aço AISI 430A 

apresentou somente um comportamento de oxidação apenas na temperatura de 850ºC. Em 

todas as superfícies analisadas constatou-se a presença majoritária de óxido de cromo, foi 

constatada também a presença 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 860ºC. 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 1050ºC while steel AISI 430A presented only one in 850ºC. 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 – INTRODUÇÃO 
 

Corrosão metálica é definida como o ataque destrutivo de um metal; esse ataque é 

eletroquímico e, normalmente, tem seu início na superfície do material, que transforma o 

metal de seu estado elementar ao estado combinado, sob reação com o meio em que se 

encontra, ou pela ação combinada deste meio ao esforço mecânico a que esteja submetido. A 

corrosão metálica é, portanto, a oxidação espontânea de um metal. Em termos econômicos, foi 

estimado que aproximadamente 5% da receita de uma nação industrializada são gastos na 

prevenção da corrosão e na manutenção ou substituição de produtos perdidos ou 

contaminados como resultado de reações de corrosão (Callister, 2002). Por ser um processo 

espontâneo, a corrosão provoca transformações nos materiais metálicos de modo que a 

durabilidade e o desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se destinam. 

Os aços inoxidáveis são algumas vezes denominados de aços resistentes à corrosão, 

pois o termo inoxidável pode sugerir que estes aços não sofram nenhum tipo de corrosão. Os 

aços inoxidáveis constituem uma família de aços contendo no mínimo 10,5% em massa de 

cromo. Este elemento químico confere ao aço elevada resistência à corrosão. Entretanto, estes 

não são absolutamente imunes à corrosão em todos os ambientes, são menos corrosíveis e 

mais resistentes a ataques corrosivos do que os aços comuns. Essa resistência permite que 

sejam utilizados numa extensa faixa de temperatura, mantendo sua eficiência. 

A oxidação é um dos tipos de corrosão em alta temperatura e é considerado um 

fenômeno muito importante, pois vários setores da indústria enfrentam este problema 

constantemente (Luz, 2002). 

O conhecimento do comportamento da oxidação em altas temperaturas dos aços 

possui grande importância em razão da possibilidade de se entender os fenômenos que 

ocorrem durante os processos em altas temperaturas, como a laminação a quente. 

O cromo contido nos aços inoxidáveis reage com o oxigênio do ar formando o óxido 

de cromo (Cr2O3), este óxido adere à superfície do aço conferindo-lhe alta resistência à 

corrosão. 

Atualmente, o volume de produção de aços inoxidáveis ferríticos vem aumentando em 

função do crescimento do mercado, do desenvolvimento de novas aplicações e da progressiva 

substituição em relação aos aços inoxidáveis austeníticos, os quais possuem alto custo devido 

ao seu conteúdo de níquel. 
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No ano de 2000, iniciou-se na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP) a linha de 

pesquisa “Oxidação e Corrosão em Alta Temperatura” sendo o primeiro trabalho intitulado 

“Estudo comparativo do comportamento dos aços inoxidáveis AISI 304 e AISI 439 sob 

oxidação a altas temperaturas”. Neste primeiro trabalho, os comportamentos de oxidação dos 

aços inoxidáveis AISI 304 e AISI 439 foram analisados em diferentes condições (intervalo de 

temperatura 850 ºC a 950ºC e atmosferas O2 e Ar/H2/H2O), determinando-se então, as taxas 

de crescimento dos filmes de óxido de cromo e, suas respectivas constantes de oxidação 

(constantes parabólicas). 

Num segundo trabalho, em continuidade ao primeiro foi estudado a “Oxidação dos 

aços AISI 304 e AISI 439 em alta temperatura e relação da difusão do cromo e do oxigênio 

com o crescimento do filme de Cr2O3”. Neste trabalho, determinou-se o comportamento de 

oxidação dos aços AISI 304 e AISI 439 em altas temperaturas (850 ºC a 950ºC), em duas 

novas atmosferas (ar e ar/H2O). Foi feita uma avaliação do efeito da difusão do oxigênio e do 

cromo sobre a cinética de crescimento de filmes de Cr2O3 através da teoria de Wagner para a 

oxidação de metais, onde constatou-se que o coeficiente de difusão do Cr é maior que do 

oxigênio, tanto em policristal quanto no filme, tornando-o o elemento mais importante no 

crescimento do filme de Cr2O3. 

Em 2006 foi feita uma parceria entre a ArcelorMittal Inox Brasil e o Laboratório de 

Difusão em Materiais (UFOP/REDEMAT), para o estudo da oxidação a altas temperaturas 

dos aços inoxidáveis ferríticos AISI 430A, AISI 430E, AISI 444 e AISI 439. 

O presente trabalho é parte deste projeto e trata do “Estudo da oxidação em alta 

temperatura dos aços inoxidáveis ferríticos AISI 430A e AISI 430E em ar”. A escolha dos 

aços foi feita pela empresa ArcelorMittal Inox Brasil, fabricante destes aços inoxidáveis, 

devido à grande aplicação industrial e importância tecnológica de tais ligas. Segundo 

informações da empresa, os aços inoxidáveis ferríticos vêm sendo cada vez mais empregados 

em substituição aos austeníticos. Esta substituição se dá devido à ausência de níquel nos aços 

inoxidáveis ferríticos, o que os torna competitivos no mercado devido ao seu menor valor. 

Conforme normatização interna da ArcelorMittal Inox Brasil, os aços AISI 430 

correspondem aos aços AISI 430A e AISI 430E (estabilizado com nióbio). 

Este trabalho foi desenvolvido através da parceria da Universidade Federal de Ouro 

Preto (Departamento de Física e REDEMAT) com a Université Paris-Süd (Laboratoire 

d’Etude de Matériaux Hors-Equilibre, Université Paris XI) e a empresa ArcelorMittal Inox 

Brasil – Timóteo, MG. 
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2 – OBJETIVOS 
 

Estudar o comportamento de oxidação isotérmica dos aços inoxidáveis AISI 430A e 

AISI 430E em atmosfera de ar seco por 50h, entre 850ºC e 950ºC; 

Realizar o estudo do comportamento de oxidação em altas temperaturas dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco em diferentes temperaturas por 

tempos curtos (condições de laminação); 

Descrever a cinética de oxidação destes aços através da determinação das constantes 

de oxidação nas condições experimentais utilizadas; 

Caracterizar a microestrutura e a composição química dos filmes de óxidos formados; 

Comparar os comportamentos de oxidação dos aços AISI 430A e AISI 430E nas 

temperaturas e atmosfera a que foram submetidos; 
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3 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

3.1 – AÇO INOXIDÁVEL 
 

Os aços são ligas Fe-C que podem conter concentrações apreciáveis de outros 

elementos; existem milhares de ligas que possuem composições e são submetidas à 

tratamentos térmicos diferentes (Callister, 2002). 

O termo aço inoxidável é empregado para identificar uma família de aços que possui 

como principal elemento de liga o cromo. Este elemento, garante ao material, elevada 

resistência à corrosão devido à facilidade que apresenta em oxidar-se em diferentes meios. O 

teor mínimo de 10,5% em massa de cromo garante resistência à corrosão nos aços 

inoxidáveis. Este teor é resultado de estudos realizados com ligas Fe-Cr em condições de 

corrosão atmosférica. A Figura 3.1 mostra os resultados de corrosão de ligas Fe-Cr, obtidos 

em exposição atmosférica industrial, por 10 anos, mostrando a quantidade de cromo 

necessária à proteção da liga contra ataques corrosivos. 

 

 
Figura 3.1 – Passividade dos aços cromo, expostos durante 10 anos a atmosfera industrial 

(Zapffe, 1959) 
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Os aços inoxidáveis não são absolutamente imunes a corrosão em todos os ambientes, 

mas são menos corrosíveis e mais resistentes a ataques corrosivos do que os aços comuns 

(Huntz et al., 2007). 

A maioria dos metais em meios comuns, como água e oxigênio entre outros, é 

instável, ou seja, não estão no seu estado de menor energia livre de Gibbs. Logo, tendem a 

transformar-se em formas mais estáveis (óxidos). Esta transformação se dá através da 

oxidação. 

Quando os metais reagem com o oxigênio e a água do ar forma-se uma camada 

superficial de óxido. Esta camada geralmente é porosa e permite posteriores penetrações de 

oxigênio e água. Desta forma a oxidação continua crescendo, produzindo a corrosão, que é 

comumente conhecida como ferrugem. 

A única maneira de prevenir este processo de corrosão no aço é proteger sua 

superfície. Isso pode ser feito através da aplicação de tintas a óleo ou filmes não porosos. 

Quando o cromo se encontra em solução sólida, isto é, dissolvido na rede do ferro (e 

não na forma de carbonetos de cromo), este previne a formação de ferrugem, o que confere ao 

aço inoxidável, considerável resistência à corrosão. Esta resistência é proveniente da 

formação de uma fina película de óxidos na superfície do aço, que protege o metal base de 

processos corrosivos em diferentes meios agressivos, esta camada é conhecida como camada 

passiva (Giosa, 2003). 

De maneira geral, esta resistência é aumentada à medida que mais cromo é adicionado 

ao aço (Mesquita, 1997). 

A formação desta fina e resistente película de óxido de cromo, chamada de “camada 

passiva”, é praticamente instantânea e espontânea. Sua formação, como esquematizada na 

Figura 3.2, acontece quando há presença de cromo e oxigênio. Sempre que formada, esta 

película apresenta alta estabilidade e aderência (não se desprende) e está presente em toda a 

superfície do aço, por ser compacta, bloqueia a ação do meio agressivo (Filho, 1997). 

 

 
Figura 3.2 – Formação da camada passiva nos aços inoxidáveis (www.coladaweb.com). 
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A adição controlada de elementos de liga (Cr, Ni, Mo, Ti, Nb, etc.) aos aços 

inoxidáveis permite uma grande diversidade de tipos de aços inoxidáveis, cada um deles 

originando atributos específicos com relação à resistência mecânica e possibilidade de resistir 

a diferentes meios. Os aços inoxidáveis podem ser classificados em cinco famílias, de acordo 

com a microestrutura, estrutura cristalina das fases presentes ou tratamento térmico utilizado. 

Segundo denominação do “American Iron and Steel Institute” (AISI), as cinco famílias são 

(www.steel.org): 

 

• Aços inoxidáveis martensíticos (série 400), com 12-17% Cr e 0,1-1,0% C; 

• Aços inoxidáveis ferríticos (série 400), com 10,5-27% Cr e baixo C; 

• Aços inoxidáveis austeníticos (séries 200 e 300), com 17-25% Cr e 6-20% Ni; 

• Aços inoxidáveis duplex, com 23-30% Cr, 2,5-7% Ni e adições de Ti ou Mo; 

• Aços inoxidáveis endurecíveis por precipitação (série 600), que podem ter uma 

base austenítica ou martensítica, com adições de Cu, Ti, Al, Mo, Nb ou N. 

 

Segundo esta denominação, a diferença entre os aços inoxidáveis austeníticos da série 

200 e da série 300 é que os pertencentes a esta última série, possuem altos teores de Cr e Ni, 

enquanto que os da série 200 contêm Mn e N como substitutos do níquel. 

O comportamento de corrosão dos aços inoxidáveis depende do tipo e da quantidade 

dos elementos de liga. 

Como dito anteriormente, o cromo é um elemento com grande afinidade por oxigênio, 

podendo formar uma película muito protetora quando é oxidado a Cr2O3 (Davis, 1994). 

Muitas ligas em alta temperatura, como os aços inoxidáveis convencionais, necessitam do Cr 

para formar películas protetoras. O conteúdo mínimo de Cr necessário para desenvolver uma 

película de Cr2O3 contínua que pode proteger efetivamente a superfície do aço contra ataques 

posteriores é aproximadamente 20%. De acordo com Lai (1997), em aços inoxidáveis com 

conteúdo de Cr menor que 18%, são formados óxidos menos protetores. Aços inoxidáveis 

austeníticos têm sido largamente usados para aplicações em alta temperatura, pois exibem 

melhores propriedades que os ferríticos em elevadas temperaturas. Suas susceptibilidades à 

oxidação têm sido extensamente caracterizadas por Pan (1998), Evans (1998), Saeki (1998) e 

Bautista (2003). 
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3.2 – AÇOS INOXIDÁVEIS FERRÍTICOS 
 

De acordo com o “American Iron and Steel Institute” (www.steel.org), os aços 

inoxidáveis ferríticos constituem a segunda maior classe de aços inoxidáveis, constituindo 

aproximadamente 25% da produção de aços inoxidáveis. 

Esta classe de aços não possui conteúdo significante de níquel, o que geralmente 

resulta em menor resistência à corrosão que a classe austenítica, além de competitividade de 

custo frente a estes. 

Os aços inoxidáveis ferríticos são 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, são formados 

basicamente por uma matriz ferrítica (α), com estrutura cristalina cúbica de corpo centrado 

(CCC). Além do carbono, o nitrogênio também está presente na composição destes aços, tanto 

C quanto N contribuem para a estabilização da fase austenita, tornando necessária a redução 

destes elementos ou aumento no teor de cromo, para manter a estrutura totalmente ferrítica. A 

Figura 3.3 mostra o diagrama de equilíbrio Fe-Cr, indicando em destaque a % de Cr da 

maioria dos aços inoxidáveis ferríticos comerciais. 

 

 
Figura 3.3 – Diagrama Fe-Cr salientando a região com maior número de aços ferríticos 

comerciais (Lacombe et al., 2000). 
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Como a ferrita pode conter pouco carbono e nitrogênio (elementos intersticiais) em 

solução sólida, estes ficam principalmente na forma de precipitados, como carbonetos e 

nitretos de cromo. 

A presença de elementos gamagêneos, como N, C e Mn, expandem o campo de 

existência 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 balanço entre as quantidades de elementos alfagêneos e gamagêneos 

(principalmente dos teores de intersticiais), os aços ferríticos com teores de cromo superiores 

a 13% poderão sofrer transformação parcial da ferrita a alta temperatura (tipicamente entre 

900ºC e 1200ºC) e apresentar uma estrutura bifásica (austenita + ferrita). Portanto, quando 

resfriados rapidamente ao ar, esses aços apresentam microestrutura constituída de 

ferrita+martensita, requerendo assim tratamento térmico, como recozimento, para eliminar a 

presença da martensita e garantir estrutura ferrítica, além de eliminar carbonetos dos 

contornos de grãos. 

 

 
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 nitrogênio (Lacombe et al., 2000). 

 

Além do efeito de alteração da posição das curvas do diagrama de fases, a baixas 

temperaturas, devido à baixa solubilidade na ferrita, os elementos intersticiais são rejeitados 

da solução sólida em forma de carbonetos de ferro e de cromo, (Cr,Fe)7C3 e (Cr,Fe)23C6 ou 

nitretos de cromo, Cr2N, predominantemente nos contornos de grãos. Os carbonetos e nitretos 
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começam a se dissolver a partir de 850ºC e a dissolução é completa acima de 1100ºC 

(Lacombe et al., 2000). 

Como Nb e Ti são fortes formadores de ferrita, em aços que contém adição desses 

elementos (aços estabilizados), os carbonetos e nitretos de cromo são parcialmente ou 

completamente substituídos por carbonitretos ou nitretos de nióbio, Nb(C,N), ou de titânio, 

Ti(C,N). Estes precipitados são mais estáveis que os de cromo, apresentando menor 

solubilidade, só se dissolvendo na matriz ferrítica a temperaturas bem elevadas (superiores a 

1200ºC). Ao limitar a dissolução de C e N na ferrita a altas temperaturas, adições de Nb e Ti 

reduzem o efeito austenitizante dos elementos intersticiais e limitam ou impedem a formação 

de austenita. Dessa forma, aços adequadamente estabilizados tendem a manter uma estrutura 

completamente ferrítica a qualquer temperatura (Ferreira, 2005). Nestes aços não há formação 

de martensita, e as propriedades de resistência a corrosão, soldabilidade e formabilidade são 

melhoradas. 

No caso dos aços 430 o conteúdo 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 aços, suas 

principais aplicações são: utensílios domésticos, baixelas, fogões, máquinas de lavar roupa, 

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

 

Tabela 3.1 – Faixa de composição química (%) do aço 430 (padrão) (Lacombe et al., 2000). 

C (máx.) Mn (máx.) Si (máx.) P (máx.) S (máx.) Cr N (máx.) 

0,12 1,00 1,00 0,04 0,030 16,00 a 18,00 0,12 

 

Conforme normatização interna da ArcelorMittal Inox Brasil, o aço AISI 430E 

corresponde ao aço 430 estabilizado, cuja estrutura é completamente ferrítica. Já o AISI 

430A, corresponde ao aço 430 comum, o qual sofre transformação parcial da ferrita em 

austenita em temperatura acima de a 860ºC. 

A utilização do Nb como elemento de liga nos aços inoxidáveis está primeiramente 

associada à estabilização destes aços contra a corrosão intercristalina. A precipitação do 

carboneto de cromo leva a uma diminuição do teor deste elemento na matriz, diminuindo sua 

resistência à corrosão; adições de Nb favorecem a precipitação do carboneto de nióbio, 

permitindo que o cromo continue em solução na matriz. 

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

do Nb no aumento da resistência à oxidação em materiais resistentes ao calor. 
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3.3 – OXIDAÇÃO À ALTA TEMPERATURA 
 

A maioria dos metais e das ligas utilizadas industrialmente está sujeita a sofrer 

oxidação e corrosão quando exposto em ambiente onde se encontram agentes oxidantes 

(Gentil, 2003). 

A corrosão é uma degradação química que ocorre através de uma reação química 

chamada oxidação. 

A corrosão por um gás em alta temperatura corresponde a uma reação química 

heterogênea, pois se dá entre duas fases distintas: uma fase sólida (metal ou liga) e uma fase 

gasosa corrosiva. A reação se dá na interface das duas fases (Huntz, 2006-2007). 

Ambientes são freqüentemente classificados em termos da atividade do oxigênio, 

como “oxidante” ou “redutor”. Uma atmosfera oxidante é um ambiente que contém oxigênio 

molecular (O2) ou oxigênio livre (O), um exemplo destas atmosferas são respectivamente o ar 

atmosférico e uma atmosfera de combustão (Castro, 2005). 

A oxidação dos metais e ligas resulta do fato de que estas reações são exotérmicas, o 

que as torna termodinamicamente possíveis em temperaturas elevadas, onde a variação da 

energia livre de Gibbs é menor, a reação é mais favorecida cineticamente e a velocidade de 

oxidação é consideravelmente maior (Gentil, 2003). 

A possibilidade de formação de um óxido ou outro composto sobre um determinado 

material metálico pode ser determinada termodinamicamente pelo cálculo da variação de 

energia livre de Gibbs do respectivo sistema. A variação de energia livre de Gibbs na 

formação do óxido é da mesma ordem que a variação de entalpia (calor de reação à pressão 

constante) (Gentil, 2003). 

De acordo com Luz (2002) e Huntz et al. (2007) a maior afinidade dos elementos de 

uma liga frente ao oxigênio normalmente provoca oxidação seletiva, de modo que o elemento 

mais oxidável é o único que passa à película oxidada ou é aquele que forma a maior parte 

desta película. 

Um material metálico em uma atmosfera oxidante oxida-se quimicamente pela 

transferência direta de elétrons do metal ao oxidante. Dessa oxidação resulta o aparecimento 

de uma película, que dependentemente de suas características, terá caráter protetor ou não 

quanto à continuação da oxidação. Logo, o estudo destas características é muito importante no 

estudo da oxidação e da corrosão. 

Em se tratando de aços inoxidáveis, o cromo é oxidado preferencialmente ao ferro, em 

função da sua energia livre de Gibbs mais negativa para a formação do óxido conforme 
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podemos observar no Diagrama de Ellingham apresentado na Figura 3.5, dessa oxidação 

surge uma fina camada superficial. Apesar de muito fina, esta camada de óxido de cromo 

funciona como uma barreira de proteção, impedindo que haja contato entre a superfície 

metálica e a atmosfera. Logo, a presença desta película, previne a corrosão do aço provocada 

pelo ambiente (Carvalho, 2004). 

 

 
Figura 3.5 – Diagrama de Ellingham (Jones, 1992). 
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Quando estes aços são submetidos a temperaturas maiores que 1000ºC, a camada de 

óxido de cromo tende a volatilizar (Sabioni et al, 1992), reduzindo assim a função protetora 

do filme, logo, para maior eficiência, estes aços devem ser aplicados em temperaturas abaixo 

de 1000ºC. 

Considerando o oxigênio (O2) como oxidante e o metal (M), resultam da reação íons 

Mn+ e O2-, que passam a constituir um óxido (M2On) que recobre o metal. 

Como visto anteriormente, a tendência de um metal oxidar é definida pela mudança da 

energia livre de Gibbs (∆G) durante a oxidação. Em temperatura ambiente, este valor é 

negativo para a maioria dos metais, incluindo Fe, Cr, Mn; que resultam em uma tendência a 

formar óxidos em muitas condições. De acordo com teorias gerais, é formado 

preferencialmente o óxido que possui variação da energia livre de Gibbs menor, ou seja, 

aquele em que ∆G é mais negativo. Isso ocorre nos aços inoxidáveis com o Cr, formando 

óxido de cromo, o que torna a superfície do aço “passiva”, pois o Cr2O3 protege o metal 

contra a corrosão. A camada passiva atua como uma barreira protetora, impedindo o contato 

do metal base com o oxigênio. Esta é uma visão simplificada, pois em geral, a composição do 

óxido depende da temperatura, do potencial de oxigênio e do tempo de exposição nas 

condições oxidantes, pois o processo de oxidação é controlado pela difusão de vários íons 

metálicos, cada um com uma diferente concentração inicial e ∆G de oxidação (Iordanova et 

al., 1998) 

Nos momentos iniciais de oxidação, há nucleação de todos os óxidos possíveis, assim 

que estes óxidos são nucleados, ocorre o crescimento daqueles que são mais estáveis 

termodinamicamente. Logo, na oxidação de aços inoxidáveis, primeiramente são formados os 

mais diversos óxidos, em seguida, há a formação da camada de cromia na interface 

metal/óxido. 
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3.4 – MECANISMO DE CRESCIMENTO DA PELÍCULA DE OXIDAÇÃO 
 

Quando um material metálico é submetido à atmosfera oxidante, há formação de 

óxidos. Essa película, dita, de acordo com suas características, se o processo de oxidação 

prosseguirá e com que rapidez. Logo, estudos da composição química desta película, são de 

grande importância para compreensão dos processos de corrosão. 

Quando se forma uma camada compacta de óxido numa superfície metálica exposta a 

uma atmosfera oxidante, é necessário que ocorra difusão através da película de óxido para que 

possa ocorrer crescimento da película. A oxidação vai prosseguir com uma velocidade que 

será função da velocidade com que os reagentes se difundem através da película. 

Considera-se que este processo envolve o transporte de íons e de elétrons através da 

película. Assim, o crescimento desta película, depende da condução iônica e eletrônica. 

A condução iônica pode ocorrer da seguinte maneira: 

• pela difusão do ânion (O2-) para dentro; 

• pela difusão do cátion metálico (Mn+) para fora; 

• pela difusão simultânea do ânion e do cátion. 

A difusão catiônica ocorre mais freqüentemente que a aniônica porque o íon metálico 

geralmente é menor que o íon oxigênio (O2-) (Gentil, 2003). 

Experiências que mostram a predominância da difusão catiônica foram realizadas por 

Wagner e Pfeil (Smeltzer, 1971). 
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3.5 – CINÉTICAS DE OXIDAÇÃO 
 

Uma vez que o produto da oxidação de metais permanece sobre o substrato, a taxa em 

que a reação se processa pode ser determinada medindo-se o ganho de massa por unidade de 

área em função do tempo de oxidação (Callister, 2002). 

As equações que representam a velocidade de oxidação de um dado metal com o 

tempo são funções da espessura da camada de óxidos e da temperatura. Existem três equações 

principais que exprimem a espessura da película formada em qualquer metal em função do 

tempo de oxidação, a Figura 3.6 representa, esquematicamente, as várias curvas das equações 

de oxidação: linear, parabólica e logarítmica (Gentil, 2003). 

 

 

Ganho de massa 

 
 Tempo 

Figura 3.6– Leis de crescimentos de filmes de óxidos - Curvas de Oxidação. 

 

 

3.5.1 – OXIDAÇÃO LINEAR 

 

A oxidação linear é característica de metais nos quais se forma uma película porosa ou 

trincada, sob essas circunstâncias, o oxigênio está sempre disponível para a reação com a 

superfície metálica, pois o óxido não atua como barreira à reação (Callister, 2002). 

No caso da cinética linear, o crescimento da película de óxido é controlado por uma 

reação química e segue uma relação do tipo (Huntz, 1996): 
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tkcte
S
M

L ⋅+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ∆  

(3.1)

 

onde ( )S
M∆  significa o ganho de massa por unidade de área; t  é o tempo de oxidação 

expresso em s e Lk  é a constante linear de oxidação, expressa em 12 −− ⋅⋅ scmg . 

 

 

3.5.2 – OXIDAÇÃO LOGARÍTMICA 

 

Ocorre, geralmente, na oxidação inicial de muitos metais, que se oxidam rapidamente 

no início e depois lentamente, tornando a espessura da película praticamente constante com o 

tempo (Gentil, 2003). 

No caso da cinética de oxidação que obedece à lei logarítmica, as camadas de óxido 

são formadas principalmente em temperaturas relativamente baixas e, portanto, raramente é 

aplicável aos problemas de engenharia a alta temperatura. Essa lei é representada através da 

seguinte relação: 

 

( )bctk
S
M

e +⋅=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ∆ log  

(3.2)

 

onde, ek  é a constante logarítmica, b  e c  são constantes. 

 

3.5.3 – OXIDAÇÃO PARABÓLICA 

 

A cinética de oxidação de muitas ligas industriais segue uma lei parabólica, na qual a 

velocidade de crescimento do filme decresce com o tempo. Isso mostra que o filme 

proporciona proteção ao substrato metálico. 

Se o crescimento do filme de óxidos sobre uma superfície metálica é controlado por 

um processo difusional (passagem de íons metálicos e oxigênio através do filme), a cinética 

de oxidação apresenta uma dependência parabólica com o tempo. 
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Wagner em 1933 (Smeltzer, 1971), propôs uma teoria para explicar o crescimento 

parabólico de óxidos, sulfetos e outros compostos, que pode ser descrita pela equação (Huntz, 

1996): 

 

tkcte
S
M

p ⋅+=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ∆

2

 
(3.3)

 

onde ( )2S
M∆  significa o quadrado do ganho de massa por unidade de área; pk  é a constante 

parabólica de oxidação, expressa em 142 −− ⋅⋅ scmg  e t  é o tempo de oxidação expresso em s. 

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

de massa, através da relação (Huntz, 1996): 

 

tkctex c ⋅+=2  (3.4)

 

onde 2x  é o quadrado da espessura do filme formado, ck  é a constante parabólica de 

oxidação, expressa em 12 −⋅ scm  e t  é o tempo de oxidação expresso em s. 

Pelas Eqs. 3.3 e 3.4 verificamos que os gráficos de ( )2S
M∆  ou 2x  em função do 

tempo, fornecem uma relação linear de coeficiente angular pk  e ck , respectivamente. 

A relação entre estas duas constantes, pk  e ck , para um óxido do tipo baOM  é dada 

através da seguinte relação (Huntz, 1996): 

 

p
oox

ox
c k

Mb
M

k ⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅⋅

=
2

ρ
 

(3.5)

 

onde oxM  é a massa molar do óxido, oxρ  é a massa específica do óxido e oM  é a massa de 

um mol de oxigênio. 

A oxidação parabólica é característica de metais nos quais se forma uma película 

protetora, pouco porosa e aderente à superfície do metal, sua espessura não aumenta 

significativamente com o passar do tempo, pois a presença do óxido dificulta a difusão iônica 

e eletrônica. 
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3.5.4 – VARIAÇÃO DA CONSTANTE PARABÓLICA DE OXIDAÇÃO COM A 

TEMPERATURA 

 

De acordo com Kofstad (1988) e Gentil (2003), as constantes de oxidação dependem 

da temperatura, em certos casos da pressão de oxigênio e em todos os casos da natureza do 

metal. Para um dado metal e uma pressão fixa, cada uma das constantes varia com a 

temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada pela equação 3.6, onde Q  é a energia de 

ativação da reação de oxidação, R é a constante dos gases e T a temperatura absoluta, 0k  é 

uma constante relacionada ao material. 

 

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛−⋅= RT

Qkk p exp0  (3.6)

 

Com o aumento da espessura, a película sempre tende a fraturar e, de modo geral, nos 

metais, à medida que a temperatura se eleva, o crescimento do óxido tende para uma lei 

linear. 

As películas formadas sobre metais são, geralmente, plásticas em altas temperaturas. 

Em algumas temperaturas as películas depois de certa espessura, fraturam-se, expondo a 

superfície do metal e ocasionando um aumento na velocidade de oxidação. Quanto mais 

espessa a película, menor será sua aderência, e mais facilmente se desprenderá quando o 

material metálico é solicitado a algum esforço, choques térmicos ou aquecimento a 

temperaturas em que ocorrem transformações alotrópicas (Gentil, 2003). 

Geralmente, no início da oxidação de metais é observado comportamento linear, 

seguindo por uma lei parabólica, com crescimento da camada de óxido protetora. Com o 

aumento da espessura, a camada pode fraturar e o crescimento tende a retornar ao 

comportamento linear. Posteriormente, é formado óxido protetor descrito pelo comportamento 

parabólico (Castro, 2005). 
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3.6 – ÓXIDO DE CROMO 
 

O Cr2O3 é um óxido muito importante tecnologicamente, pois é o constituinte 

majoritário dos filmes protetores que crescem sobre os aços inoxidáveis e em muitas outras 

ligas resistentes à oxidação a alta temperatura. Apresenta uma estrutura cristalina isoestrutural 

como o Al2O3 e o Fe2O3, ou seja, tem a estrutura do coríndon (Figura 3.7). Nessa estrutura os 

íons oxigênio formam uma estrutura hexagonal compacta com os íons trivalentes, ocupando 

2/3 dos sítios intersticiais octaédricos (Hoshino et al., 1983). A densidade do Cr2O3 é 

5,21g/cm3 e a temperatura de fusão 2266ºC (Lide, 1992/1993). 

 

 
Figura 3.7 – Estrutura cristalina do coríndon (http://commons.wikimedia.org) 

 

Acima de 1000ºC a camada de óxido de cromo tende a volatizar (Sabioni, 1992), 

reduzindo-se assim a função protetora do filme de Cr2O3. 

A Figura 3.8 mostra o diagrama de equilíbrio termodinâmico do sistema Cr-O 

construído por Stearns et al. (1974), onde estão indicadas as fases voláteis presentes à 1223ºC 

sob pressão de oxigênio variável (
2Op ). Podemos ver que à elevada pressão de oxigênio, a 

fase volátil predominante é CrO3, enquanto que à baixa pressão de oxigênio a fase 

predominante é Cr metálico. 
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Figura 3.8 – Diagrama de equilíbrio termodinâmico do sistema Cr-O estabelecido a 1223ºC 

(Stearns et al., 1974) 

 

A volatilização pode ser descrita pelas equações: 

 

)(2)(2
3)( 3232 gCrOgOsOCr →+  (3.7)

 

)(2
3)(2)( 232 gOgCrsOCr +→  (3.8)

 

Uma fase importante que não está representada na Figura 3.8, é CrO2(OH)(g) que se 

forma em presença de umidade, através da reação (Resende, 2006): 

 

( ) )(2)()( 22232 gOHCrOOHgOgOCr →++  (3.9)
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3.6.1 – DEFEITOS PONTUAIS NO ÓXIDO DE CROMO 

 

À alta temperatura, o Cr2O3 pode ser um semicondutor tanto do tipo p quanto do tipo 

n, dependendo da pressão parcial de oxigênio. 

De acordo com Atkinson (1986) e com Sabioni et al. (1992), em geral, considera-se 

que o Cr2O3 é um semicondutor do tipo p a altas pressões parciais de oxigênio, tendo como 

defeito atômico majoritário lacunas de cromo com carga efetiva –3. Utilizando-se a notação 

de Kröger e Vink, a formação desse defeito é descrita pela equação: 

 
•++→ hVOO Cr

X
O 6232

3 '''
2  (3.10)

 

onde o x
OO  é o íon de oxigênio em um sítio regular, '''

CrV  é a lacuna de cromo ionizada três 

vezes negativamente e •h  representa o buraco eletrônico. 

 

Aplicando-se a lei de ação das massas: 

[ ] [ ]
2

3

62'''

2O

Cr

p

hV
k

•⋅
=  

(3.11)

Através da condição de eletroneutralidade: 

[ ] [ ]'''3 CrVh =•  (3.12)

 

E sabendo que: 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ ∆
−=

RT

G
k CrV '''

exp  

(3.13)

Podemos mostrar que: 

[ ] ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ ∆
−⋅⋅= −

RT

G
pV CrV

OCr 8
exp3

'''

2

16343'''  
(3.14)

 

Em baixas pressões parciais de oxigênio, o Cr2O3 é considerado um semicondutor do 

tipo n, tendo como defeito atômico majoritário o •••
iCr  formado pela equação: 
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'
232 62

2
3 eCrOOCr i ++= •••  

(3.15)

 

onde •••
iCr  representa o íon cromo num sítio intersticial. 

 

Pela lei da ação das massas obtemos: 
26'2/3 ].[].[

2

•••= iO Crepk  (3.16)

Sabendo-se que: 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ ∆
−=

•••

RT

G
k iCrexp  

(3.17)

E que a condição de eletroneutralidade é dada por: 

[ ] [ ]•••= iCre 3'  (3.18)

Podemos demonstrar que: 

[ ] ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ ∆
−⋅⋅=

•••−−•••

RT

G
pCr iCr

Oi 8
exp3 16

3
4

3

2
 

(3.19)

 

Para um óxido do tipo Cr2O3, outros defeitos podem ser considerados como os de 

Frenkel, Schottky, defeitos eletrônicos intrínsecos e impurezas. Conseqüentemente, há 

diversas possibilidades de condições de eletroneutralidade para esse material. 

Todos os casos possíveis das concentrações dos defeitos pontuais – atômicos e 

eletrônicos – podem ser representados por uma equação geral do tipo: 

 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∆
−=

RT
G~exp.p.A]d[ n

o2
 

(3.20)

 

onde, [ ]d  é a concentração do defeito, A  é uma constante, 
2Op  é a pressão de oxigênio, n é 

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

eletroneutralidade e G~∆  é a variação 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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Por exemplo, para '''
CrV  tem-se 8

~ '''

'''
Cr

Cr

V
V

G
G

∆
=∆ . Exemplos de valores de n são 

mostrados na Tabela 3.3, para várias condições possíveis de eletroneutralidade, considerando-

se defeitos atômicos, eletrônicos e a presença de impurezas. Os defeitos mais importantes para 

a interpretação de filmes de óxidos formados por oxidação de metais são '''
CrV  e •••

iCr  para o 

cromo e ••
OV  e ''

iO  para o oxigênio. 
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Tabela 3.2 – Valores de n possíveis, para o Cr2O3, para diferentes condições de eletroneutralidade 

(Sabioni, 1999). 
Defeitos 

pontuais em sub-

rede de Cr 

Defeitos pontuais em sub-rede  

de Oxigênio 

Defeitos 

Eletrônicos  

Neutralidade Elétrica 

( ´´´
CrV ) ( •••

iCr ) ( ´
iO ) ( ´´

iO ) ( •
oV ) ( ••

oV ) (e' ) ( •h ) 

 

Comportamento 

elétrico esperado 

(1) ( ´´´
CrV )=( •••

iCr ) 0 0 1/4 0 1/4 0 -1/4 1/4 iônico intrínseco 

(2) 3( ´´´
CrV )=2( ••

oV ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 iônico intrínseco 

(2') 3( ´´´
CrV )=( •

oV ) -3/16 3/16 3/16 -1/8 -3/16 1/8 -5/16 5/16 iônico intrínseco 

(3) ( ´´
iO )=( ••

oV ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 iônico intrínseco 

(3') ( ´
iO )=( •

oV ) -3/4 3/4 0 -1/2 0 1/2 -1/2 1/2 iônico intrínseco 

(3") 2( ´´
iO )=( •

oV ) -1/4 1/4 1/6 1/6 -1/6 1/6 -1/3 1/3 iônico intrínseco 

(3"') ( ´
iO )=2( ••

oV ) -1/4 1/4 1/6 -1/6 -1/6 1/6 -1/3 1/3 iônico intrínseco 

(4) (e' )=( •h ) 3/4 -3/4 1/2 1/2 -1/2 -1/2 0 0 semicond intrínseco 

(5) ( •h )=3( ´´´
CrV ) 3/16 -3/16 5/16 1/8 -5/16 -1/8 -3/16 3/16 semicondutor tipo p 

(6) (e' )=3( •••
iCr ) 3/16 -3/16 5/16 1/8 -5/16 -1/8 -3/16 3/16 semicondutor tipo n 

(7) (e' )=( •
oV ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 semicondutor tipo n 

(7') (e')=2( ••
oV ) 1/4 -1/4 1/3 1/6 -1/3 -1/6 -1/6 1/6 semicondutor tipo n 

(8) ( •h )=( ´
iO ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 semicondutor tipo p 

(8') ( •h )=2( ´´
iO ) 1/4 -1/4 1/3 1/6 -1/3 -1/6 -1/6 1/6 semicondutor tipo p 

(9) α(
´α

CrF )=(e') 3/4 -3/4 1/2 1/2 -1/2 -1/2 0 0 semicond extrínseco 

(10) β(
´β

CrF )=( •h ) 3/4 -3/4 1/2 1/2 -1/2 -1/2 0 0 semicond extrínseco 

(11) α(
´α

CrF )=3( ´´´
CrV ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 iônico extrínseco 

(12) β(
´β

CrF )=3( •••
iCr ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 iônico extrínseco 

(13) α(
´α

CrF )=2( ´´
iO ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 iônico extrínseco 

(13') α(
´α

CrF )=( ´
iO ) -3/4 3/4 0 -1/2 0 1/2 -1/2 1/2 iônico extrínseco 

(14) β(
´β

CrF )=2( ••
oV ) 0 0 1/4 0 -1/4 0 -1/4 1/4 iônico extrínseco 

(14') β(
´β

CrF )=( •
oV ) -3/4 3/4 0 -1/2 0 1/2 -1/2 1/2 iônico extrínseco 
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3.7 – TEORIA DE WAGNER DA OXIDAÇÃO DE METAIS 
 

Pode-se demonstrar que a difusão catiônica, ou aniônica, é proporcional à 

concentração dos defeitos atômicos responsáveis pela difusão, ou seja, D α [ ]d , onde [ ]d  

representa a concentração do defeito. 

Na oxidação dos aços inoxidáveis, considera-se que o crescimento do filme de Cr2O3 

ocorre pela difusão do cromo do substrato metálico em direção ao exterior e pela difusão do 

oxigênio da atmosfera em direção ao substrato através do filme de óxidos. Como essa cinética 

é controlada pela difusão do cromo e do oxigênio, ela depende fundamentalmente dos defeitos 

pontuais atômicos presentes no filme. 

Para óxidos puros e não-estequiométricos, a concentração de defeitos, e 

conseqüentemente a difusão, pode depender não só da temperatura, mas também da pressão 

de oxigênio. Como no caso geral [ ]d α n
Op

2
, vem D α n

op
2
. 

Entretanto, em óxidos formados sobre aços, o Cr2O3 não é puro, devido à difusão de 

elementos como o Mn, Fe e outros e, nesse caso, a concentração dos defeitos responsáveis 

pela difusão '''
CrV  e •••

iCr  para o cromo e ••
OV  e ''

iO  para o oxigênio, não dependem da pressão 

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

Sabioni et al. (1992a), a difusão em contorno de grão do oxigênio e do cromo, não dependem 

da pressão de oxigênio. 

Pela teoria da oxidação de Wagner, podemos relacionar a constante parabólica de 

oxidação, ck , aos coeficientes de difusão das espécies atômicas que asseguram o crescimento 

de um filme de óxido (Huntz, 1996), através da equação: 

 

( )
2

)(2

)(2

ln5,1 O

p

p

ef
O

ef
Crc pdDDk eO

iO
∫ +=  (3.21)

 

onde 
)(2 eOp  é a pressão parcial de oxigênio na interface óxido/gás, 

)(2 iOp  é a pressão parcial 

de oxigênio na interface metal/óxido, ef
CrD  e ef

OD  são os coeficientes de difusão efetivos do 

cromo e do oxigênio, respectivamente. 

O coeficiente de difusão efetivo efD  é dado pela expressão (Hart, 1957): 

 

´)1( fDDfDef +−=  (3.22)



 25

 

onde D é o coeficiente de difusão em volume, 'D  é o coeficiente de difusão intergranular e f  

é a fração de sítios atômicos associados aos contornos de grão. O valor de f  é dado em 

função da largura do contorno de grão ( )δ  e do tamanho de grão médio ( )φ , ou seja, 

φ
δ3=f  (Hart, 1957). 

Considerando que as difusividades do oxigênio e do cromo não dependem da pressão 

de oxigênio, a equação 3.21 pode ser escrita na forma: 

 

)(

)(

2

2ln)5,1(
iO

eOef
O

ef
Crc p

p
DDk +=  

(3.23)

 

Pode-se mostrar que a constante parabólica de oxidação, ck  (ou pk ), varia com a 

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

 

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛−⋅= RT

QAk p exp  
(3.24)

 

onde A  é uma constante, Q  é a energia de ativação da oxidação, R  é a constante universal 

dos gases e T  é a temperatura absoluta. 
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3.8 – ESTUDOS RECENTES EM OXIDAÇÃO DE AÇOS INOXIDÁVEIS 
 

Saeki et al. (1998) estudaram a oxidação de aços inoxidáveis AISI 304 e AISI 430 a 

1273K. Neste estudo, foi constatado que o óxido inicialmente formado é do tipo coríndon rico 

em Fe, já nos estágios mais avançados houve o enriquecimento de cromo na parte interna da 

película, e a composição externa do filme passa a ser de uma mistura de óxidos do tipo 

coríndon e espinélio. 

Através de investigações da composição e estrutura de superfícies oxidadas em aço 

martensítico de alto teor de Cr, Iordanova et al. (1998), encontraram uma superfície altamente 

rica em Mn, onde Cr2O3 puro não foi encontrado. A alta quantidade de Mn encontrada no 

filme pode ser explicada através da variação de energia livre de Gibbs e do coeficiente de 

difusão (D) do Mn no Cr2O3. Como a variação de energia livre de Gibbs (∆G) para a 

formação do óxido de Mn é relativamente mais negativo que para a formação de óxidos de Fe 

e de Cr, este óxido é formado preferencialmente aos demais. O coeficiente de difusão do Mn é 

maior que os coeficientes de difusão do Fe e do Cr no Cr2O3, logo, este elemento entrará em 

contato com o oxigênio mais rapidamente. 

Nos aços Fe-18Cr com variados teores de Mn estudados por Antoni et al. (1999), foi 

verificado na classe com menor quantidade de Mn uma película rica em Cr2O3 parcialmente 

substituída por Fe (1-2%). Nas demais classes (maiores quantidades de Mn) foi encontrada 

uma película de óxido dupla, internamente rica em Cr2O3 e externamente rica em espinélio 

MnCr2O4. 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 

oxidação do Inconel 718, em ar sob condições isotérmicas a 900ºC, foi mostrado que o menor 

elemento de liga influencia fortemente o comportamento de oxidação do aço: Mn – difunde 

muito rapidamente através da camada de óxido inicial, induzindo à formação de uma fase do 

tipo espinélio na parte externa da película; Nb – difunde rapidamente ao longo dos contornos 

de grãos da liga nos primeiros estágios da oxidação, formando um óxido na superfície do aço, 

o qual pode ser CrNbO4, foi verificado também, que Nb não difunde na película de cromia, 

mas a segregação de Nb na interface metal/óxido, leva à formação de uma quase contínua 

película de intermetálico Ni3Nb. Foi detectado que a camada de óxidos é composta 

principalmente de fase rica em Cr com pequenas quantidades de espinélio e de óxido CrNbO4, 

mostrando que a película possui dupla estrutura, composta internamente por cromia 

substituída e externamente por óxidos complexos. É sugerido que a formação da fase 
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intermetálica Ni3Nb na interface metal/óxido possui importante contribuição à boa resistência 

à oxidação do Inconel 718, pois esta camada pode atuar como barreira às difusões catiônica e 

aniônica. 

Em ensaios de oxidação isotérmica a 900ºC com aços inoxidáveis ferríticos, Antoni et 

al. (2002), confirmam a influência dos elementos estabilizadores Ti e Nb na cinética de 

oxidação destes aços (18%Cr), assim como suas influências nas medidas de adesão dos filmes 

de óxidos ricos em Cr2O3 crescidos em diferentes aços inoxidáveis. Estes estudos mostram 

que os aços estudados exibem cinética de oxidação parabólica, sendo que a classe estabilizada 

com Nb apresentou ser a mais resistente à oxidação, em contrapartida, esta classe foi a que 

mais apresentou tendência de escamação. As melhores condições de resistência à oxidação 

isotérmica foram obtidas para aços duplamente estabilizados (Ti e Nb). 

Em estudos realizados por Sabioni et al. (2003) sobre o comportamento de oxidação 

de aços inoxidáveis 304 (austenítico) e 439 (ferrítico) em baixa e alta pressão de oxigênio e 

temperaturas entre 850ºC e 950ºC, foi visto que na maioria dos casos, houve formação de uma 

camada protetora de Cr2O3, cuja cinética de crescimento segue uma lei parabólica. Para o aço 

304 oxidado a 950ºC em atmosfera de oxigênio, houve formação de uma camada externa de 

óxido de ferro. Foi constatado que a resistência à oxidação do aço 439 independe da 

atmosfera. Verificaram-se também, que na temperatura de 850ºC o aço 304 possui a mesma 

resistência à oxidação em ambas as atmosferas, mas, em temperaturas superiores, sua taxa de 

oxidação aumenta fortemente em atmosfera de oxigênio. Deste modo, foi concluído que o aço 

439 possui maior resistência à oxidação em atmosfera oxidante e em temperaturas acima de 

850ºC, enquanto que o aço 304 possui maior resistência à oxidação em baixas pressões de 

oxigênio em todo o intervalo de temperatura investigado. 

De acordo com Mougin et al. (2003) os parâmetros influentes na adesão óxido/metal 

são a espessura do óxido e a natureza dos elementos de liga. Foi observado que a classe 

estabilizada com Nb sofreu mais escamamento óxido, enquanto que a classe estabilizada com 

Ti foi a que menos sofreu este tipo de dano, a classe de referência Fe-18Cr apresentou 

comportamento intermediário. Esta escamação foi atribuída à interação entre metal/óxido. 

Assim, o oxido de titânio apresenta maior força de adesão metal/óxido. Foi detectada a 

presença de precipitados intermetálicos de nióbio (Fe2Nb) nos contornos de grãos metálicos. 

Fujita et al. (1996) também detectaram a presença de precipitados intermetálicos de nióbio 

nos contornos de grãos metálicos. 

Toscan et al. (2004) investigaram o comportamento de oxidação cíclica e isotérmica 

de aços inoxidáveis austeníticos, ferríticos estabilizados e não estabilizados. A classe ferrítica 
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exibiu comportamento parabólico de oxidação em ambas as condições. A classe austenítica 

também exibiu cinética parabólica durante a oxidação isotérmica, com uma significante perda 

de massa durante a oxidação cíclica. O efeito do Nb não pode ser explicado, pois, de acordo 

com os resultados, não houve oxidação do Nb e este foi detectado somente no metal, na forma 

de intermetálicos (Fe,Cr)Nb ou carbonitretos Nb(C,N). Foi verificado nos aços ferríticos, que 

a película de óxidos é composta principalmente por óxido de cromo, sem a presença de óxido 

de ferro. A classe estabilizada com Ti apresentou maior oxidação interna e uma cinética de 

oxidação mais acelerada. A classe estabilizada com nióbio apresentou menor ganho de massa 

e não foi encontrado nióbio na camada de óxido. Além disso, não foi observada falta de 

cromo na interface metal/óxido para nenhuma das classes estudadas, podendo ser considerado 

que, para estes materiais, a taxa de difusão do cromo no interior do metal é, no mínimo, tão 

rápida quanto a taxa de consumo de cromo na interface metal/óxido. 

Horita et al. (2004), estudaram a formação da película de óxidos em ligas Fe-Cr e a 

difusão do oxigênio na película. Os óxidos formados sobre estes aços em atmosferas de  

H2/H2O e CH4/H2O, a 1073K, foram investigados por SIMS. Da superfície do óxido à 

interface com a liga, foi encontrado espinélio Mn/Fe, Cr2O3, SiO2 e Al2O3. As análises de 

distribuição de elementos sugerem que a difusão em contorno de grão na liga possui 

importante papel no crescimento da película de óxidos. Foi encontrado que o crescimento da 

película segue uma lei parabólica. 

De acordo com os resultados de oxidação cíclica realizados em aços estabilizados e 

não estabilizados por Galerie et al. (2004), as películas formadas em aços estabilizados com 

Nb possuem baixa aderência, enquanto que os formados em aços estabilizados com Ti, 

apresentam alta aderência. Foi visto que não é o óxido mais espesso que lasca durante o 

resfriamento, mas que o efeito químico 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 contrário acontece com a classe 

contendo Nb. Assim, é concluído que a energia de adesão é o melhor parâmetro para discutir 

o escamamento. Foi visto ainda, que em quaisquer condições (cíclica ou isotérmica) a energia 

de adesão metal/óxido aumenta bastante pela adição de Ti em aços ferríticos contendo 

18%Cr. Adições de Nb reduzem a energia de adesão interfacial. Nestes aços, Nb sempre foi 

observado como precipitados intermetálicos (Fe,Nb) os quais mostraram agir como sítios 

preferenciais de decoesão. 
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Carvalho et al. (2006), estudaram o comportamento de oxidação dos aços inoxidáveis 

AISI 304 e AISI 430 em tempos de 10, 20 e 30 minutos, nas temperaturas de 1100, 1125, 

1150 1175 e 1200ºC sob ar sintético úmido. O aço AISI 304 apresentou maior resistência à 

oxidação. Nestes estudos as principais fases cristalinas encontradas foram hematita e 

magnetita para o aço 430 e hematita e espinélio para o aço 304. Foi proposto que a presença 

de espinélio pode estar associada à maior resistência à oxidação do aço 304. O principal óxido 

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 óxidos protetores e não protetores 

formados na oxidação em temperatura de 600ºC por 168h ou 336h em aço 11%Cr. Para os 

tempos investigados, foi encontrada uma fina e protetora camada rica em Cr nas amostras 

oxidadas em oxigênio seco. 

Em estudos com os aços inoxidáveis AISI 304 e AISI 439 oxidados isotermicamente 

no intervalo de temperaturas de 850-950ºC em oxigênio seco e oxigênio úmido, Huntz et al. 

(2007), detectou que o aço 439 é mais resistente à oxidação nas temperaturas acima de 850ºC 

e altas pressões de oxigênio, enquanto que o aço 304 apresentou maior resistência à oxidação 

em baixas pressões de oxigênio em todo o intervalo de temperatura estudado. Foi determinado 

também, que o crescimento de películas de cromia em aços inoxidáveis é controlado por 

difusão de Cr/O. Resultados experimentais foram confirmados pelo uso da teoria de Wagner, 

confirmando o papel dos processos difusionais no crescimento de cromia nos aços 

inoxidáveis. Não foi observada influência da atmosfera quanto ao comportamento de 

oxidação e quanto à composição química do filme para oxidação do aço AISI 439 (ferrítico 

estabilizado com Nb e Ti). As análises de superfície detectaram que o filme protetor é 

composto majoritariamente por óxido de cromo, com presença de óxidos mistos (Cr, Fe)2O3, 

(Mn1,5Cr1,5O4). Mostrou ainda que a perda da integridade da camada de óxido por não ser 

devida à volatilização desta, pois mesmo em oxigênio seco, houve um segundo estágio de 

oxidação com um valor maior de pk . Atribuindo essa perda de proteção à presença de trincas 

através da camada. 

Toffolo (2008) fez o estudo da oxidação dos aços inoxidáveis AISI 444 e AISI 439 no 

intervalo de temperatura de (850 a 1050ºC) em atmosfera de ar seco. Através deste trabalho 

estabeleceu-se que ambos os aços seguem a uma lei parabólica de oxidação, sendo que o aço 

444 apresentou maior resistência à oxidação na faixa de temperatura estudada. Foi observado 
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também que a película formada sobre o aço 444 é mais aderente que a formada sobre o aço 

439. 

Salgado et al. (2008) estudou o comportamento de oxidação de dois aços inoxidáveis 

ferríticos tipo AISI 430A e AISI 430E em baixa pressão de oxigênio e altas temperaturas. Os 

experimentos de oxidação foram realizados no intervalo 850-950ºC, em atmosfera de 

Ar/H2/H2O, e pressões parciais de oxigênio menores que 1,3x10-18atm. Foi observado que à 

850ºC, a oxidação do ao AISI 430A é maior que a do aço AISI 430E, enquanto que acima de 

900ºC a oxidação do aço AISI 430A é menor que a do aço AISI 430E. A taxa de oxidação do 

aço AISI 430A mostra baixa dependência da temperatura, enquanto que a oxidação do aço 

AISI 430E segue uma lei de Arrhenius, com uma energia de ativação correspondente ao 

crescimento de películas de cromia. 
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4 – PARTE EXPERIMENTAL 
 

 

4.1 – MATERIAIS 
 

Este trabalho foi realizado com os aços inoxidáveis AISI 430A, aço ferrítico abaixo de 

860ºC e bifásico (austenítico/ferrítico) acima de 860ºC, e AISI 430E (aço totalmente ferrítico 

estabilizado com nióbio). Estas amostras foram fornecidas pela ArcelorMittal Inox Brasil 

(Timóteo/MG). A composição química destes aços é mostrada na Tabela 4.1, onde vemos que 

a diferença primordial entre estes dois aços é a presença do Nb no aço AISI 430E. 

 

Tabela 4.1 – Composição química dos aços AISI 430A e AISI 430E. 

Aço %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 – PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
 

As amostras foram cortadas com geometrias adequadas para as experiências de 

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

 

 

Figura 4.1 – Fotografia da amostra padrão utilizada para os ensaios de oxidação. 

 

Próximo ao meio de uma das arestas da amostra foi feito um pequeno orifício de 

aproximadamente 0,8mm de diâmetro para suspensão da amostra na termobalança por meio 

de um fio de platina durante os ensaios de oxidação. 



 32

As duas faces destas amostras foram polidas com pasta de diamante. Para realização 

do polimento automático foi necessário fazer o embutimento (Figura 4.2) em resina acrílica, 

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

 

 
Figura 4.2 – Fotografia da amostra embutida. 

 

Após o lixamento com lixas de carbeto de silício de granas 1000 e 1200, as amostras 

foram polidas em uma politriz automática do tipo Phoenix-4000-Buehler (Figura 4.3), 

utilizando-se suspensões de diamantes de granulometrias 3 e 1µm, para a obtenção de 

superfícies planas e com acabamento especular. Após cada polimento, o embutimento foi 

removido por dissolução em acetona. Sendo então a amostra cuidadosamente limpa em banho 

de acetona em ultra-som. Algumas amostras polidas foram atacadas quimicamente para 

caracterização microestrutural. 

 

 
Figura 4.3 – Politriz Phoenix utilizada no polimento. 
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4.3 – CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL DOS AÇOS INOXIDÁVEIS  
AISI 430A E AISI 430E 

 

Após os procedimentos de polimento das amostras, foi realizado o ataque químico 

com o reativo Villela (95 % de álcool etílico, 5% HCl e 1 g de ácido pícrico). Em seguida, as 

amostras foram submetidas à análise metalográfica através de um microscópio ótico 

quantitativo do tipo Leica DMRX, do laboratório de microscopia ótica do Departamento de 

Metalurgia e Materiais da Universidade Federal de Ouro Preto. As microestruturas dos aços 

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

 

 

4.4 – EXPERIÊNCIAS DE OXIDAÇÃO 
 

 

4.4.1 – EXPERIÊNCIAS DE OXIDAÇÃO POR 50 HORAS 

 

Para o estabelecimento da cinética de oxidação foi determinado um tempo de 50horas 

em virtude de se conseguir uma cinética de oxidação bem estabelecida além da possibilidade 

de comparar nossos resultados com aqueles obtidos em trabalhos anteriores. As curvas de 

oxidação obtidas neste trabalho possibilitam a determinação do ganho de massa em função do 

tempo e da temperatura nas quais se encontram os blocos destes aços antes de passarem pelo 

processo de laminação, 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 oxidação foram realizados com uma termobalança Setaram 

TGDTA92 (precisão de ± 1µg), nas temperaturas de 850, 900, 950 e 1050ºC, em ar seco. Para 

isso, a amostra é suspensa no interior da termobalança por meio de um fio de platina, 

conforme dito anteriormente. Faz-se circular o gás e inicia-se o aquecimento da termobalança 

com uma taxa de aquecimento de 50ºC/min. Após atingir o valor desejado de temperatura, a 

amostra é mantida nesta temperatura por 50 horas. Um esquema ilustrativo de uma 

termobalança é mostrado na Figura 4.4. 

Nestas condições, o ganho de massa da amostra é medido continuamente. A cinética 

de crescimento da película de óxido pode ser estabelecida medindo-se o ganho de massa por 

unidade de área (∆M/S) em função do tempo de oxidação. 
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Figura 4.4 – Esquema termobalança. 
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4.4.2 – EXPERIÊNCIAS DE OXIDAÇÃO EM TEMPOS CURTOS 

 

Para o estudo da cinética de oxidação em tempos curtos os ensaios foram realizados 

em forno tubular do tipo EDG (Fig. 4.5) em atmosfera dinâmica de ar sintético seco, com 

amostras de dimensões e polimento citados anteriormente. Um esquema ilustrativo da 

aparelhagem utilizada para estes ensaios é mostrado na Figura 4.6. Os ensaios foram feitos 

com duração entre 5 e 40 minutos e temperaturas de 850ºC a 1100ºC. Os tempos foram 

escolhidos tendo em vista a duração do processo de laminação industrial. 

O ganho de massa das amostras foi medido através de pesagens antes e após os 

ensaios, onde foram verificadas as diferenças entre a massa final e inicial em balança digital 

Sartorius (precisão de ± 0,01mg), do Laboratório de Difusão do Depto. de Física da UFOP. 

 

 
Figura 4.5 – Fotografias do forno tubular EDG. 

 

 
Figura 4.6 – Esquema da montagem experimental utilizada para a oxidação de curta 

duração. 
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4.5 – CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL DAS PELÍCULAS DE ÓXIDOS 
 

A caracterização microestrutural dos filmes de óxidos foi feita através de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). 

O microscópio eletrônico de varredura (Fig. 4.7) é um equipamento capaz de produzir 

imagens de alta ampliação e resolução. As imagens fornecidas pelo MEV possuem caráter 

virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificação da energia 

emitida pelos elétrons. 

 

 
Figura 4.7 – Fotografia do microscópio eletrônico de varredura (MEV com EDS) do 

Departamento de Geologia/UFOP. 

 

O princípio de funcionamento do MEV está esquematizado na Figura 4.8. Dentro da 

coluna de alto vácuo, os elétrons gerados a partir de um filamento de tungstênio, por aplicação 

de corrente, são acelerados por uma diferença de potencial entre catodo e anodo. O feixe 

gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu diâmetro e por uma lente objetiva 

que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem dois estágios de bobinas 

eletromagnéticas responsáveis pela varredura do feixe sobre a amostra. O feixe interage com a 

região de incidência da amostra até uma profundidade que pode variar de aproximadamente 

1µm a aproximadamente 6µm, dependendo da natureza da amostra. 

As caracterizações microestruturais foram realizadas no Laboratório de Microscopia 

Eletrônica DEGEO/UFOP. 
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Figura 4.8 – Esquema da coluna do MEV (Instituto de Física, USP/SP). 

 

 

4.6 – CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DAS PELÍCULAS DE ÓXIDOS 
 

A caracterização química dos filmes de óxidos formados durante os ensaios de 

oxidação foi feita através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia 

fotoeletrônica de raios X (XPS) e por difração de raios X. 

 

 

4.6.1 – ESPECTROSCOPIA DISPERSIVA DE ENERGIA (EDS) 

 

O EDS é uma técnica essencial para a microanálise de materiais. Consiste na 

incidência de um feixe de elétrons sobre uma amostra, provocando a mudança dos elétrons 

mais externos do material para níveis mais energéticos. Ao retornarem às suas posições 

iniciais, estes elétrons liberam energia, que possui comprimento de onda característico dos 

raios X. A detecção 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 câmara de vácuo do MEV mede a energia associada a esse 

elétron. Como os elétrons de um determinado átomo possuem energias distintas, é possível, 

no ponto de incidência do feixe, determinar quais os elementos químicos estão presentes 

naquele local. 
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4.6.2 – ESPECTROSCOPIA FOTOELETRÔNICA DE RAIOS X (XPS) 

 

A espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS ou X-ray photoelectron spectroscopy) 

também conhecida como espectroscopia eletrônica para análise química (ESCA) é uma 

técnica largamente usada para obtenção de informações químicas da superfície externa de 

sólidos. 

Nesta técnica, um feixe de raios X incide na superfície da amostra, causando a ejeção 

de elétrons dos níveis do cerne dos átomos da amostra chamados de fotoelétrons (Figura 4.9). 

A baixa energia cinética dos fotoelétrons emitidos limita a profundidade da qual podem 

emergir, logo XPS é uma técnica superficial bastante sensível e a profundidade da amostra é 

da ordem de alguns nanômetros. Os fotoelétrons são coletados e analisados produzindo um 

espectro de intensidade da emissão em função da energia de ligação do elétron. 

Em geral, a energia dos fotoelétrons é característica para cada elemento da tabela 

periódica, portanto, o espectro pode ser usado para análise elementar superficial. Pequenas 

mudanças nas energias de ligação promovem informações sobre o estado de valência dos 

elementos superficiais. Este efeito é conhecido como o efeito do deslocamento químico e é 

uma das maiores potencialidades da técnica. 

O sputtering com argônio, associado ao XPS, permite diferenciar a natureza dos 

óxidos da superfície externa para uma dada profundidade do filme. 

É importante notar que a espessura da amostra analisada por XPS é muito pequena. A 

ordem de magnitude da espessura analisada quando o feixe é perpendicular à superfície da 

amostra está entre 0,5 e 10nm (Briggs, 1996). Assim, a informação obtida vem da superfície 

mais externa do filme de óxidos. 

Neste trabalho, a análise de XPS foi realizada em um aparelho operando numa pressão 

de base de 1,0x10-9mBar. As amostras foram analisadas com raios X não monocromáticos do 

Al Kα (E=1486,6eV) e Mg Kα (E=1253,6eV), foi utilizado um analisador de elétrons 

CLAM2 da VG Microtech. A energia de ligação dos picos foram corrigidas com relação ao 

pico de referência do C (1s) situado a 285eV. O sputtering da superfície foi realizado com 

feixe de íons de argônio. As medidas foram realizadas no Laboratório de Física Aplicada 

localizado no CDTN. 
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Figura 4.9 – Esquema da incidência emissão de raios X num XPS 

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

 

 

4.6.3 – DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

A difração de raios X é uma importante e não destrutiva técnica de investigação de 

propriedades estruturais de materiais cristalinos. Padrões de difração são produzidos quando 

um material cristalino é irradiado com um feixe colimado de raios X. 

Os raios X constituem uma radiação eletromagnética de comprimento de onda curto 

produzida pela aceleração ou desaceleração de elétrons de alta energia ou pelas transições de 

elétrons dos orbitais internos dos átomos. O intervalo de comprimentos de onda dos raios X é 

de aproximadamente 10-5Å até 100Å; a espectroscopia de raios X convencional utiliza raios X 

na região de 0,1Å até 25Å (Skoog, 2002, p252). 

Quando os raios X são espalhados pelo ambiente ordenado de um cristal, ocorre 

interferência entre os raios espalhados (tanto construtiva como destrutiva), pois as distâncias 

entre os centros espalhadores são da mesma ordem de grandeza que o comprimento de onda 

da radiação. A condição de interferência construtiva ocorre quando a lei de Bragg é satisfeita 

(nλ=2dsenθ). O resultado é a difração (www.ufsm.br). 

Os métodos de raios X estão baseados no fato de que o padrão de difração de raios X é 

único para cada substância cristalina. Assim, se é encontrada uma concordância exata entre o 



 40

padrão produzido pela amostra desconhecida e o de uma amostra conhecida, então a 

identidade química da amostra desconhecida pode ser atribuída (Skoog, 2002).  

A Figura 4.10 mostra um esquema de um difratômetro de raios X. No tubo de raios X, 

elétrons são acelerados em direção ao alvo. O choque do feixe de elétrons com o anodo (alvo) 

produz dois tipos de raios X. Um deles constitui o espectro contínuo, e resulta da 

desaceleração do elétron durante a penetração no anodo. O outro tipo são raios X 

característicos do material do anodo, estes são gerados durante o decaimento de elétrons de 

níveis externos para níveis internos dos átomos do alvo. A Figura 4.11 mostra os níveis 

atômicos de energia e as emissões de radiação referentes a cada transição. Assim, cada 

espectro de raios X é a superposição de um espectro contínuo e de uma série de linhas 

espectrais características do anodo. A Tabela 4.2 mostra as radiações características dos 

principais materiais utilizados em tubos de raios X. Para que somente determinado 

comprimento de onda incida na amostra, é necessário utilizar um monocromador. 

 

 
Figura 4.10 – Esquema de difratômetro de raios X  

(http://www.ufsm.br/gef/Moderna07.htm,). 

 

 
Figura 4.11 – Os níveis atômicos de energia e as emissões de radiação referentes a cada 

transição. 
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Tabela 4.2 – Radiações características dos principais materiais utilizados em tubos de raios X. 

Elemento Kα1 (Å) Kβ1 (Å) 

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 é em aceleradores síncrotron, como o que existe no 

Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em Campinas-SP. 

O Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), é o único deste gênero existente 

no Hemisfério Sul, além de ser o primeiro laboratório deste tipo construído e operado no 

Brasil. Desde 1987, o LNLS começou a realizar o ambicioso projeto de colocar o Brasil num 

seleto grupo de países capazes de produzir luz síncrotron. Objetivo que foi alcançado e, desde 

julho de 1997, centenas de pesquisadores, do Brasil e do Exterior, utilizam a fonte brasileira 

de luz síncrotron para fazer pesquisas (http://www.lnls.br). 

Estudos realizados com luz síncrotron proporcionam resoluções instrumentais e/ou 

estatísticas de contagens superiores àquelas obtidas com fontes convencionais. Essas 

características contribuem na solução de problemas que muitas vezes não podem ser 

estudados em laboratório, como medidas em alta resolução, onde é possível minimizar a 

sobreposição de picos de difração, levando a um ganho na extração de informações 

estruturais; alta intensidade, onde o relativamente alto fluxo de fótons permite que se tomem 

medidas de perfis de difração em intervalos de tempo muito menores do que em 

equipamentos que utilizam tubos de raios X (www.lnls.br). 

A expressão Luz Síncrotron indica o tipo de luz produzida por um equipamento que 

pode ser chamado acelerador síncrotron. Esta luz é a mesma que os nossos olhos podem ver, 

só que ampliada para regiões do espectro eletromagnético que a visão não consegue perceber. 

O síncrotron pode produzir todos os comprimentos de onda do espectro. 

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

velocidades próximas à da luz em um acelerador de partículas. Da fonte de luz síncrotron 
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emana radiação eletromagnética de alta intensidade em um espectro de energias que varia 

desde o infravermelho aos raios X, possibilitando a realização de uma gama de experimentos 

que visam caracterização e compreensão da matéria orgânica e inorgânica. A Figura 4.12 

ilustra o esquema de um acelerador para produção de luz síncrotron. Quando este feixe de 

elétrons é desacelerado, são produzidos raios X em vários comprimentos de onda (nesse caso 

não há a radiação característica). 

A fonte de luz síncrotron do LNLS consiste basicamente num acelerador linear de 

elétrons, um acelerador circular e anel de armazenamento. 

O acelerador linear de elétrons é usado para injetar elétrons no anel. O acelerador 

circular é composto por câmara de vácuo e ímãs que mantêm os elétrons em órbita circular e 

cavidades de radiofreqüência que aceleram progressivamente os elétrons até que atinjam certa 

energia. O anel de armazenamento possui princípios de funcionamento similares ao da fonte 

de luz síncrotron. 

A linha XRD1 do LNLS mostrada na Figura 4.13 foi utilizada para obtenção dos 

padrões de difração dos filmes de óxidos estudados neste trabalho. 

Esta linha é equipada com dois difratômetros: um difratômetro Huber de 3 círculos 

(theta, 2-theta, phi), e um difratômetro de 2 círculos cujos eixos theta e 2-theta localizam-se 

dentro de uma câmara em que se pode fazer vácuo. 

A difração de raios X com ângulo de incidência rasante (GID) permite que seja 

analisada uma película bastante fina. Foi com este objetivo que realizamos esta técnica no 

LNLS. Nas análises realizadas foi utilizado o difratômetro Huber de 3 círculos, com feixe de 

8keV, ângulo de incidência rasante igual a 2°, as varreduras foram realizadas de 10 a 90°, o 

número de contagem foi de 63000 fótons em cada ponto de coleta, a espessura dos filmes 

analisados através desta técnica foi de aproximadamente 1µm. A identificação das fases foi 

obtida por comparação com padrões pré-determinados utilizando o banco de dados ICSD 

(Inorganic Crystal Structure Database) disponível no site da capes 

(www.portaldapesquisa.com.br). 

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

difração de raios X com ângulo de incidência rasante. 
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Figura 4.12 – Esquema ilustrativo de uma fonte de luz síncrotron. 

 

 
Figura 4.13 – Representação esquemática simplificada da linha XRD1 com seus 2 

difratômetros (fotos). 

 

 
Figura 4.14 – Porta amostra utilizado para análise de DRX rasante. 

Dipolo (fonte) 
Espelho Monocromador

“Panela” Difr. Huber 

5,45 1,24 8,31 2,20
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5 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

5.1 – OXIDAÇÃO ISOTÉRMICA EM ATMOSFERA DE AR SECO 
 

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos à oxidação dos aços AISI 430A 

e AISI 430E em atmosfera de ar seco no intervalo de temperatura e tempos estudados são 

mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de área (∆M/S)” em função do 

“tempo de oxidação (t)”. 

 

 

5.1.1 – AÇO INOXIDÁVEL AISI 430A 

 

OXIDAÇÃO POR 50 HORAS 

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos à oxidação do aço AISI 430A 

em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC, por 50 horas são 

mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de área (∆M/S)” em função do 

“tempo de oxidação (t)”. 

A Figura 5.1 mostra os resultados das análises termogravimétricas do aço inoxidável 

AISI 430A oxidado nas temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC, em atmosfera de ar seco, por 

50 horas. 

De acordo com as curvas de ganho de massa por área em função do tempo de oxidação 

para o aço inoxidável AISI 430A oxidado em ar seco por 50 horas, vemos que este apresenta 

somente um comportamento de oxidação apenas na temperatura de 850ºC. Nas temperaturas 

de 900ºC e 950ºC este aço apresenta dois comportamentos de oxidação, um primeiro estágio 

correspondente a um lento ganho de massa, seguido pelo segundo estágio onde há um abrupto 

aumento no ganho de massa. Na temperatura de 900ºC a taxa de oxidação é lenta por até 14h, 

e na temperatura de 950ºC por até 6h, após estes tempos, o ganho de massa é acelerado. 
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Figura 5.1 – Comportamento de oxidação do aço inoxidável AISI 430A em atmosfera 

de ar seco. 
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OXIDAÇÃO EM TEMPOS CURTOS 

 

Os tempos e temperaturas relativas aos ensaios de oxidação do aço inoxidável  

AISI 430A em tempos curtos foram definidos levando-se em conta as condições nas quais 

estes aços são laminados: intervalo de temperatura entre 900ºC e 1100ºC e tempos de 

aproximadamente 13 minutos. Logo, foi escolhido intervalo de temperatura equivalente ao 

intervalo utilizado industrialmente e tempos de oxidação entre 5 e 40 minutos para obtenção 

de maior número de pontos. 

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos à oxidação do aço AISI 430A 

em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 900ºC, 1000ºC, 1050ºC e 1100ºC, por 5, 10, 20, 

30 e 40 minutos são mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de área 

(∆M/S)” em função do “tempo de oxidação (t)”. Estas curvas são mostradas na Figura 5.2. 
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Figura 5.2 – Comportamento de oxidação do aço inoxidável AISI 430A em atmosfera  

de ar seco. 
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5.1.2 – AÇO INOXIDÁVEL AISI 430E 

 

 

OXIDAÇÃO POR 50 HORAS 

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos à oxidação do aço AISI 430E 

em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 850ºC, 900ºC, 950ºC e 1050ºC, por 50 horas são 

mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de área (∆M/S)” em função do 

“tempo de oxidação (t)”. 

As Figuras 5.3 e 5.4 mostram os resultados das análises termogravimétricas do aço 

inoxidável AISI 430E durante a oxidação nas temperaturas de 850ºC a 950ºC e 1050ºC 

respectivamente, em atmosfera de ar seco, por 50 horas. 

Como podemos observar na Fig. 5.3, o aço inoxidável AISI 430E apresenta um único 

comportamento de oxidação nas temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC durante o tempo 

estudado. De acordo com a Fig. 5.4, verificamos que o aço inoxidável AISI 430E não possui 

um único comportamento de oxidação na temperatura de 1050ºC. Nesta temperatura, o filme 

de óxidos deixa de exercer sua função protetora em tempo de oxidação superior a 6 horas, 

correspondente à transição de comportamento parabólico a linear. 
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Figura 5.3 – Comportamento de oxidação do aço inoxidável AISI 430E em atmosfera de 

ar seco nas temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC. 
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Figura 5.4 – Comportamento de oxidação do aço inoxidável AISI 430E em atmosfera de 

ar seco na temperatura de 1050ºC. 
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OXIDAÇÃO EM TEMPOS CURTOS 

 

Os tempos e temperaturas relativas aos ensaios de oxidação do aço inoxidável  

AISI 430E em tempos curtos foram definidos levando-se em consideração as condições nas 

quais estes aços são laminados: intervalo de temperatura entre 800ºC e 1040ºC e tempo de 

aproximadamente 16 minutos. Logo, foi escolhido intervalo de temperatura equivalente ao 

intervalo utilizado industrialmente e tempos de oxidação de 5 a 20 minutos. 

Complementarmente, foram feitos ensaios em temperaturas menores que 950ºC por 

10min, mas como não foi possível constatar variação de massa mensurável, nos limitamos aos 

ensaios à 950ºC. 

Os resultados dos ensaios termogravimétricos relativos à oxidação do aço AISI 430E 

em atmosfera de ar seco nas temperaturas de 950ºC, 1000ºC e 1050ºC, por 5, 10 e 20 minutos 

são mostrados na forma de curvas de “ganho de massa por unidade de área (∆M/S)” em 

função do “tempo de oxidação (t)” (Fig. 5.5) 

Notamos que no ensaio realizado a 950ºC só houve uma variação significativa do ganho 

de massa em 20 minutos de oxidação. 
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Figura 5.5 – Comportamento de oxidação do aço inoxidável AISI 430E em atmosfera de ar 

seco. 
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5.1.3 – DETERMINAÇÃO DAS CONSTANTES DE OXIDAÇÃO 

 

Quando a cinética de oxidação segue uma lei parabólica, de acordo com a Eq. 3.3, o 

gráfico de ( )2SM∆  em função do tempo de oxidação ( )t  fornece uma reta, cujo coeficiente 

angular será o valor da constante parabólica de oxidação ( )pk . Assim, plotamos os gráficos de 

( )2SM∆  em função do tempo de oxidação ( )t  para os aços inoxidáveis AISI 430A e AISI 

430E para verificar se as cinéticas de oxidação obedecem à lei parabólica. 

 

 

OXIDAÇÃO POR 50 HORAS DO AÇO AISI 430A 

 

As Figuras 5.6 a 5.8 mostram a linearização da variação do ganho de massa por área 

em função do tempo de oxidação para o aço inoxidável AISI 430A. Estas figuras mostram 

que o aço inoxidável AISI 430A apresenta comportamento parabólico da oxidação nas 

temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC, o que significa que a cinética de oxidação deste aço 

deve ser controlada por difusão (Huntz, 1996). 

Nas temperaturas de 900ºC e 950ºC, como dito anteriormente, o aço inoxidável  

AISI 430A não apresenta somente um comportamento de oxidação. Notamos claramente a 

presença de dois estágios. Durante o primeiro estágio de oxidação (oxidação lenta), a função 

protetora do aço é exercida pela película de Cr2O3, enquanto que no segundo estágio 

(oxidação rápida) ainda que esta película tenha sido encontrada, sua função protetora torna-se 

menor após 14h e 6h respectivamente. Isto pode ocorrer devido à presença de trincas no 

óxido, o que faz com que o oxigênio difunda com maior rapidez no óxido e encontre o metal 

base. 

De acordo com as linearizações do ganho de massa por área em função do tempo de 

oxidação para o aço inoxidável AISI 430A mostradas nas Figuras 5.6 a 5.8, obtivemos os 

valores de pk  listados na Tabela 5.1. 
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Figura 5.7 – Gráfico de ( )2SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430A, 

 a 900ºC. 
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Figura 5.8 – Gráfico de ( )2SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430A, a 950ºC. 
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Tabela 5.1 – Constantes parabólicas de oxidação do aço inoxidável  

AISI 430A em ar. 

 AISI 430A 

Temperatura (ºC) ( )142 .. −− scmgk p  

850 9,9x10-14 

900 8,6x10-13 (t < 5,0x104s) 

4,1x10-10 (t > 1,3x105s) 

950 8,8x10-13 (t < 2,0x104s) 

8,6x10-10 (t > 6,0x104s) 
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OXIDAÇÃO POR 50 HORAS DO AÇO AISI 430E 

 

As Figuras 5.9 a 5.11 mostram a linearização da variação do ganho de massa por área 

em função do tempo de oxidação do aço inoxidável AISI 430E. De acordo com estes 

resultados, vemos que o aço inoxidável AISI 430E apresenta somente um comportamento 

parabólico de oxidação nas temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC. Na temperatura de 1050ºC 

notamos a presença de dois estágios de oxidação. Para tempos de oxidação menores que 

5h30min (Fig. 5.10) há um lento ganho de massa e a linearização deste estágio mostra uma 

relação parabólica da cinética de oxidação. Já para tempos de oxidação maiores que 6h   

(Fig. 5.11), há um abrupto aumento no ganho de massa, e este estágio mostra uma relação 

linear da cinética de oxidação ( ) cstetkS
M

l +⋅=∆ . A cinética linear é característica de 

óxidos não protetores. 

De acordo com as linearizações do ganho de massa por área em função do tempo de 

oxidação para o aço inoxidável AISI 430E mostradas nas Figuras 5.9 a 5.11, obtivemos os 

valores das constantes parabólicas ( pk ) e linear ( kk ) listados na Tabela 5.2. 
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Figura 5.9 – Gráfico de ( )2SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430E. 
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Figura 5.10 – Gráfico de ( )2SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430E, a 

1050ºC e tempo de oxidação menor que 5h30min. 
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Figura 5.11 – Gráfico de ( )SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430E, a 

1050ºC e tempo de oxidação maior que 6h. 
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Tabela 5.2 – Constantes parabólica e linear de oxidação do aço inoxidável AISI 430E em ar. 

Temperatura (ºC) ( )142 .. −− scmgk p  ( )12 .. −− scmgkL  

850 5,7x10-14 (g2.cm-4.s-1)  

900 1,6x10-13 (g2.cm-4.s-1)  

950 5,7x10-13 (g2.cm-4.s-1)  

1050 1,1x10-11 (t < 2,0x104s) 5,6x10-8 (t > 2,0x104s) 

 

 

Como kp varia com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada pela Eq. 3.6, 

com os valores das constantes de oxidação listados nas Tabelas 5.1 e 5.2, foi feito o diagrama 

de Arrhenius mostrado na Figura 5.12. Através deste diagrama, foi possível escrever a 

equação da constante parabólica de oxidação ( pk ) em função da temperatura, para a oxidação 

dos aços AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e curtos tempos. Estas equações 

são mostradas na Tabela 5.3. A energia de ativação da oxidação, calculada através da 

linearização das curvas da Fig. 5.12, é da ordem de 250kJ/mol, de acordo com Abderrazik et 

al. (1990) e com Sabioni et al. (2003) este valor é característico para o crescimento de filmes 

de cromia. 

A expressão de pk  em função de T , para o aço inoxidável AISI 430A foi determinada 

considerando-se apenas os valores da constante parabólica dos primeiros estágios de 

oxidação, ou seja, para tempos de oxidação inferiores à 6h. 

A Figura 5.12 mostra a comparação dos valores das constantes parabólicas de 

oxidação dos aços inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar. Nessa figura, 

podemos ver que o aço inoxidável AISI 430E é mais resistente à oxidação que o AISI 430A 

nas condições experimentais utilizadas. 
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Figura 5.12 – Diagrama de Arrhenius das constantes parabólicas de oxidação dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em ar. 

 

 

Tabela 5.3 – Equações de Arrhenius das constantes parabólicas de oxidação dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e tempos curtos de oxidação. 

Aço Equação de ( )142 .. −− scmgk p  Intervalo de temperatura (ºC)  

430A ( ) ( )[ ]RTmolkJxk p
12 .253exp108,7 −− −⋅=  850 – 950 

430E 

( ) ( )[ ]RTmolkJxk p
12 .261exp100,9 −− −⋅=  

 

( ) ( )[ ]RTmolkJxk p
12 .331exp102,1 −−⋅=  

850 – 950 

 

850 – 1050 
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OXIDAÇÃO EM TEMPOS CURTOS 

 

É sabido que nos estágios iniciais da oxidação de ligas metálicas a cinética de 

oxidação não obedece a uma única lei. Podendo haver uma superposição de leis de oxidação, 

as quais são difíceis de serem distinguidas. 

Levando em consideração a cinética já estabelecida para oxidação em tempos longos 

para os aços inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E e para fins comparativos, podemos fazer a 

linearização dos ganhos de massa por área considerando que a oxidação destes aços segue a 

uma lei parabólica do tipo ( ) cstetkSM p +⋅=∆ 2 . 

A Figura 5.13 mostra as linearizações do ganho de massa por área em função do tempo 

de oxidação para o aço inoxidável AISI 430A oxidado em atmosfera de ar. Através destas 

linearizações, obtivemos os valores das constantes parabólicas de oxidação ( pk ) mostrados na 

Tabela 5.4. 
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Figura 5.13 – Gráfico de ( )2SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430A. 

 

 

Tabela 5.4 – Constantes parabólicas de oxidação do aço inoxidável 

AISI 430A oxidado em ar por tempos curtos. 

Temperatura (ºC) pk  (g2.cm-4.s-1) 

900 7,25x10-13 

1000 3,3x10-12 

1050 8,4x10-12 

1100 5,9x10-11 
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A Figura 5.14 mostra as linearizações do ganho de massa por área em função do tempo 

de oxidação para o aço inoxidável AISI 430E oxidado em atmosfera de ar. De acordo com 

estas linearizações, foi possível obter os valores das constantes parabólicas de oxidação ( pk ), 

os quais estão listados na Tabela 5.5. 

 

 

 

300 600 900 1200

0,0000

0,0003

0,0006

0,0009

0,0012

0,0015

0,0018

1050ºC

1000ºC

950ºC

Análise termogravimétrica do aço inoxidável
AISI 430E em ar

(∆
M

/S
)2  (m

g2 /c
m

4 )

t (s)

 

Figura 5.14 – Gráfico de ( )2SM∆  em função de t  do aço inoxidável AISI 430E. 
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Tabela 5.5 – Constantes parabólicas de oxidação do aço inoxidável AISI 430E oxidado 

em ar por tempos curtos. 

Temperatura (ºC) pk  (g2.cm-4.s-1) 

950 1,1x10-12 

1000 2,8x10-12 

1050 1,4x10-11 

 

Como pk  varia com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius (Eq. 3.6), com os 

valores de pk  mostrados nas Tabelas 5.1 e 5.4 para o aço AISI 430A e nas Tabelas 5.2 e 5.5 

para o aço AISI 430E foi possível plotar o diagrama de Arrhenius para estes dois aços nas 

duas condições de oxidação (tempos curtos e tempos longos). 

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram os diagramas de Arrhenius dos aços inoxidáveis  

AISI 430A e AISI 430E, respectivamente, nos quais são comparadas as taxas de oxidação 

desses aços obtidas tanto para tempos longos de oxidação quanto para tempos curtos. 

Notamos claramente que os valores das constantes parabólicas de oxidação ( pk ) obtidas para 

tempos curtos coincidem surpreendentemente com os valores obtidos em 50h de oxidação, 

apesar da faixa de temperatura utilizada nos ensaios em tempos curtos ser maior que aquela 

utilizada nos ensaios por 50h. Estes valores apresentam perfeita concordância para 

temperaturas de até 1050ºC, acima desta temperatura, o aço inoxidável AISI 430A apresenta 

um abrupto aumento na taxa de oxidação. 
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Figura 5.15 – Diagrama de Arrhenius das constantes parabólicas de oxidação do aço inoxidável 

AISI 430A em ar. 
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Figura 5.16 – Diagrama de Arrhenius das constantes parabólicas de oxidação do aço 

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

escrever a equação da constante parabólica de oxidação ( pk ) em função da temperatura para a 

oxidação dos aços inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E para tempos curtos de oxidação em 

atmosfera de ar seco. Essas equações estão mostradas na Tabela 5.6. 

 

Tabela 5.6 – Equações de Arrhenius das constantes parabólicas de oxidação dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e tempos curtos de oxidação. 

Aço Equação de ( )142 .. −− scmgk p  Intervalo de temperatura (ºC)  

430A ( ) ( )[ ]RTmolkJxkp
13 .207exp.1014,1 −− −=  900 – 1050ºC 

430E ( ) ( )[ ]RTmolkJxkp
12 .335exp.1006,2 −−=  950 – 1050 

 

A expressão da constante parabólica de oxidação ( pk ) em função da temperatura (T ), 

para o aço inoxidável AISI 430A foi determinada levando-se em consideração apenas as 

temperaturas até 1050ºC, nas quais os resultados apresentam boa concordância, já que na 

temperatura de 1100ºC, este aço apresentou elevado aumento no ganho de massa. Este 

comportamento pode ser visto na Figura 5.13. 

De posse das equações de Arrhenius obtidas da oxidação dos aços inoxidáveis  

AISI 430A e AISI 430E nos ensaios de oxidação por tempos longos (50h) foram feitos 

cálculos da constante parabólica de oxidação para tempos curtos, os valores encontrados estão 

mostrados na Tabela 5.7. Estes valores foram comparados aos obtidos diretamente dos 

ensaios em tempos curtos de oxidação. 

Através desta comparação, observamos que existe uma excelente concordância entre os 

resultados para ambos os aços. 

Para o aço AISI 430E, notamos que os resultados muito se aproximam em todo o 

intervalo de temperatura estudado. 

Para o aço AISI 430A, esta concordância persiste para temperaturas de até 1050ºC, o 

que pode ser justificado com base no fato de que a cinética de oxidação para tempos longos 

foi estabelecida no intervalo de temperatura de 850ºC a 950ºC, e o intervalo de temperatura 

dos ensaios em tempos curtos de 900ºC a 1100ºC, assim, é de se esperar que exista certa 

diferença entre estes resultados, pois a equação de Arrhenius obtida a partir dos ensaios de 
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oxidação em tempos longos é destinada aos ensaios em tempos curtos somente na faixa de 

temperatura de 850ºC a 950ºC. 

 

 

 

 

 

Tabela 5.7 – Valores das constantes de oxidação dos aços inoxidáveis  

AISI 430A e AISI 430E oxidados em ar. 

AISI 430A AISI 430E 

( )142 .. −− scmgk p  ( )142 .. −− scmgk p  

Temperatura 

(ºC) 

Tempos curtos 50 horas* Tempos curtos 50 horas* 

900 7,25x10-13 4,22x10-13 - - 

950 - - 1,1x10-12 8,6x10-13 

1000 3,3x10-12 3,2x10-12 2,8x10-12 3,1x10-12 

1050 8,4x10-12 7,9x10-12 1,4x10-11 1,1x10-11 

1100 5,9x10-11 1,8x10-11 - - 

*Os resultados aqui apresentados são referentes ao cálculo da constante parabólica de 

oxidação para tempos curtos, obtida através da equação de Arrhenius resultante dos 

ensaios termogravimétricos de 50h.  
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5.1.4 – DETERMINAÇÃO DAS ESPESSURAS DOS FILMES DE ÓXIDOS 

 

Através da Eq. 5.1 abaixo, é possível determinar a espessura do filme de um óxido do 

tipo MaOb formado no processo de oxidação de aços (Huntz, 1996). 

 

⎟
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⎛ ∆
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⎞
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⎝

⎛
=

S
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Mb
Mx

oox

ox .
ρ

 
(5.1)

 

onde, oxM  é a massa molar do óxido de cromo, OM  é a massa molar do oxigênio, ( )SM∆  é 

a variação do ganho de massa por área (obtido experimentalmente) e oxρ  é a densidade do 

óxido de cromo. 

Para a aplicação da Eq. 5.1 ao óxido de cromo, Mox = 152g, b = 3, ρox = 5,21g.cm-3, 

M0 = 16g e ∆M/S é obtido nos ensaios termogravimétricos. 

 

 

OXIDAÇÃO POR 50 HORAS 

 

Nas condições experimentais utilizadas, as espessuras dos filmes de óxidos são 

mostradas na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8 – Espessuras dos filmes de óxidos formados durante a oxidação  

dos aços AISI 430A e AISI 430E. 

AISI 430A AISI 430E Temperatura (ºC) 

Espessura (µm) Espessura (µm) 

850 0, 808 (50h) 0,67 (50h) 

900 0,023 (14h) 

31,5 (50h) 

1,08 (50h) 

950 0,004 (6h) 

70 (50h) 

2,01 (50h) 

1050 - 2,79 (6h) 

56,3 (50h) 
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OXIDAÇÃO EM TEMPOS CURTOS 

 

Os valores das espessuras dos óxidos formados na oxidação dos aços inoxidáveis  

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

 

Tabela 5.9 – Valores das espessuras dos filmes de óxidos formados nos aços inoxidáveis 

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

 Temperatura (ºC) Tempo (min) Espessura do óxido (µm) 

900 

10 

20 

30 

40 

0,09 

0,12 

0,15 

0,24 

1000 

5 

10 

20 

30 

0,06 

0,27 

0,30 

0,46 

1050 

5 

10 

20 

0,21 

0,43 

0,58 

1100 

5 

10 

20 

0,49 

0,76 

1,46 

AISI 430A 

1160 

5 

10 

20 

0,93 

1,49 

8,9 

950 

5 

10 

20 

0,03 

0,03 

0,19 

1000 

5 

10 

20 

0,12 

0,27 

0,34 

AISI 430E 

1050 

5 

10 

20 

0,33 

0,56 

0,77 
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5.2 – ANÁLISE QUÍMICA E MICROESTRUTURAL DOS FILMES DE ÓXIDOS 
 

As análises química e microestrutural dos óxidos superficiais formados sobre os aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E, após os ensaios de oxidação isotérmica por 50h e em 

tempos curtos (5, 10 e 20 minutos), foram feitas através de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva (EDS), espectroscopia fotoeletrônica 

de raios X (XPS), difratometria de raios X e difratometria de raios X com ângulo de 

incidência rasante. 

As análises dos filmes de óxidos formados mostram que para a oxidação dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em todas as condições experimentais há formação 

majoritária de óxido de cromo. 

 

 

5.2.1 – OXIDAÇÃO POR 50 HORAS 

 

As micrografias obtidas para as superfícies oxidadas do aço inoxidável AISI 430A, 

(Figs. 5.17 e 5.18) mostram uma superfície homogênea com grãos equiaxiais, notamos 

também o aparecimento de plaquetas que parecem emergir da superfície. Com o aumento da 

temperatura estas plaquetas tornam-se mais numerosas, maiores e mais espessas. As análises 

químicas dos filmes de óxidos (Figs. 5.19 a 5.21) mostram que não há diferenças químicas 

entre os grãos equiaxiais e as plaquetas. Nestes filmes foram encontrados majoritariamente 

cromo, além de manganês, ferro e algum silício. 

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

óxido de cromo, óxido de ferro e do óxido tipo espinélio de Cr/Mn. 
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Figura 5.17 – Microestruturas dos filmes de óxidos formados no aço inoxidável  

AISI 430A oxidado por 50h, em ar na temperatura de 850ºC. 
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(a) 900ºC 

 
(b) 950ºC 

Figura 5.18 – Microestruturas dos filmes de óxidos formados no aço inoxidável  

AISI 430A oxidado por 50h, em ar nas temperaturas de (a) 900ºC e (b) 950ºC. 
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Figura 5.19 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado em ar  

por 50 horas na temperatura de 850ºC. 
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Figura 5.20 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado em ar  

por 50 horas na temperatura de 900ºC. 
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Figura 5.21 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado em ar  

por 50 horas na temperatura de 950ºC. 
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Figura 5.22 – Espectros de difração de raios X do aço AISI 430A oxidado em ar 

 por  50 horas nas temperaturas de (a) 900ºC e (b) 950ºC. 

C = Cr2O3; H = Fe2O3. S = Cr1,5Mn1,5O4 
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Figura 5.23 – Espectros de Difração de raios X com ângulo de incidência rasante do filme 

formado sobre o aço AISI 430A oxidado em ar por 50 horas  

nas temperaturas de 850ºC, 900ºC e 950ºC. 

C = Cr2O3; H = Fe2O3. S = Cr1,5Mn1,5O4 
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As fotomicrografias obtidas das amostras de aço inoxidável AISI 430E estão mostradas 

nas Figuras 5.24 a 5.28. Nas Figuras 5.24 a 5.26 verificamos a presença de uma superfície 

homogênea, com grãos equiaxiais. Com o aumento da temperatura de oxidação, notamos o 

surgimento de estruturas aciculares. As análises químicas dos filmes de óxidos  

(Figs. 5.29 a 5.31) indicam a presença majoritária de cromo, com a presença de ferro e algum 

manganês. A análise química das estruturas aciculares (Fig. 5.32) indica presença de um 

óxido rico em cromo e manganês. 

As Figuras 5.27 e 5.28 mostram a superfície oxidada do aço inoxidável AISI 430E em 

ar a 1050ºC. A Figura 5.27 mostra as marcas de escamamento do filme de óxidos. Na Figura 

5.28, temos uma ampliação das duas regiões (óxido intacto e onde houve escamamento). 

Estes escamamentos são comuns em aços inoxidáveis austeníticos, devido diferença dos 

coeficientes de dilatação térmica do óxido e do substrato, o que leva ao trincamento do óxido, 

e possibilita que o oxigênio entre em contato com o substrato metálico (Faria, 2006). 

Os resultados da análise química da superfície escamada (Figura 5.33) evidenciam ainda 

mais a ocorrência do escamamento do filme de óxidos, visto que revelam duas regiões, uma 

rica em Cr (onde não houve escamamento) e outra rica em Fe (onde houve escamamento). O 

alto teor de ferro encontrado na região escamada pode ter ocorrido devido à possibilidade de a 

análise ter sido feita num filme bastante fino, analisando-se assim parte do metal base ou até 

mesmo somente o metal base. Nesta temperatura, manganês foi detectado somente em regiões 

onde não houve escamamento. Conforme esperado, não foi observada a presença de nióbio no 

filme de óxidos através do EDS. Nos resultados de oxidação de aços inoxidáveis ferríticos 

feitos por Toscan et al. (2004), estes apresentaram cinética de oxidação parabólica, sendo o 

filme de óxidos, formado principalmente por óxido de cromo. Os aços estabilizados com 

nióbio apresentaram menor ganho de massa, e este elemento não foi encontrado na camada de 

óxido. 

Os resultados da difração de raios X com ângulo de incidência rasante (Figura 5.34) 

indicam a presença de óxido de cromo, óxido de ferro e óxido tipo espinélio de Cr/Mn. Como 

dito anteriormente, a presença de espinélio pode suprimir a volatilização da camada de 

cromia, levando a uma oxidação lenta (Saeki, 1996). 
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Figura 5.24 – Microestrutura do filme de óxidos formado no aço 430E  

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 850ºC. 

 

 
Figura 5.25 – Microestrutura do filme de óxidos formado no aço 430E  

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 900ºC. 
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Figura 5.26 – Microestruturas dos filmes de óxidos formados no aço 430E  

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 950ºC. 

 



 85

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 5.27 – Microestrutura do filme de óxidos formado no aço 430E  

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 1050ºC. 
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Figura 5.28 – Microestrutura do filme de óxidos formado no aço 430E  

oxidado por 50h, em ar na temperatura de 1050ºC. 
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Figura 5.29 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço AISI 430E  

oxidado por 50h em ar na temperatura de 850ºC. 
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Figura 5.30 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço AISI 430E  

oxidado por 50h em ar na temperatura de 900ºC. 
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Figura 5.31 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço AISI 430E  

oxidado por 50h em ar na temperatura de 950ºC. 
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Figura 5.32 – Análise EDS do filme de óxidos (estruturas aciculares) formado no aço 

AISI 430E oxidado por 50h em ar a 950ºC. 
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Figura 5.33 – Análises EDS do filme de óxidos formado no aço AISI 430E  

oxidado por 50h em ar a 1050ºC 
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Figura 5.34 – Espectros de difração de raios X com ângulo de incidência rasante do aço 

AISI 430A oxidado em ar por 50 horas. 

C = Cr2O3; H = Fe2O3. S = Cr1,5Mn1,5O4 
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5.2.2 – OXIDAÇÃO EM TEMPOS CURTOS 

 

 

AÇO AISI 430A 

 

As Figuras 5.35 a 5.38 mostram as microestruturas típicas dos filmes de óxidos 

formados sobre o aço inoxidável 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 oxidação do aço inoxidável AISI 430A apresenta-se totalmente íntegra, em todas 

as condições investigadas, não houve escamamento do filme de óxidos. As análises químicas 

destas superfícies (Figs. 5.39 a 5.42) mostram que estas são compostas principalmente por 

cromo, com algum ferro e manganês. 

Os resultados das difrações de raios X (Figuras 5.43 e 5.44) apontam para a presença de 

óxido de cromo, óxido de ferro e do óxido tipo espinélio de Cr/Mn (Cr1,5Mn1,5O4). 

As análises XPS dos filmes de óxidos crescidos sobre o aço inoxidável AISI 430A estão 

mostradas nas Figuras 5.45 a 5.48. 

Na Figura 5.45 é mostrado o espectro do cromo, o pico mais intenso, corresponde a 

valores de energia de ligação por volta de 576eV característico de Cr3+ em óxidos do tipo 

Cr2O3 (ou (Cr, Fe)2O3), já o pico menos intenso, com energia de ligação 586eV, indica a 

presença de cromo em óxidos mistos (provavelmente Mn1,5Cr1,5O4) na superfície mais externa 

da película. Na Figura 5.46 é mostrado o espectro do oxigênio, onde energia de ligação em 

torno de 530eV é característica de oxigênio ligado à átomo metálico. Na Figura 5.47, energia 

de ligação em torno de 710eV indica a presença de Fe3+, provavelmente como impureza na 

rede do Cr2O3. Na Figura 5.48 é mostrado o espectro de XPS do Mn, onde energias de ligação 

por volta de 641eV (correspondente ao pico mais intenso), é característica de Mn2+ (formando 

óxidos do tipo MnO), já o pico menos intenso (653eV) corresponde a Mn ligado em um óxido 

misto (Mn1,5Cr1,5O4). 
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Figura 5.35 – Micrografia típica do filme de óxidos crescidos no aço inoxidável  

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

 

 
Figura 5.36 – Micrografia típica do filme de óxidos crescidos no aço inoxidável  

AISI 430A oxidado em ar por 20min na temperatura de 1000ºC. 
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Figura 5.37 – Micrografia típica do filme de óxidos crescidos no aço inoxidável  

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

 

 
Figura 5.38 – Micrografia típica do filme de óxidos crescidos no aço inoxidável  

AISI 430A oxidado em ar por 20min na temperatura de 1100ºC. 
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Figura 5.39 – EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado por 20 minutos 

 em ar na temperatura de 900ºC. 
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Figura 5.40 – EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado por 20 minutos 

 em ar na temperatura de 1000ºC. 
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Figura 5.41 – EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado por 20 minutos  

em ar na temperatura de 1050ºC. 

 



 99

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 5.42 – EDS do filme de óxidos formado no aço 430A oxidado por 20 minutos  

em ar na temperatura de 1100ºC. 
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Figura 5.43 – Espectro de DRX do filme de óxidos crescido no aço inoxidável  

AISI 430A após 20 minutos de oxidação em ar a 1160ºC. 

C = Cr2O3 H = Fe2O3 S = Cr1,5Mn1,5O4 
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Figura 5.44 – Espectros de DRX com ângulo de incidência rasante do filme de óxidos 

crescido no aço inoxidável AISI 430A após 10 minutos de oxidação isotérmica em ar. 

C = Cr2O3 H = Fe2O3 S = Cr1,5Mn1,5O4 
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Figura 5.45 – Análise XPS do filme de óxidos formado sobre o aço inoxidável  

AISI 430A oxidado a 1050ºC por 5 minutos em atmosfera de ar. 
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Figura 5.46 – Análise XPS do filme de óxidos formado sobre o aço inoxidável  

AISI 430A oxidado a 1050ºC por 5 minutos em atmosfera de ar. 
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Figura 5.47 – Análise XPS do filme de óxidos formado sobre o aço inoxidável  

AISI 430A oxidado a 1050ºC por 5 minutos em atmosfera de ar. 
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Figura 5.48 – Análise XPS do Filme de óxidos formado sobre o aço inoxidável  

AISI 430A oxidado a 1050ºC por 5 minutos em atmosfera de ar. 
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AÇO AISI 430E 

 

As Figuras 5.49 a 5.51 mostram microestruturas típicas dos filmes de óxidos formados 

sobre o aço inoxidável AISI 430E oxidado isotermicamente em ar por 20 minutos. Notamos 

que o filme apresenta-se totalmente íntegro apenas em temperaturas menores que 1000ºC. 

Em temperaturas acima de 950ºC percebemos claramente a presença de áreas em que 

houve escamamento do filme de óxidos. 

As análises químicas das superfícies onde não foi observado o arrancamento do filme de 

óxidos (Figuras 5.52 a 5.54) mostram que este filme é composto principalmente por Cr, com 

algum Fe e Mn, já a análise da área escamada (Figs. 5.53 e 5.54) apresenta um elevado teor de 

Fe, assim como já visto e discutido para este mesmo aço oxidado em ar por 50 horas. 

Os resultados das difrações de raios X com ângulo de incidência rasante (Figura 5.55) 

apontam para a presença de óxido de cromo, óxido de ferro e do óxido tipo espinélio de 

Cr/Mn (Cr1,5Mn1,5O4). 

As análises XPS dos filmes de óxidos crescidos sobre o aço inoxidável AISI 430E estão 

mostradas nas Figuras 5.56 e 5.57. 

Assim como dito anteriormente, na Figura 5.56a, vemos o espectro do Fe, onde energia 

de ligação em torno de 710eV indica a presença de Fe3+ provavelmente como impureza na 

rede do Cr2O3. Na Figura 5.56b, está mostrado o espectro do Cr. O pico mais intenso, 

corresponde a valores de energia de ligação por volta de 576eV característico de Cr3+ em 

óxidos do tipo Cr2O3 (ou (Cr, Fe)2O3), já o pico menos intenso, com energia de ligação 

586eV, indica a presença de cromo em óxidos mistos (provavelmente Mn1,5Cr1,5O4) na 

superfície mais externa da película. 

Na Figura 5.57a é mostrado o espectro do Nb, onde valores de energia de ligação por 

volta de 207,2eV é característico da presença de Nb5+ na forma de um óxido complexo, mas 

não se pode afirmar se Nb apresenta-se na estrutura de Nb2O5, ou como impureza no óxido de 

cromo. Na Figura 5.57b é mostrado o espectro do Mn, onde, conforme dito anteriormente, 

energias de ligação por volta de 641eV (correspondente ao pico mais intenso), é característica 

de Mn2+ (formando óxidos do tipo MnO), já o pico menos intenso (653eV) corresponde a Mn 

ligado em um óxido misto (Mn1,5Cr1,5O4). 
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Figura 5.49 – Micrografia típica do filme de óxidos formado no aço 430E  

oxidado em ar por 20min na temperatura de 950ºC. 

 

 
Figura 5.50 – Micrografia típica do filme de óxidos formado no aço 430E  

oxidado em ar por 20min na temperatura de 1000ºC. 
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Figura 5.51 – Micrografias típicas dos filmes de óxidos do aço 430E  

oxidado em ar por 20min na temperatura de 1050ºC. 
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Figura 5.52 – Análises EDS dos filmes de óxidos formados no aço 430E oxidado em ar 

 por 20 minutos na temperatura de 950ºC. 
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(a) óxido 

 
(b) área escamada 

Figura 5.53 – Análises EDS dos filmes de óxidos formados no aço 430E oxidado em ar  

por 20 minutos na temperatura de 1000ºC. 
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(a) óxido 

 
(b) área escamada 

Figura 5.54 – Análises EDS dos filmes de óxidos formados no aço 430E oxidado em ar  

por 20 minutos na temperatura de 1050ºC. 
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Figura 5.55 – Espectros de DRX com ângulo de incidência rasante dos filmes de óxidos  

do aço 430E oxidado por 10min em ar. 

C = Cr2O3 H = Fe2O3 S = Cr1,5Mn1,5O4 
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Figura 5.56 – Análise XPS do filme de óxidos formado sobre o aço inoxidável  

AISI 430E oxidado a 1050ºC por 5 minutos em atmosfera de ar. 
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Figura 5.57 – Análise XPS do filme de óxidos formado sobre o aço inoxidável  

AISI 430E oxidado a 1050ºC por 5 minutos em atmosfera de ar. 
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5.3 – ANÁLISE COMPARATIVA DO COMPORTAMENTO DE OXIDAÇÃO DOS 
AÇOS AISI 430A, AISI 430E, AISI 304, AISI 439 E AISI 444 OXIDADOS 
ISOTERMICAMENTE POR 50 HORAS, EM AR, ENTRE 850 E 950ºC. 

 

Os resultados de oxidação obtidos neste trabalho nos permite uma comparação direta 

aos obtidos por Huntz et al. (2007) e por Toffolo (2008). Nestes trabalhos, foram investigados 

os comportamentos de oxidação dos aços inoxidáveis AISI 304, AISI 439 e AISI 444 em 

condições semelhantes às do presente trabalho, ou seja, atmosfera de ar seco e intervalo de 

temperatura de 850ºC a 950ºC. Deste modo, faremos a comparação quanto ao comportamento 

de oxidação dos aços aqui estudados e dos estudados em trabalhos prévios. 

De acordo com a ArcelorMittal Inox Brasil, o aço AISI 439 é também um aço 

relativamente novo no mercado e que compete com o AISI 304 para aplicações a altas 

temperaturas. 

A ausência de níquel nos aços AISI 439, AISI 430A e AISI 430E (ferríticos) faz destes 

aços um produto de menor custo frente aos aços austeníticos como o AISI 304, justificando, 

assim, sua substituição em aplicações para as quais ambos possam ser usados. 

Os resultados obtidos em estudos anteriores por Sabioni et al. (2003) mostram que, para 

aplicações a altas temperaturas, em atmosferas oxidantes, o aço ferrítico AISI 439 é mais 

resistente à oxidação que o aço austenítico AISI 304 (Sabioni et al., 2003). 

Resultados do comportamento de oxidação de aços inoxidáveis obtidos neste e em 

trabalhos anteriores estão mostrados na Tabela 5.8 e na Figura 5.58. Através da comparação 

entre esses resultados disponíveis, podemos afirmar que no intervalo de temperatura de 850ºC 

a 950ºC em atmosfera de ar seco, o aço AISI 430E, embora não se destine a aplicações em 

alta temperatura, é o que apresenta maior resistência à oxidação. 

Vemos que o segundo estágio de oxidação do aço AISI 304 na temperatura de 900ºC 

muito se aproxima do comportamento de oxidação do aço AISI 439. Acima de 900ºC, o aço 

AISI 304, apresenta um segundo estágio em que o ganho de massa é extraordinariamente 

grande quando comparado ao segundo estágio em temperatura inferior. 
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Tabela 5.10 – Constantes parabólicas de oxidação dos aços inoxidáveis AISI 430A,  

AISI 430E, AISI 304, AISI 444 e AISI 439, obtidas em oxidação isotérmica e atmosfera  

de ar seco por 50h. 

Tempe-

ratura 

(°C) 

430A 

kp (g2cm-4s-1) 

430E 

kp (g2cm-4s-1) 

304 

kp (g2cm-4s-1) 

444 

kp (g2cm-4s-1) 

439 

kp (g2cm-4s-1) 

850 9,9x10-14 5,7x10-14 2,0x10-13 6,9x10-14 4,0x10-13 

900 8,6x10-13 

(t<14h) 

4,1x10-10 

(t>36h) 

1,6x10-13 6,9x10-13 

(t<21h) 

1,6x10-12 

(t>34h) 

3,5x10-13 1,5x10-12 

950 8,8x10-13 

(t<5h30min) 

8,6x10-10 

(t>17h) 

5,7x10-13 1,3x10-12 

(t<14h) 

2,2x10-10 

(t>41h) 

1,1x10-12 3,0x10-12 

1000 - - - 4,6x10-12 - 

1050 - 1,1x10-11 - 2,0x10-11 1,9x10-11 
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Figura 5.58 – Comportamento de oxidação dos aços inoxidáveis AISI 430A, AISI 430E, 

AISI 439 e AISI 304. 
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6 – CONCLUSÕES 
 

Neste trabalho, foi realizado o estudo do comportamento de oxidação dos aços 

inoxidáveis AISI 430A e AISI 430E em atmosfera de ar seco e temperaturas entre 850-

1050ºC, durante 50h e em tempos curtos (5-40 minutos). 

O aço inoxidável AISI 430A oxidado por 50h apresenta um único comportamento 

parabólico de oxidação na temperatura de 850ºC, acima desta temperatura encontramos dois 

comportamentos. 

O aço inoxidável AISI 430E apresenta somente um comportamento de oxidação em 

temperaturas até 950ºC. Na temperatura de 1050ºC, este aço apresentou duas cinéticas de 

oxidação, sendo uma parabólica para tempos de oxidação menores que 5h30min seguida de 

comportamento linear para tempos de oxidação maiores que 6h. 

O aço AISI 430A apresentou superfície totalmente integra em todas as condições 

utilizadas. Já o aço AISI 430E apresentou descolamento da película para temperaturas 

superiores a 1000ºC, este descolamento acontece durante o resfriamento. 

Em todas as temperaturas e tempos estudados foi notada a presença majoritária de Cr, 

além de Fe, Mn e algum Si. 

De acordo com as análises realizadas, EDS, XPS e DRX, concluímos que o óxido 

presente em maior quantidade em todas as amostras analisadas é o Cr2O3, cuja cinética de 

crescimento segue a uma lei parabólica. 

Apesar da complexidade dos filmes de óxidos formados sobre os aços inoxidáveis 

estudados, os valores das constantes de oxidação obtidos para tempos curtos apresentaram 

valores muito próximos aos obtidos dos ensaios por 50h. 

Para todas as condições utilizadas neste trabalho, a taxa de oxidação do aço inoxidável 

AISI 430E mostrou-se menor que a taxa de oxidação do aço inoxidável AISI 430A. 

Não foi possível confirmar presença de Nb no filme de óxidos, visto que este foi 

somente encontrado através de XPS. Para confirmação, será necessária a realização de outra 

técnica complementar, no caso SIMS, o qual faz análise em profundidade. 

Não foi possível estabelecer o papel do Nb na oxidação dos aços AISI 430E, devido à 

impossibilidade de determinar a sua distribuição entre o substrato metálico e a superfície 

externa do óxido. 



 117

Entre aos aços inoxidáveis AISI 430A, AISI 430E, AISI 304, AISI 439 e AISI 444, o 

aço AISI 430E apresentou maior resistência à oxidação em atmosfera de ar seco e intervalo de 

temperatura de 850ºC a 950ºC. 
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7 – SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

Dar procedência à investigação sobre o papel do Nb no comportamento de oxidação 

em altas temperaturas do aço inoxidável AISI 430E, visto que este apresenta melhor 

resistência à oxidação nas condições estudadas. 

Fazer o estudo do comportamento de oxidação dos aços AISI 430A e AISI 430E em 

outras atmosferas como ar úmido, simulando melhor as condições em que estes aços são 

fabricados. 

Observação: Os aços estudados neste trabalho assim como os aços AISI 439 e AISI 

444 já estão sendo investigados em atmosferas de argônio, ar úmido e hidrogênio, pelo grupo 

de “Oxidação e Corrosão em Alta Temperatura” do Laboratório de Difusão em Materiais 

UFOP-REDEMAT. 
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