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RESUMO

Um estudo comparativo do comportamento da oxidagcdo em elevada temperatura em acos
inoxidaveis AISI 304 e AISI 439 foi realizado entre 850°C e 950°C, em atmosferas de ar ou
de ar umido. As amostras de 10mm x 10mm x 0,6mm foram polidas com pasta de diamante, e
submetidas a oxidacdo em uma termobalanca com sensibilidade de +1ug. Os tratamentos
isotérmicos foram executados por 50h. A caracterizagdo quimica e microestrutural da
superficie oxidada foram realizadas por SEM (scanning electronic microscopy), por EDS
(energy dispersive spectroscopy) e por XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). A taxa de
oxidacdo do aco AISI 304 é menor em ar Umido, a 850°C, mas, acima desta temperatura, sua
taxa de oxidacdo em ar umido é maior do que no ar seco. Nesta temperatura, em ambas
atmosferas, foi formado no aco AISI 304 um filme protetor de Cr,Os, cuja cinética de
crescimento seguiu uma lei parabdlica. Entretanto, a 900°C e a 950°C, em ar ou em ar umido,
a oxidacdo parabolica do AISI 304 ocorre em duas etapas: a primeira corresponde & formacéo
de Cr,03, e a segunda etapa é relacionada a formacgdo de uma pelicula externa de éxido de
ferro, que aumenta consideravelmente a taxa de oxidacdo do aco. A transicdo da camada de
Cr,03 para Fe,O3 foi observada também em um estudo precedente da oxidacdo deste aco na
atmosfera de oxigénio. Em todas as temperaturas, em ar ou em ar imido, foi formado no ago
AISI 439 um filme protetor de Cr,Os3, cuja cinética de crescimento seguiu uma lei parabdlica.
As taxas de oxidacdo foram similares em ambas atmosferas e corroborado pelo trabalho
precedente, que sugere que a oxidacdo do aco AISI 439 ndo depende da atmosfera. Os
resultados do trabalho atual, e aqueles do trabalho precedente mostram que, na faixa de
temperatura estudada, a taxa de crescimento do Cr,O3 no ago AISI 439 é maior do que no
AISI 304, ndo somente no ar ou no ar umido, mas também em outras atmosferas com maior
ou menor pressao parcial de oxigénio. Entretanto, a variacdo dos valores da taxa de oxidacdo
para 0 aco AISI 439 ocorre em uma pequena escala, quase insignificante, enquanto os valores
para 0 AISI 304 variaram em uma escala grande. Além disso, para as atmosferas de oxidacdo
de ar, ar imido e oxigénio, a taxa de oxidacdo do aco AlISI 304 pode tornar-se até trés ordens
de magnitude maior do que a taxa de oxidacao do aco AISI 439, dependendo da temperatura e
do tempo de oxidacdo, devido a formacdo de uma camada externa do 6xido do ferro.
Consequentemente, pode-se concluir que o aco AISI 439 é mais adequado para ser usado nos

ambientes de oxidacdo, pois sua resisténcia a oxidagdo ndo depende da pressdo parcial do

Xi



oxigénio. Apesar dos filmes de Oxidos formados nos agos AISI 304 e AISI 439 serem
complexos em relagdo a sua composicdo quimica ou microestrutura, os valores tedricos das
constantes parabdlicas da oxidacdo associada ao crescimento do Cr,O3 foram calculadas por
meio da teoria de Wagner mostram um acordo razoavel com os valores experimentais. Isto
confirma o papel da difusdo do oxigénio ou do cromo no crescimento do Cr,Oz nos agos

inoxidaveis, e mostra que a teoria de Wagner pode ser aplicada as ligas complexas.
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ABSTRACT

A comparative study of high-temperature oxidation behaviour in AISI 304 and AISI 439
stainless steels was performed between 850° C and 950° C, in air or wet air atmospheres.
Samples of 10mm x 10mm x 0.6mm were polished with diamond paste, and submitted to
oxidation in a thermobalance with sensibility of +1ug. The isothermal treatments were
performed for 50h. The chemical and microstructural characterizations of the oxidized surface
were performed by scanning electronic microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS) and XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). The oxidation rate of the AISI 304 steel
is smaller in wet air, at 850°C, but, above this temperature, its oxidation rate in wet air is
greater than in dry air. At this temperature, in both atmospheres, it was formed on the AISI
304 steel a Cr,O3 protective scale, whose growth kinetics follows a parabolic law. However,
at 900°C and 950°C, in air or wet air, the parabolic oxidation of the AISI 304 takes place in
two steps: the first corresponds to the formation of Cr,O3, and the second step is related to the
formation of an iron oxide external film, which dramatically increases the oxidation rate of
the steel. The Cr,O3; to Fe;O3 layer transition was also observed in a previous study of the
oxidation of this steel in oxygen atmosphere. At all temperatures, in air or in wet air, it was
formed on the AISI 439 steel a Cr,O3 protective scale, whose growth kinetics follows a
parabolic law. The oxidation rates were similar in both atmospheres and corroborate previous
work, which suggests that the oxidation of the AISI 439 steel does not depend on the
atmosphere. The results of the present work, and those of previous works, show that, in the
temperature range investigated, the Cr,O3 growth rate on the AISI 439 steel is greater than in
AISI 304, not only in air or in wet air, but also in other atmospheres with higher or lower
oxygen partial pressures. However, the variation of the oxidation rate values for the AISI 439
steel occurs in a small range, almost negligible, while the values for the AISI 304 varies in a
large range. Moreover, for oxidizing atmospheres such air, wet air and oxygen, the oxidation
rate of the AISI 304 steel may become until three orders of magnitude greater than the
oxidation rate of the AISI 439 steel, depending on the temperature and oxidation time, due to
the formation of an iron oxide external layer. Therefore, it may be concluded that the AISI
439 steel is more adequate to be used in oxidizing environments, taking into account that its
oxidation resistance does not depend on the oxygen partial pressure. In spite of the oxides

formed on the AISI 304 and AISI 439 steels to be complexes concerning its chemical
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composition or microstructure, theoretical values of the parabolic oxidation constants
associated to Cr,O3 growth were calculated by means of Wagner’s theory show reasonable
agreement with the experimental values. It confirms the role of the oxygen or chromium
diffusion in Cr,O3 grown on the stainless steels, and shows that Wagner’s theory can be

applied to complex alloys.
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1- INTRODUCAO

Aco inox é o termo empregado para identificar uma familia de acos contendo no
minimo 11% de cromo, elemento quimico que garante ao material elevada resisténcia a
corrosdo. (www.nucleoinox, 2005)

Esta resisténcia a corrosdo estd associada basicamente a formacgdo, na superficie do
material, de uma camada de 6xido de cromo. O cromo contido nos acos inoxidaveis reage
com oxigénio do ar formando uma fina camada superficial de Cr,O3. Apesar de muito fina,
esta camada ndo é porosa e age como uma barreira fisica entre a superficie do aco e 0 meio
em que este se encontra, bloqueando-se assim a acdo do meio agressivo. Isto previne a
corrosdo do aco provocada pelo meio ambiente. Mesmo quando o aco inox sofre algum tipo
de dano, sejam arranhdes, deformacdes ou cortes, imediatamente o oxigénio do ar combina-se
como cromo, formando novamente o filme protetor, recompondo a resisténcia a corroséo.

A efetividade da camada de éxido de cromo na protecdo contra a corrosdo do acgo
inoxidavel é funcdo da espessura da camada, de sua continuidade, aderéncia a superficie
metalica, assim como da difusibilidade do oxigénio e dos elementos metélicos atraves da
camada.

Em 2000, foi introduzida na UFOP a linha de pesquisa “Oxidacdo e Corrosdo a Alta
Temperatura”, onde se realizou um estudo comparativo da cinética de oxidacdo a alta
temperatura de dois importantes tipos de acos inoxidaveis fabricados pela empresa Acesita: 0s
acos AISI 304 e AISI 439. Esses dois acos, que se diferem com relacdo a estrutura e a
composicdo quimica, sdo amplamente utilizados nas induUstrias naval, aerondutica,
petroquimica, automobilistica, nuclear, quimica, dentre outras. O aco AISI 304 é um aco
austenitico, enquanto que o aco 439 é um aco ferritico estabilizado com Tie Nb, que conserva
a sua estrutura ferritica em qualquer temperatura. O aco 304 é o tradicionalmente utilizado a
alta temperatura, mas esta sendo substituido pelos acos ferriticos (AISI 439), que oferecem
vantagens como menor custo do que os austeniticos devido ao reduzido conteudo de niquel
(8,11% no aco 304 e 0,23% no aco 439). Além disso, seu coeficiente de expansdo térmica
menor do que o dos acos austeniticos o torna mais resistente em aplicacGes envolvendo ciclos
térmicos (Sabioniet al., 2003).

No estudo comparativo dos acos 304 e 439, foi analisado o comportamento desses
acos em diferentes condigfes ambientais (diferentes temperaturas e pressdes parciais de

oxigénio). Foi feita a descricdo macroscépica da oxidacdo, determinando-se as taxas de



crescimento dos filmes de Cr,O3 e, conseqlentemente, as constantes de oxidacdo dos acos nas
diferentes condicdes experimentais. Os principais resultados desse trabalho foram publicado
na revista Materials Research (Sabioni et al., 2003) e gerou uma dissertacdo de mestrado em
Engenharia de Materiais, pela REDEMAT (Luz, 2002).

No presente trabalho, € dada seqiéncia a este estudo, determinando-se o
comportamento dos acos AlSI 304 (austenitico) e AISI 439 (ferritico) sob oxidacdo em altas
temperaturas, em duas novas atmosferas oxidantes, ar seco e ar Umido, enquanto que no
trabalho anterior foram utilizadas atmosferas de oxigénio e a mistura Ar/H,/H,O.

Utilizando os resultados obtidos neste trabalho e os resultados anteriores foi feita uma
analise comparativa dos comportamentos dos acos AISI 304 e AISI 439 sob oxidacdo em
diversas atmosferas, e temperaturas entre 850°C e 950°C.

E feita também, pela primeira vez, a avaliagdo do efeito da difusdo do oxigénio e do
cromo sobre a cinética de crescimento de filmes de Cr,O3 utilizando-se a teoria de Wagner
para a oxidacdo de metais.

Este trabalho foi desenvolvido através da parceria da Universidade Federal de Ouro
Preto (Departamento de Fisica e REDEMAT) com a Université Paris-Sud (Laboratoire

d’Etude de Matériaux Hors-Equilibre, Université Paris XI).



2 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

e Estudar a oxidacdo, em altas temperaturas, dos acos AISI 304 e AISI 439 em
atmosferas de ar seco e emar Umido.

e Fazer a andlise comparativa da oxidacdo dos acos AISI 304 e AISI 439, em Oy,
Ar/Hy/H,0, ar seco e ar imido.

¢ Analisar o efeito da difusdo do cromo e do oxigénio sobre a taxa de crescimento de

filmes de Cr,03 formados pela oxidacdo dos acos inoxidaveis AISI 304 e AISI 439.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - O Aco Inoxidavel

O aco inoxidavel foi descoberto por acaso por Harry Brearley (1871-1948), quando
trabalhava numa empresa produtora de aco na sua terra natal Sheffield (Inglaterra). Em 1912,
Harry comecou a investigar, a pedido dos fabricantes de armas, uma liga metdlica que
apresentasse uma maior resisténcia ao desgaste que ocorria no interior dos canos das armas de
fogo como resultado do calor liberado pelos gases. De inicio, a sua pesquisa consistia em
investigar uma liga que apresentasse uma maior resisténcia ao desgaste, porém ao realizar o
ataque quimico para revelar a microestrutura desses novos a¢os com altos teores de cromo
que estava pesquisando, Brearley notou que o &cido nitrico - um reativo comum para 0s agos -
ndo provocou efeito algum.

Brearley ndo obteve uma liga metalica que resistisse ao desgaste, porém obteve uma
liga metalica resistente a corrosdo (www.wikipedia, 2005).

Em 1913, na Alemanha, Eduard Maurer, estudando uma liga Fe-Cr que continha, além
dos elementos da liga de Brearly, cerca de 8% de Ni, percebeu que esta liga resistiu, varios
meses, a vapores agressivos do laboratério no qual trabalhava. Hoje, sabemos que os
materiais descobertos por estes pesquisadores sdo 0s acos conhecidos como AISI 420
(martensitico) e o AISI 302 (austenitico) respectivamente (www.pipesystem, 2005).

Os acos inoxidaveis sdo algumas vezes denominados de agos resistentes a corrosao,
pois o termo inoxidavel pode sugerir que estes acos ndo sofram nenhum tipo de corroséo.
Entretanto, os agos inoxidaveis ndo sdo absolutamente imunes a corrosdo em todos o0s
ambientes, mas sd0 menos corrosiveis e mais resistentes a ataques corrosivos do que 0S acos
comuns (www.nucleoinox, 2005).

Aco inox é o termo empregado para identificar familias de acos contendo, no minimo,
11% de cromo, que lhes garantem elevada resisténcia a oxidagdo - conhecida popularmente
como “ferrugem” (www.nucleoinox, 2005). O cromo disperso no aco de forma homogénea,
em contato com o oxigénio do ar forma uma fina camada, continua e resistente em toda a sua
superficie, que o protege contra ataques corrosivos do meio ambiente. De uma maneira geral,
esta resisténcia aumenta @ medida que mais cromo € adicionado ao aco. Apesar de invisivel,
estavel e finissima, esta pelicula (chamada de camada passiva) é altamente aderente ao ago

inox, protegendo-o contra a agdo de meios agressivos. Alem do cromo, outros elementos



podem ser adicionados ao aco inox (niquel, molibdénio, titdnio, niébio, etc.) com o objetivo
de elevar sua resisténcia a corrosdo e melhorar suas propriedades fisicas e mecanicas
(Mesquita, 1997).

Os acos inoxidaveis sdo divididos em cinco familias, de acordo com a microestrutura,
estrutura cristalina das fases presentes ou tratamento térmico utilizado. As cinco familias sao:
martensiticos, ferriticos, austeniticos, duplex (austenitico e ferritico) e endureciveis por
precipitacao.

Acos inoxidaveis martensiticos sdo fundamentalmente ligas Fe-Cr, contendo de 11% a
18% de Cr e 0,1 a 0,5% de carbono. Estas ligas designam-se por martensiticas, porque tém a
capacidade de desenvolver uma estrutura martensitica quando sofrem um tratamento térmico
de austenitizagdo e témpera. Quanto mais alta a temperatura da témpera, melhor a resisténcia
a corrosao, porque mais supersaturada fica a martensita e mais dificil a posterior precipitacdo
de carbonetos ou carbetos de cromo (Gentil, 2003).

Entre as suas aplicacbes estdo turbinas a vapor, motores a jato, turbinas a gas,
reaquecedores de geradores a vapor e tubulacdes superaquecidas utilizadas em refinarias de
combustiveis fosseis, cutelaria, pecas de valvulas, engrenagens, eixos, cilindros laminadores,
instrumentos cirurgicos e odontolégicos, molas e esferas de rolamentos.

Acos inoxidaveis ferriticos sdo essencialmente ligas binarias ferro-cromo, contendo
cerca de 11 a 17% de Cr e o teor de carbono de 0,2%, no maximo (www.nucleoinox, 2005).
Sdo denominados ferriticos, porque a sua estrutura mantém-se essencialmente ferritica CCC,
ap6s os tratamentos térmicos normais. Carbono e nitrogénio intersticiais tém baixa
solubilidade na ferrita, e por isso essas ligas témaplicagdo limitada, por causa da sensitizagao.
A sensitizacdo € um fenbmeno que ocorre devido a precipitacdo de carboneto de cromo nos
contornos de grdo, tornando-os suscetiveis a corrosao intergranular e, logo fragilizando-os
(Jones, 1992). Possuem uma maior resisténcia a corrosdo que 0s a¢os martensiticos devido ao
maior teor de cromo. Possuem boas propriedades fisicas e mecanicas e sdo efetivamente
resistentes a corrosdo atmosferica e a solucdes fortemente oxidantes. Sdo ferromagnéticos.

As aplicacbes principais sdo aquelas que exigem boa resisténcia a corrosdo, 6tima
aparéncia superficial e requisitos mecéanicos moderados, como em sistemas de exaustdo de
automoveis, em recipientes de alimentos, em trocadores de calor e em tubulagdes em contato
com solugbes com cloretos e a&gua do mar.

Os agos austeniticos possuem em sua composicdo, no maximo 0,25% de carbono, de
17 a 25% de cromo e altos niveis de niquel (7 a 20%), como elementos principais

(www.nucleoinox, 2005). Os agos inoxidaveis austeniticos apresentam uma boa resisténcia a



corrosdao, porém, em alguns casos outras caracteristicas além da resisténcia a corrosdo séo
necessarias, para a utilizacdo dos mesmos em determinadas aplicacfes; sdo acrescentados
entdo outros elementos de liga para que o aco inoxidavel adquira essas caracteristicas.

Uma grande melhoria nas suas propriedades é conseguida com a introducdo de Ni
como elemento de liga. Consegue-se uma mudanca na estrutura, transformando ligas ferriticas
em ligas austeniticas (estrutura de alta resisténcia e tenacidade).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo conhecidos pela sua excelente resisténcia a
corrosdo em muitos meios agressivos. Outros elementos como molibdénio, titnio e nidbio, se
adicionados podem melhorar a resisténcia a corrosdo e minimizar a corrosao intergranular por
estabilizacdo dos carbonetos presentes. Comparados aos acos ferriticos e martensiticos sao 0s
acos produzidos em maiores quantidades, ndo sdo magnéticos, e devido aos elevados teores de
cromo e as adicGes de niquel eles sdo freqlentemente considerados 0os mais resistentes a
corrosdo (Callister, 2002).

Por combinar boa resisténcia a oxidagdo com facilidade de fabricacdo essa classe de
acos é muito usada. AplicacOes tipicas sdo como partes de fornos, superaquecedores de vapor
de 4gua e encanamentos, dentre outras (Luz, 2002). S&o utilizados também para fins
estruturais, equipamentos para indUstria alimenticia, aeronautica, ferroviaria, petrolifera,
quimica e petroquimica, papel e celulose, construcdo civil, etc. O aco tipico desta familia é o
AISI 304 (Mesquita, 1997).

Sabendo entdo que 0s agos austeniticos apresentam melhores propriedades mecanicas
quando comparados aos acos ferriticos, que por sua vez apresentam excelente resisténcia a
corrosdo sob tensdo, caracteristica essa ndo verificada nos austeniticos, fica clara a
necessidade da combinacdo das melhores propriedades mecanicas, e da melhor resisténcia a
corrosdo, dos dois acos anteriormente citados, gerando o conceito de aco inoxidavel duplex,
descrito a seguir:

Acos inoxidaveis duplex combinam caracteristicas dos acos inoxidaveis ferriticos e
austeniticos, apresentando uma estrutura mista de ferrita (CCC) e austenita (CFC).

Estes acos ampliam a utilizacdo dos acos inoxidaveis em aplicacdes cujas exigéncias
em termos de propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo sdo muito maiores do que
aquelas das trés classes anteriores. A desvantagem desses acos é o seu elevado custo em
comparacdo com 0s outros agos inoxidaveis. Gragas a sua elevada resisténcia mecénica, 0s
acos inox duplex podem ser utilizados em menores espessuras. Sua desvantagem € que nao
pode ser utilizado em temperaturas acima de 300°C, sob pena de perder algumas de suas

caracteristicas mecénicas, sobretudo a tenacidade. E bastante utilizado nas indUstrias de gés,



petroleo, petroquimica, polpa e papel, principalmente na presenca de meios contendo agquosos
contendo cloretos (www.infomet, 2005).

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo sdo ligas cromo-niquel que podem
ser endurecidas por tratamento de envelhecimento. Podem ser austeniticos, semi-austeniticos
ou martensiticos, sendo que a classificacdo é feita de acordo com a sua microestrutura na
condicdo recozida. Para viabilizar a reacdo de envelhecimento, muitas vezes se utiliza o
trabalho a frio, e a adicdo de elementos de liga como aluminio, titdnio, nidbio e cobre.
Conforme a necessidade da fabricacdo de pecas, apresenta combinagdes extremamente
favordveis de propriedades mecénicas, resisténcia a corrosdo, soldabilidade e usinabilidade,
reunindo, assim, as vantagens dos austeniticos e martensiticos convencionais (www.infomet,
2005). Estes acos foram desenvolvidos na década de 40, para atender as exigéncias da
indUstria aeronautica e foram rapidamente selecionados para outras aplicacbes como
componentes de aeronaves, naves espaciais, componentes de usinas nucleares, instrumentos
cirlrgicos, equipamentos fotograficos, molas, conexdes para fluidos agressivos, etc. Suas
caracteristicas Ihe garantem aplicacdo nas industrias aeroespacial e de alta-tecnologia
(Matsumoto et al., 2005).

3.2 — Oxidagéo de agos inoxidaveis

A maioria dos metais e ligas utilizados industrialmente esta sujeita a sofrer corroséo e
oxidacdo quando exposto em ambiente onde se encontram agentes oxidantes, como, por
exemplo, oxigénio, enxofre, dioxido de enxofre, dentre outros. Como as reacfes entre 0s
metais e 0s oxidantes sdo exotérmicas, este comportamento é termodinamicamente possivel
em temperaturas elevadas, onde o decréscimo da energia livre € menor, a reacdo € mais
favorecida cineticamente e a velocidade de oxidagdo € maior (Gentil, 2003).

A tendéncia para um metal reagir com oxigénio na formacdo de um oxido é definida
pelo decréscimo no valor da energia livre de Gibbs (A°G), caracterizando um processo
espontaneo. Este valor de energia € normalmente negativo para a maioria dos metais. Quanto

mais negativo o valor desta energia livre, maior é a preferéncia deste metal em oxidar.



A maior afinidade dos elementos de uma liga frente ao oxigénio normalmente provoca
uma oxidacdo seletiva, de modo que o elemento mais oxidavel é o Gnico que passa a pelicula
oxidada ou € aquele que forma a maior parte desta pelicula (Luz, 2002).

Em relacdo aos agos inoxidaveis, o cromo, em fun¢do da sua energia livre mais
negativa para a formacéo do 6xido, oxida-se preferencialmente ao ferro, formando um filme
fino de Oxido superficial de Cr,O3, 0 qual protege o aco contra corrosao adicional.

A variacdo da energia livre, em fungdo da temperatura para a oxidacdo de diversos
metais € mostrada no diagrama de Ellingham da Figura 3.1.

No processo de oxidacdo forma-se um filme ou uma pelicula de Cr,Os. Segundo
Atkinson (1985), o termo filme significa uma camada de 6xido que tem uma espessura da
ordem de nan6metros. J& os filmes com espessuras superiores a cerca de 10um referem-se a
“peliculas”, podendo também, neste caso, ser chamado de filme.

Normalmente, a composicdo do Oxido depende da temperatura, do potencial de
oxigénio, da difusividade no Cr,O3 dos elementos que constituem a liga metalica e do tempo
de exposicdo nas condicBes de oxidagdo (lordanova, 1998). O Cr,O3 é o unico Oxido s6lido

que se forma por oxidacao térmica do cromo (Atkinson, 1985).
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Figura 3.1 — Diagrama de Ellingham (Jones, 1992).



3.3 — Cinéticas de oxidacéo

As equacdes que fornecem a velocidade (cinética) de oxidacdo de um dado metal com
0 tempo sdo fungdes da espessura da camada de Oxido e da temperatura. EXxistem trés
cinéticas principais que exprimem a espessura da pelicula formada em qualquer metal em
funcdo do tempo de oxidacdo, dependendo do grau de protecdo oferecido pelo 6xido formado:
linear, parabdlica e logaritmica (Gentil, 2003).

No caso da cinética linear, o crescimento da pelicula de éxido superficial é controlado

por uma rea¢do quimica e segue uma relacdo do tipo (Huntz, 1996):
(AM [ S) =kt Q)

onde (AM / S) é o ganho de massa por unidade de area; t é o tempo de oxidacdo e k_ é a
constante linear. Oxidagdo linear é caracteristica de metais nos quais se forma uma pelicula
porosa ou trincada, que ndo impede que a reacdo de oxidacdo continue.

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

seguinte relacdo (www.Corrosionsource, 2005):

(AM 1 S) = ke log(ct + b) @)

onde ke € a constante logaritmica; ¢ e b sdo constantes.

Se o crescimento do filme de 6xido sobre uma superficie metélica é controlado por um
processo difusional (penetracdo de ions metalicos e oxigénio através do filme), a cinética de
oxidacdo apresenta uma dependéncia parabdlica com o tempo.

Wagner em 1933 (Smeltzer, 1971), prop6s uma teoria para explicar o crescimento
parabolico de 6xidos, sulfetos e outros compostos, que pode ser descrita pela equacao (Huntz,
1996):

(AM / S)? = cte + kpt (3)

onde k, € a constante parabolica de oxidacdo, expressa em mg?/cm’.s e t é 0 tempo de

oxidagao.
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Esta lei também pode ser expressa em funcéo da espessura do filme ao invés do ganho

de massa, através da relacdo (Huntz, 1996):
X% = cte + ket 4)

onde x é a espessura, k. é a constante parabélica de oxidagdo, expressa em crm’/s e t é 0 tempo
de oxidacéo.
Pelas equacdes (3) e (4), verificamos que os graficos de (AM / S)? ou X% em funcéo do
tempo fornecem uma relagdo linear de coeficiente angular igualakp e k¢, respectivamente.
Ainda segundo Huntz (1996), a relagéo entre k, e k¢, para um o0xido MOy, é dada

através da seguinte relacéo:

2
kc:( Mg, J'kp 5)
prXMO

onde Moy é a massa molar do éxido, pox € a massa especifica do 6xido, e Mo é a massa de um
mol de oxigénio.

A cinética de oxidacdo de muitas ligas industriais segue uma lei parabdlica, na qual a
velocidade de crescimento do filme decresce com o tempo. Isso mostra que o filme
proporciona protecdo ao substrato metalico. Para essa cinética de oxidacéo, o crescimento do
filme é controlado por difusdo atdmica através do filme de Cr,O3, conforme sera visto no item
3.5.

3.4 — Propriedades do Cr,0;

3.4.1 — Estrutura

O Cr,03 é um O6xido muito importante tecnologicamente, pois € o constituinte
majoritario dos filmes protetores que crescem sobre os agos inoxidaveis e em muitas outras
ligas resistentes a oxidacao a alta temperatura. Apresenta uma estrutura cristalina isoestrutural
como 0 ALO3; e 0 Fe,0Os3, ou seja, tem a estrutura do corindon. Nessa estrutura os ions

oxigénio formam uma estrutura hexagonal compacta com os ions trivalentes, ocupando 2/3

11



dos sitios intersticiais octaédricos (Hoshino et al. , 1983). O Cr0Os; tem uma densidade

5,21g/cm’ e sua temperatura de fusdo é igual a 2266°C.

3.4.2 — Evaporacao a altas temperaturas

Acima de 1000°C a camada de cromo tende a volatizar (Sabioni et al., 1992),

reduzindo-se assim a funcdo protetora do filme de Cr,O3.

O0—  crts) Crq04s)
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=
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Fig. 3.2 - Diagrama de equilibrio termodinadmico do sistema Cr-O
estabelecido a 1223°C (Stearns et al., 1974)

A fig. 3.2 mostra o diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Cr-O construido
por Stearns et al. (1974), onde estdo indicadas as fases volateis presentes a 1223°C sob

pressdo de oxigénio variavel (po ). Podemos ver que a elevada pressao de oxigénio, a fase

volatil predominante é Cr,O3, enquanto que a baixa pressdo de oxigénio a fase predominante é

Cr metalico. Essa volatilizacdo pode ser descrita pelas equagdes:

Cr203(s) + 3/2 Oz(g) > 2Cr0Os ©)
Cr03i 2 2Crg + 3/20()
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Uma fase importante que ndo esta representada na fig. 3.2, € CrO,(OH)g que se forma

em presenca de umidade, atraves da reacao:

Cr203(g) + Ozg + H20 > 2CrO2(OH) (g

3.4.3 — Defeitos pontuais no Cr,0,

O Cr,03 pode ser um semicondutor tanto do tipo p quanto do tipo n, dependendo da
pressao parcial de oxigénio.

Em geral, considera-se que o Cr,O3 é um semicondutor do tipo p a altas pressdes
parciais de oxigénio (Atkinson, 1986; Sabioni et al., 1992), tendo como defeito atdmico
majoritario lacunas de cromo com carga efetiva —3. Utilizando-se a notagdo de Krdger e Vink,

a formacdo desse defeito é descrita pela equacdo (Sabioni et al., 1992):

goz 30} + 2V, +6h’ 6)

onde 0 O} é o fon de oxigénio em um sitio regular, V., ¢ a lacuna de cromo ionizada trés

vezes negativamente e h* representa o buraco eletrnico. Nesse caso a condicdo de
eletroneutralidade é dada por 3[V., ]1=[h"].
A baixas pressdes parciais de oxigénio, o Cr,O3 é considerado um semicondutor do

tipo n, tendo como defeito atdmico majoritario o Cr.*** formado pela equagéo:
3 -
Cr,0, :EOZ +2Cr™ +6e (7)

coma condicdo de eletroneutralidade 3[ Cr"**] = [e], onde e  representa o elétron.

Tomando como exemplo a eq. (6), vamos escrever a equagéo do defeito parao [V, .

goz — 30} +2V,, +6h°
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w Rl
Aplicando-se a leide agédo das massas, vem:  k :M

ps
utilizando-se a condic&o de eletroneutralidade: [h']: 35/; ]
AGV---
e sabendo-se que: k =exp| — -
RT
podemos demonstrar que:
[V"' ]_373/4 3116 oy _AGVE} 8
o= Po, XD — oo™ 8)

A baixa pressdo de oxigénio o defeito cationico majoritario no Cr,0z € o Cr;**. A

formacdo desse defeito pode ser descrita através da equagdo (7):
3 ! oo

Pela lei da acio das massas obtemos: k=pd2lel°.[Cr™T

AG.....
Sabendo-se que:  k=exp| — — |
RT

e que a condigéo de eletroneutralidade é dada por: [e ]=3[Cr""]

podemos demonstrar que:

-3/4 _-3/16 AGCn‘“
[Cri ]:3 Po, -EXP| — SRT 9)
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Para um oOxido do tipo Cr,Os, outros defeitos podem ser considerados como os de
Frenkel, Schottky, defeitos eletrdnicos intrinsecos e impurezas. Conseqlentemente, ha
diversas possibilidades de condicGes de eletroneutralidade para esse material.

Todos 0s casos possiveis das concentracbes dos defeitos pontuais — atdbmicos e

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

[d] = Ap,, .exp(— %} (10)

onde n é uma constante que depende do tipo de defeito, da sua carga e da condicdo de
eletroneutralidade e AG 6é a variagdo de energia livre aparente. AG é menor a energia livre
real por um fator que depende do tipo do defeito e de sua carga. Por exemplo, para V., tem-se
Aév,., :AGV.‘. /8. Exemplos de valores de n sd&o mostrados na tabela 3.1, para varias

condicOes possiveis de eletroneutralidade, considerando-se defeitos atdmicos, eletrdnicos e a

presenca de impurezas.
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Tabela 3.1- Valores de n possiveis, para o Cr,03, para diferentes

condicdes de eletroneutralidade (Sabioni et al.,1999).

Defeitos pontuais Defeitos pontuais em Defeitos

emsubrede de Cr| subrede de Oxigénio Eletrbnicos | Comportamento elétrico
Neutralidade Elétrica (V) CE™)O) | (O;) [(Vy) [V, ) [(h®) esperado
@) (Vg)=(Cr™) 0 0 va | o | wa | o |-va| w4 |inico intrinseco
@) 3(Vg ) =2(V.) 0 0 va| o |-v4a | o |-v4a| v4 |idnico intrinseco
@) 3(Vg)= (V) -3/16 | 3/16 | 3/16| -U8 | -3/16| 18 | -5/16| 5/16| idnico intrinseco
3) (O,)=(V,) 0 0 v4a | o |-v4 | 0 |-va | w4 |inico intrinseco
@) (0,)=(V;) 34 | 34 o |-12 0 | ¥2 | -2 | v2 |ibnico intrinseco
@) 20,)=(V.) U4 | v4 | U6 | ue | -U6 | U6 | -U3 | W3 |ibnico intrinseco
(3™ (Oi') =2(V,") -1/4 14 U6 | -1/6 | -U6 | 6 | -3 | L3 |idnico intrinseco
@) )=(h") 3/4 -3/4 V2 | v2 | -U2 |-12 0 0 |semicondutor intrinseco
6) (h®*)= 3(VCr) 3/16 -3/16 5/16 | 1/8 -5/16 | -1/8 |-3/16 | 3/16 | semicondutor tipo p
6) (')=3(Cr"™) 3/16 | -3/16 | 5/16| 1/8 | -5/16 | -1/8 | -3/16 | 3/16 |semicondutor tipo n
@ €)=(V,) 0 0 14 0 -1/4 0 -1/4 | 14 |semicondutor tipon
7 €)=2V,") V4 | -14 Y3 | 46 | -3 |-16 | -1/6 | 1/6 |semicondutor tipon
©®) (h*)=(0,) 0 0 va | o |-v4 | o |-v4 | U4 |semicondutor tipop
®) (h*)=2(0;) va | -v4 | vs | w6 | -u3 |-Ue | -U6 | 16 |semicondutor tipop
9) o Fc‘f) =(e") 34 -3/4 1/2 V2 | -12 | -12 0 0 [semicondutorextrinseco
(210) B( Fcﬁrl): (h*) 34 | -3/4 Y2 | 42 | U2 |-12 0 0 [semicondutor extrinseco
a1y a(FE)=3(V.) | o o |wal| o |-wa| o |-ua| uas |ionicoextrinseco
12) p( Fcﬁrl )=3(Cr™)| o 0 14 0 -1/4 0 | -1/4 | 14 |ibnico extrinseco
13) a( FZ)=2(0)) 0 o |wal| o |-wa| o |-u4a| uas |ionicoextrinseco
(13) a( Fcarl )=(0,) -3/4 34 0 | -12 0 12 | -¥2 | 12 |[i6nico extrinseco
g B(FLy=2v") | o o |wal| o |-wa| o |-u4a| uas |ionicoextrinseco
4) pCFL)=(V.) | 34 | /4 0o |-12 | o | v2| w2 | w2 |isnicoextrinseco
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3.5 - Difusao

O processo pelo qual a matéria € transportada, de uma parte de um sistema para outra,
como resultado de movimentos atomicos ou moleculares recebe o nome de difusdo. Nos
solidos cristalinos, a difusdo ocorre quando ions ou atomos migram através dos defeitos
presentes na rede cristalina.

A cinética de alguns fendmenos de carater fisico-quimicos tais como, sinterizacao,
corrosdo, fluéncia, condutividade idnica, transformacGes de fases, corrosdo de metais por
oxidacdo a alta temperatura, sdo fortemente dependentes de processos difusionais (Sabioni,
1996).

O termo autodifusdo € aplicado a difusdo dos &tomos que constituem o sélido, tal
como a difusdo de atomos de A ou M num s6lido AM, como por exemplo, a difusdo do Cr do
substrato e do O da atmosfera no filme de Cr,O3 em um aco inoxiddvel. O termo
heterodifusdo € utilizado para designar a difusdo de um atomo de impureza, como, por
exemplo, a difusdo de 4tomos de B num s6lido AM, como no caso da difusdo do Fe, Mn, Ni

no filme de Cr,0s.

3.5.1 — Primeira Lei de Fick

A primeira lei de Fick estabelece que a quantidade de material que passa por unidade
de tempo através de uma area normal a dire¢do de difusdo é proporcional ao seu gradiente de
concentragdo e é dada por:

J=- D (6C/oX) (11)

onde D, é o coeficiente de difusdo ou difusividade dado em cmf/s ou m?/s. J é o fluxo de
particulas que atravessam um plano de area unitaria por unidade de tempo, C € a
concentracdo do elemento que se difunde, e (0C/0xX) é a componente do gradiente de
concentracdo na direcdo normal ao plano. O sinal negativo significa que o fluxo de particulas

ocorre da regido de mais alta concentragédo para a de mais baixa concentragdo
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3.5.2 — Segunda Lei de Fick

A primeira lei de Fick descreve a difusdo em sistemas no estado estacionario. Mas, na
maioria dos processos de difusdo a concentracdo da especie que se difunde varia com o

tempo, sendo necessario a utilizacdo da 2% lei de Fick, dada por (Philibert, 1990):

§9:£@ﬁﬁj 12)
ot oX OX

Se o coeficiente de difusdo D for independente da concentracéo, a equacdo (12) pode

ser escrita da seguinte forma:

oC 0’C
a Yo )

A solucdo desta equacdo corresponde ao perfil de difusdo tedrico e € estabelecida

definindo-se as condigdes de contorno do sistema em estudo.

3.5.3 — Mecanismos de Difusao

A difusdo em escala atdmica pode ocorrer através de diversos mecanismos (Philibert,
1990). Alguns desses mecanismos estdo esquematizados na Figura 3.3 e tém as seguintes
denominacdes:
1) Troca direta
2) Mecanismo de anel
3) Lacunar
4) Intersticial direto
5) Intersticial indireto
6) Cordéo
Dos mecanismos acima citados 0s mais importantes, para difusdo em sélidos, sdo 0s

mecanismos de difusdo lacunar e intersticiais direto e indireto.
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O mecanismo de difusdo intersticial envolve dtomos que migram de uma posicao
intersticial para uma outra posicao intersticial vizinha que esteja vazia. Esse mecanismo é
encontrado para a difusdo de impurezas tais como hidrogénio, carbono, nitrogénio e oxigénio,
que possuem atomos pequenos o suficiente para ocuparem posicdes intersticiais (Callister,
2002).

Outro tipo de mecanismo é o0 que envolve o deslocamento de um atomo de uma
posicdo normal da rede cristalina para um sitio vago do reticulo, ou lacuna, que recebe o
nome de difusdo por lacuna. Uma vez que os atomos em difusdo e as lacunas trocam de
posicdes, a difusdo dos atomos em uma direcdo corresponde a0 movimento das lacunas na
direcdo oposta (Callister, 2002).

Na maioria das ligas metalicas, a difusdo intersticial ocorre muito mais rapidamente
do que a difusdo por lacunas, uma vez que 0s atomos intersticiais sao menores, e dessa forma

sdo também mais moveis.

(O O O

5=

@ _O

Figura 3.3 - Mecanismos de difusdo: 1 — troca direta; 2 - Mecanismo de anel,
3 —Lacunar; 4 - Intersticial direto; 5 - Intersticial indireto; 6 — Cordao (Philibert, 1990).
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O mecanismo intersticial indireto € uma variante do mecanismo intersticial e pode
ocorrer quando o atomo de um sitio na posi¢cdo normal troca a sua posicdo com a posicéo
intersticial.

O mecanismo de anel ocorre através do intercdmbio entre os atomos, através da
rotacdo de trés ou mais atomos. Cada atomo é empurrado pelo seu vizinho durante uma troca
de sitios circulares. Esta troca é favorecida pelas forcas repulsivas entre os atomos. A
dificuldade deste mecanismo é que se exige a coordenacdo de varios saltos atbmicos, o que 0
torna menos provavel de ocorrer.

No mecanismo de troca direta um atomo simplesmente muda sua posi¢éo inicial no
sitio do reticulado com um vizinho imediato. Entretanto, segundo Philibert (1990), este
mecanismo € muito improvavel, principalmente em estruturas de empacotamento fechado,
onde a repulsdo atbmica é muito forte devido a pequena distancia entre os atomos.

Finalmente o ultimo é o mecanismo de corddo ou intersticial estendido, em que 0s
atomos extras sdo alocados na direcdo de empacotamento fechado, deslocando assim varios

atomos de suas posicoes de equilibrio.

3.5.4 — Relacéo entre Defeitos Pontuais e Difuséo

Iremos considerar o caso de difusdo por um mecanismo lacunar para evidenciar o
papel dos defeitos pontuais sobre a difusdo. Neste mecanismo, a cada salto atbmico
corresponde o salto de uma lacuna.

Considerando o movimento de lacunas como aleatorio, o seu coeficiente de difusdo

serd dado pela equacéo (Philibert, 1990):

D, = AT, (14)

onde:

D, =coeficiente de difusdo lacunar;
v = fator geometrico que depende da estrutura cristalina;
A = distancia do salto;

I', = freqUéncia de salto da lacuna;
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A freqUéncia de salto de um atomo pode se relacionada com a freqiéncia de salto de

uma lacuna através da expressdo:

r=n,M] (15)
onde:
[V] éa concentragdo de lacunas;

I’ éa freqiéncia de salto do atomo;

A concentracdo de lacunas na Equacdo (15) corresponde a probabilidade de um atomo
ter uma lacuna em sua vizinhanca.

Definindo-se o coeficiente de difusdo do atomo pela Equacéo (14), temos:
D =T, V] ou: D=D,[V] (16)

A Equacdo (16) mostra que o coeficiente de difusdo atdmica é proporcional a

concentracdo do defeito responsavel pela difuséo, ou seja, lacuna no presente caso.

3.5.5 - Influéncia de T e p, sobre o Coeficiente de Difuséo

Utilizaremos a difusédo por um mecanismo lacunar, para demonstrar a influéncia da
temperatura, T, e da presséo de oxigénio, pg .

O salto de um atomo para um sitio vazio (lacuna) consome uma certa quantidade de
energia que estd relacionada com a barreira de energia potencial oriunda dos &tomos.
Somente uma certa quantidade de &tomos da rede possui energia suficiente para vencer esta
barreira.

A probabilidade (P) de um atomo possuir esta energia é dada por (Chiang, et al.
1997):

P= exp[— AFSI'm j (17)

onde AG, € aenergia de migragao.
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Se v é a frequéncia de vibracdo de um atomo em torno de sua posicdo de equilibrio,

vizinha a uma lacuna, a frequiéncia de salto de uma lacuna é dada por:

: AG,
I, =wW ou: I, :Vexp(_ = j (18)

Substituindo a equacao (18) na equacao (14), temos:

AG
D, = yA%vexp ——=" 19
v =AYV p( RTj (19)

Levando a equacdo (19) na equacéo (16), temos:

D =A%y exp(— ARC';I'm j[\/] (20)

Mas a concentragdo de defeitos €, em geral uma fungdo de T e p, , ou seja, para

lacunas teremos:

n AC’Sf
V1= Alp,, ) exp[— — ] (21)

Substituindo a equacao (21) na equacao (20), teremos:

AG, AG
D =A(po, ) exp| ——— |4’ S 22
(po, ) expL = Jy vexp( = j (22)
, i AG, +AG,
D=Ayi v(poz) exp e (23)

Sabendo-se que AGm=AHm - TASy € que AG, = AH, — TAS, vem:

L AS, +AS, AH, +AH
D=(poz) AyA v exp — 5 exp R
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AS _+AS ~
Fazendo: D, = AvyA? exp[mTfJ e Q=AH_+AH, vem:

o-0.. o -3 e

onde:
D, = fator pré-exponencial;
Q = energia de ativagdo responsavel pela difusdo;

n = caracteriza o tipo e carga do defeito.

A equacdo (24) é denominada de equacdo de Arrhenius e mostra a dependéncia da
difusdo com a temperatura e a pressdo de oxigénio.
Normalmente, as experiéncias de difusdo sdo realizadas a uma dada pressdo de

oxigénio, variando a temperatura. Nesse caso, a equacao (24) é utilizada na forma usual:

D =D, exp(— %j (25)

3.5.6 — Autodifusao no Cr,0O4

A difusdo do cromo e a difusdo do oxigénio no Cr,O3; tém sido estudadas por
diferentes autores. Nesses estudos tém sido utilizados amostras monocristalinas,
policristalinas e filmes de Cr,O3 formados por oxidagao.

Consideraremos neste trabalho apenas os dados obtidos por Tsai (1996) por terem
sido medidos em uma faixa de temperatura similar a utilizada para os ensaios de oxidacao
dos acos AISI 304 e AISI 439.

Tsai determinou os valores de Dy e Q, da equacédo (25), para a difusdo do Cromo e do
oxigénio, para policristais de Cr,O3 sintéticos e para filmes de Cr,O3, em uma pressao de O

de 0,1 atm. Os valores encontrados estdo representados nas equacdes a sequir:
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A) Autodifusdo em Policristais de Cr,O3

A.1) Difusdo do oxigénio: T =800 a 950°C

_ 1 k9/m0
- Difusio em volume: D=221 ~°@ [*—971.) (26)
, _ 1 k2/m9
- Difusfo intergranular; D'=21.1 7@ (* _pﬁJ (27)
A.2) Difusdo do cromo: T =700 a 900°C
_ 1 k8/m6
- Difusfio volume: D=4,6.1 ~ @ (*—971_) (28)
: _ 8 k 8
- Difusdo intergranular: D'=2,0.1 ©° 8 (*—H (29)
B) Autodifusdo em filmes de Cr,O3
B.1) Difuséo do oxigénio: T = 800 a 950°C
_ 2 k4/md 9
- Difusdo em volume: D=14.1 *@ (* —Pi.l.j (30)
o , 2 K318
- Difusdo intergranular: D'=01 €5 L (31)
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B.2) Difusdo do cromo: T = 700 a 900°C

_ 9k 1m
- Difusiio e volume: D=19.1 7 @ (*—H (32)
. - 1 k3/m5
- Difusdo intergranular: D'=7,41 ~° @ (*—Pﬁj (33)

Os coeficientes de difusdo dados pelas equacdes (26) a (33) estdo representados nos
diagramas de Arrhenius das Figuras 3.4 e 3.5, onde verificamos que, em geral, os coeficientes
de difusdo medidos em filmes sdo maiores do que os medidos nos policristais. 1sso se deve ao
fato da difusdo ser acelerada nos filmes pela presenca de defeitos como poros e trincas, ou
seja, 0s valores medidos para os coeficientes de difuséo sdo valores aparentes. Verifica-se
também que a difusdo do Cr é maior do que a difusdo do oxigénio, nas mesmas condicdes
experimentais, tanto no policristal quanto no filme, tornando-o, assim, o elemento mais

importante no crescimento do filme de Cr,Os3.
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Coeficiente de difusao em volume

Policristal e Filme
-16 4

2

Log D (cm?/s)

1 - Difuséo em volume do Oxigénio no Policristal
2 - Difusdo em volume do Cromo no Policristal

3 - Difusdo em volume do Oxigénio no Filme

4 - Difusdo em volume do Cromo no Filme

18 : : : : : :
75 8,0 85 9,0 95

10%T (K™Y

Fig. 3.4 — Difusdo em volume do Cr e do O, em Policristal e Filme de Cr,03
utilisando-se os valores de Dy e Q obtidos por Tsai, 1996.

Coeficiente de difus&o intergranular

10+ Policristal e Filme

Log D (cm/s)
N

-12 S 3

1 - Difuso intergranular do Oxigénio no Policristal
2 - Difuso intergranular do Cromo no Policristal

3 - Difuséo intergranular do Oxigénio no Filme

4 - Difusdo intergranular do Cromo no Filme

-14 I T I T I T I I T I T I T I T I

—
76 78 80 82 84 86 88 90 92 94
10°T (KM

Fig. 3.5 — Difuséo intergranular do Cr e do O, em Policristal e Filme de Cr,03
utilisando-se os valores de Dy e Q obtidos por Tsai, 1996.



3.6 — Teoria de Wagner da oxidacao de metais

Na oxidacao dos acos inoxidaveis, considera-se que o crescimento do filme de Cr,O3
ocorre pela difusdo do cromo do substrato metalico em direcdo ao exterior e pela difusdo do
oxigénio da atmosfera em direcdo ao substrato através do filme de 6xido.

Pela teoria da oxidacdo de Wagner, podemos relacionar a constante parabdlica de
oxidacdo, kc, aos coeficientes de difusdo das espécies atbmicas que asseguram o crescimento

de um filme de 6xido (Huntz, 1996), atraves da equacéo:

k. = [ 5D + D )d In p,, (34)

pOZ(i)

onde Po,(e) € @ Ppressao parcial de oxigénio na interface oxido/gas, p,;, € a pressao parcial

de oxigénio na interface metal/éxido, De* e Do sdo os coeficientes de difusdo efetivos do
cromo e do oxigénio, respectivamente.

O coeficiente de difusio efetivo D* é dado pela expressio (Hart,1957):

D =(1- f)D+ D (35)

onde D € o coeficiente de difusdo em volume, D’ € o coeficiente de difuséo intergranular e f é
a fracdo de sitios atdmicos associados aos contornos de grdo. O valor de f € dado em funcéo
da largura do contorno de gréo (3) e do tamanho de grdo médio (¢), ou seja, f = 36/¢ (Hart,
1957).

Pode-se mostrar que a constante parabdlica de oxidagéo, kc (ou k), varia com a

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

ko=Aexp (-Q/RT) (36)

onde A é uma constante, Q é a energia de ativacdo da oxidacdo, R é a constante universal dos

gases e T é a temperatura absoluta.
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3.7 — Estudos recentes da oxidacgdo dos acos AISI 304 e AISI 439

O aco 439 é um aco novo no mercado, portanto ndo encontramos nenhum trabalho na
literatura a seu respeito, exceto o realizado por Sabioni et al. (2003). Com relacdo ao aco
304, varios trabalhos j& foram publicados sobre a oxidagdo em elevada temperatura, Saeki et
al. (1998), lordanova et al. (1998), Sabioni et al. (2003), entre outros.

Limitaremos a revisdo aos resultados mais recentes do trabalho de Sabioni et al.
(2003), ao qual esta sendo dada continuidade no presente trabalho.

Sabioni et al. (2003) fizeram um estudo comparativo da oxidacdo dos acos 304 e 439,
entre 850 e 950°C, em atmosfera de oxigénio e em atmosfera de Ar/H,/ H,0.

Verificou-se que, o aco AISI 439 ndo apresenta mudanca relevante do seu
comportamento de resisténcia a oxidacdo em quaisquer das atmosferas estudadas, para as
temperaturas de 850, 900 e 950°C, o que é uma vantagem, visto que se ocorrer uma mudanca
na composicdo da atmosfera com baixa pressdo parcial de oxigénio, ndo havera risco de se ter
uma aceleracdo da oxidacdo superficial do material, o que implicaria em corroséo.

Aumentando-se a temperatura de trabalho, ndo se verifica um grande aumento na
velocidade da cinética de oxidacdo do aco AISI 439, pois o filme de 6xido formado foi
composto, em sua maioria, pelo 6xido de cromo, que tem caracteristicas protetoras, tornando-
se assim este aco bem resistente a oxidag&o.

O aco AISI 304 apresentou comportamento diferente para cada atmosfera
experimental. A 850°C, ele apresentou boa resisténcia a oxidacdo em compara¢do com o ago
439, tanto na atmosfera de O, quanto na atmosfera de Ar/H,, pois houve apenas a formacao
de Oxido de cromo. Entretanto, acima de 900°C, em atmosfera de O, houve a formacdo do
filme superficial com a presenca do Oxido de ferro, acarretando-se assim a aceleracdo da
oxidacdo, pois 0 Oxido de ferro é poroso e pouco aderente, ndo impedindo-se assim que a
superficie do aco continue a reagir com o gas oxigénio. A formacdo do 6xido de ferro na
camada externa do filme ocorreu devido as condicBes de temperatura e pressdo de oxigénio
serem propicias a formacdo do 6xido de ferro e também ao fluxo de cromo ter-se tornado
insuficiente.

Como o aco AISI 304 a 850°C, em atmosfera oxidante, apresenta resisténcia a
oxidacdo maior do que aquela do aco AISI 439, ele é mais indicado para aplicacdo nessa

atmosfera.
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No entanto, acima de 850°C, o aco AISI 439 é o mais indicado para aplicacdo em
atmosfera oxidante, porque o comportamento de oxidacdo dos dois acos experimentados se
inverte a partir desta temperatura, sendo que o aco inoxidavel 439 passa a ter melhor
resisténcia a oxidacdo emalta temperatura que o aco inoxidavel 304.

Em atmosfera de Ar-H,, sob baixa pressdo de oxigénio, em qualquer temperatura
estudada, o aco inoxidavel 304 apresenta melhor resisténcia a oxidacdo que o aco inoxidavel
439, pois a pelicula superficial formada no aco austenitico, foi composto apenas de dxido de
cromo.

Tanto para o aco AISI 304 quanto para o0 aco AISI 439, em atmosfera de Ar-H,, sob
baixa pressdo de oxigénio, nas temperaturas de 850°C e 900°C, foram observados

monocristais micrométricos, denominados de wiskers, nas camadas de 6xidos superficiais.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

Este trabalho foi realizado com os agos inoxidaveis AISI 304 (aco austenitico,
contendo tipicamente 18% Cr e 8% Ni) e 0 aco AISI 439 (aco ferritico, contendo cerca de
18% Cr). As amostras s&o do mesmo lote das utilizadas nos trabalhos prévios (Sabioni et al.,
2003 e Luz, 2002), e foram fornecidas pela Acesita (Timoteo/ MG).

As composicdes quimicas desses a¢os sdo dadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica dos acos AISI 304 e AISI 439

Espessura C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti N
Aco mm % % % % % % % % % ppm
304 0,6 0,0466 | 1,37 | 0,46 | 0,028 | 0,0006 | 18,07 8,11 - - 322
439 0,6 0,006 |0,18 | 0,42 | 0,033 | 0,001 | 17,01 0,23 0,17 0,15 122

Fonte: Acesita

4.2 — Preparacgao das amostras

As amostras foram cortadas com geometrias adequadas para as experiéncias de
oxidagdo. As amostras foram utilizadas na forma de placas, com as dimensdes de 10mm X
10mm x 0,6mm (Figura 4.1).

Proximo ao meio de uma das arestas da amostra, foi feito um furo de 0,8mm de
didmetro para suspensdo da amostra na termobalanca por meio de um fio de platina.

As duas faces dessas amostras foram polidas com pastas de diamante. Para realizar o
polimento automatico dessas amostras foi necessario embuti-las (Figura 4.2) em uma resina
acrilica, o que significa que cada amostra teve de ser embutida duas vezes para o polimento
de cada uma das duas faces.

Apos lixamento com lixas de carbeto de silicio de granas 800 e 1000, as amostras
foram polidas em uma politriz automatica do tipo Phoenix-4000-Buehler (Figura 4.3),
utilizando-se suspensdes de diamantes de granulometrias 3 e 1um, para se obter superficies
planas e com acabamento especular. Apés cada polimento, o embutimento foi removido por

dissolucdo emacetona e a amostra foi cuidadosamente limpa com acetona em ultra-som.
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Figura 4.1 — Fotografia da amostra com dimensdes 10 mm x 10 mm

Figura 4.2 — Foto da amostra embutida
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Figura 4.3 - Politriz Phoenix utilizada no polimento

4.3. Experiéncias de Oxidagao

Os ensaios de oxidacdo foram realizados com uma termobalanga Setaram TGDTA92
(precisdo de + 1ug), Figura 4.4, nas temperaturas de 850, 900 e 950°C, em ar seco e em ar
umido. Para isso, a amostra foi suspensa no interior da termobalanca por meio de um fio de
platina, conforme ja explicado anteriormente. Fez-se circular o gas e iniciou-se 0
aquecimento da termobalanga com uma taxa de aquecimento de 50°C/min. Apos atingir o
valor desejado para a temperatura (850, 900 ou 950°C) a amostra foi mantida a essa

temperatura por 50h. A atmosfera de ar umido foi obtida pela passagem do ar sintético em

um recipiente contendo agua a temperatura de 15°C, na qual Po,= 1,68.10°Pa.

Nessas condicdes, 0 ganho de massa da amostra foi medido continuamente. A cinética
de crescimento da pelicula de d6xido foi estabelecida medindo-se o ganho de massa por
unidade de area (AM/S), em fun¢do do tempo de oxidagdo. Os valores medidos para AM/S
em funcdo do tempo permitiram definir a cinética de oxidacdo dos agos 304 e 439, nas

condigdes estudadas.
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A temperatura maxima dos ensaios de oxidagao foi mantida abaixo de 1000°C, porque
acima deste valor a camada de Oxido de cromo tende a volatizar (Sabioni et al., 1992),

reduzindo-se assim a funcao protetora do filme de Cr,O3.

Figura 4.4 - Termobalanca Setaram TGDTA92 utilizada nos ensaios de oxidagdo

4.4 — Caracterizacdo microestrutural das peliculas de éxidos

A caracterizacdo microestrutural dos filmes de Cr,O3 foi feita com microscopia
eletrdnica de varredura. O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) (Fig. 4.5) é um
equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. As
imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que € visualizado no
monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da
radiacdo de luz a qual estamos habitualmente acostumados. O principio de funcionamento do
MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio
(eletrodo negativo), mediante a aplicagdo de uma diferenca de potencial que pode variar de
0,5 a 30 kV. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai

fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em diregdo ao eletrodo positivo.
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A correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os
feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes
dos elétrons atingirem a amostra analisada.

O fino feixe de elétrons varre através da amostra em sincronismo com o feixe de um
osciloscopio; o brilho do osciloscépio ¢ modulado por alguns dos sinais emitidos pela
amostra (raios X caracteristicos, elétrons primarios e secundéarios, catodo de luminescéncia,
corrente de amostra, etc). As imagens de varredura sdo construidas ponto a ponto e ndo
integralmente, como no microscopio ético (Ferran, 1973).

A varredura da amostra pode ser realizada por varios métodos, sendo que o0 mais
comum ¢ a deflex@o de feixe de elétrons por um campo magnético. Para pequenos aumentos
(150 vezes) ao observar uma amostra, os angulos de deflexdo do feixe eletrdnico séo
relativamente grandes e se introduzem, portanto, aberragcdes importantes. Além do mais, se
estdo sendo detectados raios X caracteristicos, o feixe emitido em pontos distintos sai das
condigdes de focalizacdo (Ferran, 1973).

As caracterizagbes microestruturais foram realizadas no Laboratorio do
DEGEO/UFOP e do Laboratoire de Matériaux Hors-equilibre - Université Paris XI.

Figura 4.5 — Foto do MEV com EDS - DEGEO/UFOP

34



4.5 — Caracterizacdo quimica das peliculas de éxidos

A determinacdo da composicdo quimica e da distribuicdo de impurezas metélicas ao
longo dos filmes de Cr,O3 € importante, pois a presenca de impurezas pode afetar a estrutura
de defeitos pontuais do Cr,O3 significativamente, influenciando na difusividade atdémica
através deste 6xido.

A caracterizacdo quimica do filme de Cr,O3 foi realizada pelas técnicas EDS (energy
dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) e XPS (x-ray photoelectron spectroscopy ) em

parceria coma Université Paris XI.

Espectroscopia de energia Dispersiva (EDS)

O EDS € uma técnica essencial para a microanalise de materiais. Quando o feixe de
elétrons incide sobre uma amostra, 0s elétrons mais externos dos atomos e 0s ions
constituintes sdo excitados, mudando de niveis energéeticos. Ao retornarem para sua posicéo
inicial, liberam a energia adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de
raios-x. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse
elétron. Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, é possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes
naquele local. O didmetro reduzido do feixe permite a determinacdo da composicdo quimica
em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5um), permitindo uma analise quase que

pontual.

Espectroscopia fotoelétronica de raios X

A composicdo da superficie do filme foi analisada também por XPS (x-ray
photoelectron spectroscopy ) ou ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) que é
uma técnica que fornece a composicdo quimica da superficie externa de materiais solidos.
Submetida a um feixe de raios X a superficie da amostra emite elétrons chamado de
fotoelétrons (Figura 4.6). Medindo a energia cinética dos elétrons emitidos permite
determinar a energia de ligacdo dos fotoelétrons detectados. A analise quimica € possivel
pelo conhecimento da energia de ligagdo associada com os varios atomos. Além disso, 0
sputtering associado ao argbnio, o XPS permite diferenciar a natureza dos Oxidos da

superficie externa para uma dada profundidade do filme.
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O espectro de XPS ¢ obtido como um grafico do nimero de elétrons detectados por
intervalo de tempo versus a energia de ligacdo. A técnica de XPS reproduz diretamente as
estruturas eletronicas desde as camadas mais internas até a camada mais superficial,
revelando os elementos presentes na superficie de uma amostra.

A identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita diretamente pela
determinacdo das energias de ligacbes dos picos dos fotoelétrons de caroco (mais préximos
do nicleo). A intensidade (area integrada da linha de emissdo fotoelétrica) € proporcional ao
nimero de atomos no volume detectado, permitindo, portanto, obter-se informacdo sobre a
composicdo da superficie (Nascente, 1998). Para evitar perdas de energia, € necessario
executar a anélise em sistemas de alto vacuo, UHV.

A energia do elétron ejetado é afetada pelo estado de valéncia do elemento, o qual
também pode ser medido. Este é conhecido como o efeito do deslocamento quimico e é uma
das maiores potencialidades da técnica de XPS.

Instrumentos de XPS (Figura 4.7) consistem em uma fonte de raios-x, um analisador
de energia para os fotoelétrons, e um detector de elétron. A analise para identificacdo de
fotoelétrons requer que a amostra seja colocada em uma camara de alto vacuo. Considerando
que a energia de fotoelétron depende de energia dos raios-x, a fonte de excitacdo deve ser
monocroméatica. A energia do fotoelétron é analisada por um analisador eletrostatico, e 0s
fotoeletrons sdo identificados por um tubo multiplicador de elétron ou um detector
multicanal.

Neste trabalho a andlise de XPS foi realizada em um aparelho Leybold LHSD10,
operando sob uma pressdo de vacuo de 107 a 10°® Pa. Utilizou-se uma radiagdo de uma fonte
de raios x de anticatodo de Mg de 1253eV. O sputtering da superficie foi realizado com feixe

de ion de argdnio. As medidas foram realizadas no LEMHE/ Universite Paris XI
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Figura 4.6 — Esquema ilustrativo da analise dos elétrons fotoemitidos (Auger, 1923).
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Figura 4.7 — Principio de instrumento moderno de ESCA (HP 5950 A) usando uma fonte
de raios X monocromatica e um espectrometro de campo hemisférico (Skoog, 2002).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Microestrutura dos a¢os inoxidaveis

Com a utilizagdo de microscopio eletrdnico de varredura (MEV) foi feita a
caracterizagdo microestrutural das amostras dos agos AlSI 304 e AISI 439.

O aco AISI 304 foi atacado com agua régia, com a seguinte composicao por litro de
solucdo: 462ml H,O; 308ml 4cido cloridrico e 230ml &cido nitrico. O ago 439, foi atacado
com villela, com a seguinte composicdo por litro de solugdo: 950ml; 10g acido picrico; 50ml
HCI. As composicOes desses reagentes foram fornecidas pela ACESITA.

Verificamos pela Figura 5.1(a) as maclas de laminacdo e os grdos poligonais,
caracteristicos da estrutura do aco inoxidavel AISI 304 austenitico. Estes grdos apresentam
um tamanho de aproximadamente 10um. Na Figura 5.1(b), € mostrada a microestrutura
caracteristica do aco AISI 439, ferritico, cujo tamanho de grédo é de aproximadamente 23 um.

As figuras 5.3 e 5.4 mostram o resultado de andlise EDS para 0s acos inoxidaveis
AISI 304 e AISI 439, respectivamente, onde podemos verificar os elementos quimicos mais

abundantes encontrados em cada aco.

Figura 5.1(a) — Microestrutura do ago inoxidavel austenitico, AISI 304, atacado
com agua régia. Aumento 500X — microscopia eletrénica de varredura MEV
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Figura 5.1(b) — Microestrutura do aco inoxidavel ferritico, AISI 439, atacado
com villela. Aumento 500X — microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
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Figura 5.2 — Anélise EDS do aco inoxidavel (a) AIS1 304, (b) AISI 439
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5.2 — Oxidacéo dos agos 304 e 439

5.2.1 — Oxidacdo em atmosfera de ar seco

Os resultados dos ensaios termogravimétricos foram obtidos na forma de curvas de
“ganho de massa por unidade de area (AM/S)” versus o “tempo de oxidacéo (t)”.

As figuras 5.3, 5.4 e 5.5 mostram os resultados das anélises termogravimétricas dos
acos AISI 439 durante a oxidacdo a 850°C, 900°C e 950°C, respectivamente, em atmosfera de
ar seco, por 50 horas. Estas curvas mostram que 0 ago 439 apresenta um comportamento
parabolico da oxidagdo para todas as temperaturas estudadas.

As figuras 5.6, 5.7 e 5.8 mostram o resultado da analise termogravimétrica do aco 304
durante a oxidacdo nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, respectivamente, em
atmosfera de ar seco, por 50 horas.

Pela fig. 5.6, verificamos que para 850°C a curva do ganho de massa por unidade de
area (AM/S) versus tempo de oxidacdo (t), em atmosfera de ar seco, apresenta um
comportamento parab6lico para a oxidacao, durante todo o tempo estudado.

Nas Figuras 5.7 e 5.8, verifica-se que 0 aco 304 a 900°C e a 950°C, respectivamente,
ndo possui uma unica lei parabdlica durante todo o tempo de oxidacdo. Percebe-se
claramente que o comportamento da oxidacdo inicial é bem mais lento, do que
comportamento da oxidagdo final. Na parte onde a cinética de crescimento € mais lenta, a
funcédo protetora do aco é exercida pela pelicula de Cr,O3, enquanto que na parte onde ha
aumento brusco da taxa de oxidacdo a pelicula externa formada sobre o agco é de oxido de

ferro, que tem menor capacidade de protecdo do substrato metalico.
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Figura 5.3 — Comportamento de oxidacao do Aco AISI 439
ematmosfera de ar seco, a 850°C
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Figura 5.4 — Comportamento de oxidagdo do Aco AISI 439
ematmosfera de ar seco, a 900°C
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Figura 5.6 — Comportamento de oxidacdo do Aco AISI 304
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em atmosfera de ar seco, a 900°C
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Figura 5.8 — Comportamento de oxidacdo do Aco AISI 304

em atmosfera de ar seco, a 950°C
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5.2.1.1 — Determinacdo das constantes parabolicas em atmosferas de ar seco

Quando a cinética de oxidacido segue uma lei parabélica, o grafico (AM/S)? versus
tempo (t) fornece uma reta, cujo coeficiente angular sera o valor da constante de oxidacéo
parabolica (kp), conforme a equacéo (3).

Com base nisso, tracamos os graficos de (AM/S)? versus (t), para confirmar que a
oxidacdo dos acos 304 e 439, em atmosfera de ar seco, obedece a lei parabdlica.

As figuras 5.9, 5.10 e 5.11 mostram as curvas de (AM/S)? versus tempo (f)
correspondentes aos dados termogravimétricos para o aco 439 oxidado em ar seco nas
temperaturas de 850°C , 900°C e 950°C, respectivamente.

Verificamos que para 0 a¢o 439 a cinética de oxidacao segue uma lei parabdlica para
todas as temperaturas estudadas, o que sugere que a cinética de oxidacdo desse aco deve ser
controlada por difusdo (Huntz, 1996).

As figuras 5.12, 5.13 e 5.14 mostram as curvas de (AM/S)> versus tempo (t)
correspondentes a oxidacdo dos acos 304, em ar seco, nas temperaturas de 850°C, 900°C e
950°C, respectivamente.

Para a temperatura de 850°C, conforme mostra a Fig.5.12, obtivemos uma relacéo
linear entre (AM/S)? e t, 0 que nos permite concluir que a cinética de oxidagdo também segue
a lei parabdlica.

No entanto, para as temperaturas de 900°C (fig. 5.13) e 950°C (fig 5.14), verificamos
um desvio das linearidades nas curvas de (AM/S)* versus tempo (t). Nesses casos,
inicialmente, ha formacdo do filme de Cr,03 seguida pela formacdo de filme de 6xido de
ferro, que é pouco aderente, resultando em elevada taxa de oxidacédo do aco inoxidavel.

Bg?em®s?, para t < 7,5.10%,

Para a temperatura de 900°C, encontramos Kp1=6,91.10°
e kp2=1,56.10"2 g?cm*s* , parat > 1,25.10%s.

Para 0 ensaio a 950°C, encontramos Ky = 1,31.10%g?cmi*s™ | parat < 5,0.10%, e
kp2=2,24.10g?cm*s™* , parat > 1,5.10%s.

Vimos que kp varia com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada pela
equacéo (36):

A partir da Figura 5.15, podemos escrever a equagao de k; (g%.cm™.s™) em funcéo da
temperatura, para a oxidagdo dos agos AISI 439 e AISI 304 (para tempos curtos de oxidacao)

em atmosfera de ar seco:
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a) kp=241. 10 exp [-232 (kJ/mol)/RT], para o aco 439.

b) k,=1,19. 10 exp [-209 (kJ/mol)/RT], para o aco 304.

A expresséo de kp versus T, para o aco 304, foi determinada considerando-se apenas

os valores de k, para tempos de oxidagao inferiores a 5,0.10%.

A Figura 5.15 compara os valores de k, para a oxidagdo dos acos 439 e 304 em ar
seco, entre 850° C e 950°C.
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Figura 5.9 — Gréfico de (AM/S)? versus t do aco AlISI 439, a 850°C,
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Figura 5.12 — Gréafico de (AM/S)? versus t do aco AISI 304, a 850°C,
em atmosfera de ar seco
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Figura 5.13 — Grafico de (AM/S)? versus t do aco AISI 304, a 900°C,
em atmosfera de ar seco
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Figura 5.15 — Grafico de Arrhenius da constante parabdlica do acos 439 e 304 (para
t < 5.10%) ematmosfera de ar seco nas temperaturas de 850, 900 e 950°C.



5.2.2 — Oxidacdo em atmosfera de ar umido

As figuras 5.16, 5.17 e 5.18 mostram o resultado da analise termogravimétrica do aco
439 durante a oxidagdo nas temperaturas 850°C, 900°C e 950°C, respectivamente, em
atmosfera de ar imido, por 50 horas. Verificamos que, 0 comportamento de oxidacao do aco
439, em atmosfera de ar umido, foi andlogo ao seu comportamento no ar seco, ou seja,
apresentou um comportamento parabdlico para todas as temperaturas.

As figuras 5.19, 5.20 e 5.21 mostram o resultado da analise termogravimétrica do aco
304 durante a oxidacdo nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, respectivamente, em
atmosfera de ar seco, por 50 horas.

O aco 304 também apresentou um comportamento semelhante ao comportamento
apresentado para a atmosfera de ar seco. Verificamos pela fig. 5.19 que para 850°C a curva
de AM/S versus t, em atmosfera de ar seco, apresenta um comportamento parabdlico para a
oxidacdo, durante todo o tempo estudado. Nas Figuras 5.20 e 5.21, verificamos que o aco 304
a 900°C e a 950°C, respectivamente, apresentou um comportamento da oxidagéo inicial mais

lento, do que comportamento da oxidacéo final.

0,30

Andlise termogravimétrica do aco inoxidavel AlSI 439
1 Atmosfera: ar +H,0

0,254 T=850°C

m  Resultado experimental
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T T T T T T T
00 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
t(s)

Figura 5.16 — Comportamento de oxidagdo do Aco AISI 439
ematmosfera de ar imido, a 850°C
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Figura 5.18 — Comportamento de oxidagdo do Ago AISI 439

em atmosfera de ar tmido, a 950°C
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Figura 5.19 — Comportamento de oxidacdo do Aco AISI 304

em atmosfera de ar tmido, a 850°C
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Figura 5.20 — Comportamento de oxidagdo do Aco AISI 304

em atmosfera de ar umido, a 900°C
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Figura 5.21 — Comportamento de oxidagdo do Ago AISI 304
ematmosfera de ar tmido, a 950°C

5.2.2.1 — Determinacdo das constantes parabolicas em atmosferas de ar umido

Novamente tracamos os graficos (AM/S)? x (t), para verificar se a oxidacdo dos acos
304 e 439 obedece a lei parabdlica, agora em atmosfera de ar imido.

As figuras 5.22, 5.23 e 5.24, mostram as curvas de (AM/S)? versus tempo (t)
correspondente a analise termogravimeétrica para o aco 439 oxidado em ar Umido nas
temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, respectivamente. Verificamos que este aco manteve
cinética de oxidacdo como uma lei parabdlica para todas as trés temperaturas estudadas,

como havia ocorrido com a atmosfera de ar seco.

As figuras 5.25, 5.26 e 5.27 mostram as curvas de (AM/S)? versus tempo (t)
correspondente a analise termogravimétrica para o aco AISI 304, a 850°C, 900°C e 950°C,
respectivamente, em atmosfera de ar imido.

O aco 304 oxidado em ar Umido nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C,
respectivamente, apresentou o comportamento semelhante ao apresentado para a atmosfera
de ar seco, apresentando para a temperatura de 850°C uma linearidade da curva entre (AM/S)?

versus t, e a 900°C e 950°C apresentando um desvio nesta linearidade.
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Para atmosfera de ar Umido, foram obtidos, a partir da Figura 5.28, os seguintes

valores para a constante de oxidagéo dos acos 439 e 304:

c) kp=441. 10 exp [-235 (kJ/mol)/RT], para o aco 439, e
d) ko =1,11.10% exp [-322 (kJ/mol)/RT)], para o0 aco 304.

A Figura 5.28 compara os valores de k, para a oxidagdo dos acos 439 e 304 (para

tempos curtos de oxidagdo) emar Umido.
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Figura 5.22 — Grafico de (AM/S)? versus t do aco AlSI 439,
a 850°C, ematmosfera de ar Umido
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Figura 5.26 — Grafico de (AM/S)? versus t do aco AISI 304,
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Figura 5.28 — Grafico de Arrhenius da constante parabdlica do acos 439 e 304(para
t < 5.10%) em atmosfera de ar Gmido nas temperaturas de 850, 900 e 950°C.
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5.3 — Determinacéo da espessura dos filmes de 0xidos

A partir das equacdes (4) e (5) é possivel determinar a espessura do filme de Cr,0s3

formado no processo de oxidacdo dos ac¢os por meio da expressédo (Huntz, 1996) :

x=— Mo (A_mj 37)
bpoMo 'S

Nas condicOes experimentais utilizadas, as espessuras dos filmes de Cr,O; sdo
mostradas na Tabela 5.1. No caso do ago 304, foicalculada a espessura do filme, apenas para
a temperatura de 850°C, visto que para 900°C e 950°C ha formacdo de outros 6xidos além do
Cr0s.

Tabela 5.1 — Espessuras (um) dos filmes de Cr,03, ap6s 50h de oxidagédo

AISI304 AISI439
T(C) | arseco | arumido | arseco |arumido
850 1,22 0,81 1,67 1,68
900 3,14 3,38
950 4,45 4,55

5.4 — Analises quimica e microestrutural dos 6xidos superficiais

A andlise quimica e microestrutural dos oxidos superficiais do filme de Oxido
formado sobre os agos AISI 304 e AISI 439, ap6s a oxidacdo durante 50 horas, foi feita
através de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva
(EDS) e x-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

A microanalise dos filmes de 6xidos formados mostram que para a oxidacao do acgo
304, a 850°C, e para 0 aco 439, em ar seco e em ar Umido, entre 850°C e 950°C, ha formacéo
majoritariamente de 6xido de cromo. Para o ago 304, acima de 900°C, ha formacéo de dxido
de ferro para tempos de oxidacdo maiores, e a presenca desse 6xido reduz a funcdo protetora

da pelicula de 6xido.
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A Figura 5.29 mostra a microestrutura caracteristica do filme de Cr,O3 formado sobre
0 aco 304, apds oxidagdo 850°C, em atmosfera de ar + H,O, que é similar & microestrutura
observada no mesmo aco apds oxidacdo emar seco.

A partir de 900°C, em ar seco e em ar imido, e tal como previamente observado para
a oxidacdo em oxigénio, ocorre a oxidacdo interna do silicio na interface 6xido/metal, durante
a oxidacdo do aco 304, conforme mostra a micrografia de uma secdo transversal da amostra
na Figura 5.30.

Acima de 900°C, ha formacdo de 6xido de ferro na superficie externa do filme de
Cr,0O3 formado sobre o aco, 0 que reduz drasticamente a fungdo protetora do filme de dxido.
A micrografia da Figura 5.31 mostra a presenca de 6xido de ferro no filme de Oxido apds
oxidacédo, emar timido, a 950°C.

Tanto para 0 aco 304 quanto para o0 aco 439 foi observada uma oxidacéo preferencial
nos contornos de grdos, tal como mostra a micrografia da Figura 5.32, na qual é mostrada o
espessamento do filme ao longo dos contornos de grédos, ap6s oxidacao do aco 439, a 850°C,
emar seco. Essa oxidacdo preferencial é devida a maior difusividade do cromo nos contornos
de gréos.

Na faixa de temperaturas de 850 a 950°C, e para todas as atmosferas utilizadas, as
microanalises mostram que no filme de 6xido de cromo formado sobre 0 aco 439 ha presenca
de impurezas como ferro, manganés e titanio. Essas impurezas sdo observadas também no
filme formado sobre o0 ago 304, exceto o titanio que ndo entra na composicdo desse ago.

Os espectros XPS da Figura 5.33 foram obtidos sobre o filme formado pela oxidacao,
em ar, dos acos 439 (950°C), 304 (950°C) e 304 (850°C). Para cada espectro, podem ser
observados os picos para a energia de 576,7eV, que € caracteristico do Cr no Cry0s,
confirmando a formac&o desse O0xido, nas condicdes experimentais utilizadas.

Os espectros XPS da Figura 5.34 foram obtidos sobre o filme formado pela oxidacao,
em ar, dos acos 439 (950°C), 304 (950°C) e 304 (850°C). Para cada espectro, podem ser
observados 0s picos caracteristicos do manganés, confirmando a formacgéo desse elemento no
filme de 6xido, nas condicbes experimentais descritas. Deve ser ressaltado que cada pico
indicado na Figura 5.34 compde-se, na verdade de uma superposicao de picos, com diferentes
energias e correspondentes a Mn em diferentes situaces como no MnO, como componente
de 6xidos mistos, etc.

Os espectros XPS da Figura 5.35 mostram a analise do titanio sobre o filme formado
pela oxidacdo, em ar, dos acos 439 (950°C), 304 (950°C) e 304 (850°C). Conforme pode ser
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observado na Figura 5.35, ha presenca do titdnio apenas no filme de Cr,O3 formado sobre o
aco 439.

Os espectros XPS da Figura 5.36 mostram a analise do ferro sobre o filme formado
pela oxidacdo, em ar, dos acos 439 (950°C), 304 (950°C) e 304 (850°C). Conforme mostram
0s espectros, ha significativa quantidade de ferro apenas sobre o filme formado pela oxidacdo
do aco 304, a temperatura de 950°C. O pico do ferro ocorre para a energia de 712eV, que
corresponde ao ferro na hematita.

O niquel, importante componente do aco 304, e com baixo teor no aco 439, ndo foi
observado nos filmes formados sobre esses agos.

Algumas dessas impurezas como o titanio e 0 manganés podem formar com o cromo
Oxidos mistos precipitados na estrutura como mostra a Figura 5.37, na qual esta ilustrada a
microestrutura do filme de Cr,O3 formado sobre 0 aco 439, apds oxidacdo em ar umido a
850°C.

Apbs a oxidacdo do aco 439, a 950°C, para as duas atmosferas utilizadas, ha formagéo
de ondulacdes (buckling) sobre o filme, que ocorrem devido ao descolamento da pelicula de

6xido do substrato metalico (Figuras 5.38 a e b).

Figura 5.29 — Microestrutura caracteristica do filme de Cr,0O3 formado
sobre o0 aco 304 a 850°C, em atmosfera de ar + H,O, durante 1,8.10°s.
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Figura 5.30 — Corte transversal do aco 304, oxidado a 900°C, em
ar + H,O, mostrando a oxidacéo de silicio.

Figura 5.31 — Microestrutura do filme de Cr,O3 formado sobre o0 aco 304 a
950°C, em atmosfera de ar + H,0, durante 1,8.10° s, mostrando o 6xido de ferro.
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Figura 5.32 — Oxidagao preferencial sobre os contornos de gréos do
substrato metalico do aco 439, a 850°C, em ar seco.
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Figura 5.33 — Espectros XPS para analise do Cr nos filmes de 6xidos formados sobre
0s acos (A) 439 (950°C, ar), (B) 304 (950°C, ar) e (C) 304 (850°C, ar).
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Figura 5.34 — Espectros XPS para andlise do Mn nos filmes de 6xidos formados sobre
0s acos (A) 439 (950°C, ar), (B) 304 (950°C, ar) e (C) 304 (850°C, ar).
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Figura 5.35 — Espectros XPS para analise do Ti nos filmes de éxidos formados sobre
0s acos (A) 439 (950°C, ar), (B) 304 (950°C, ar) e (C) 304 (850°C, ar).
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Figura 5.36 — Espectros XPS para anélise do Fe nos filmes de 6xidos formados sobre
0s acos (A) 439 (950°C, ar), (B) 304 (950°C, ar) e (C) 304 (850°C, ar).

Figura 5.37 — Oxido misto de titanio (“sand rose”) formado sobre a
pelicula de Cr,03 ap6s oxidacao do aco 439, a 850°C emar + H,0.
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Figura 5.38 (a) — Micrografias do MEV mostrando ondulagées (“buckling”)
sobre a superficie do aco 439, ap6s a oxidacdo a 950°C, emar.
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Figura 5.38 (b) — Micrografias do MEV mostrando ondulacdes (“buckling”)
sobre a superficie do aco 439, ap6s a oxidagcdo a 950°C, emar + HO.
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5.5 - Influéncia da atmosfera sobre a oxidacdo dos agos 304 e 439

Com os resultados do presente trabalho e os do trabalho prévio de Sabioni et al.
(2003) discutiremos o efeito da atmosfera sobre a oxidagédo dos acos 304 e 439.

No trabalho prévio de Sabioni et al. (2003) foi feita uma comparacdo das oxidacdes
dos acos 304 e 439 em uma atmosfera oxidante (oxigénio puro) e a baixa pressdo de oxigénio
(Ar-H,-H0O). No presente trabalho foi feita a oxidagdo em ar, atmosfera que apresenta
interesse préatico, e em ar Umido, visto que em muitos processos industriais a oxidacdo ocorre
em presenca de umidade.

Nas tabelas 5.2 e 5.3 comparamos os Vvalores de k, encontrados para os agos 304 e
439, respectivamente, apds a oxidacdo nas atmosferas O, Ar-H,, ar sintético seco e ar umido.

Utilizando os dados das tabelas 5.2 e 5.3 foram construidos os graficos de log kp
versus inverso da temperatura (1/T), para compararmos as cinéticas de oxidacdo dos acos 304
e 439 nas quatro atmosferas.

A fig. 5.39 mostra que para 0 aco 439 as taxas de oxidacdo nas quatro atmosferas

investigadas, ar, ar/H,O, O, e Ar/H,/H,O, tem um comportamento muito similar, ndo
mostrando nenhuma diferenca significativa.
A energia de ativacdo é aproximadamente a mesma para a oxidacdo nas quatro atmosferas, ou
seja, ar (232kJ/mol), ar/H,O (235kJ/mol), O, (234kJ/mol) e Ar/H,/H,O (250kJ/mol), o que
indica um mesmo mecanismo de oxidagdo nas 4 diferentes atmosferas. Estes valores da
energia de ativagéo sdo similares ao encotrado na literatura (Atkinson, 1985; Kofstad, 1990;
Tsai, 1995)

As figuras 5.40 mostram a cinética de oxidacdo nas 4 atmosferas, para diferentes
tempos de oxidacdo. A Figura 5.40(a) mostra que 0 aco 304 para um tempo de oxidacao
menor que 7,5.10%s apresenta um comportamento muito similar nas quatro atmosferas
estudadas.

A Figura 5.40(b) mostra a elevada oxidac¢do do aco 304, nas atmosferas oxidantes, O,
ar e ar mido, para um tempo t > 1,25.10%s, nas temperaturas de 900°C e 950°C, devido a
formacdo de uma camada de Oxido de ferro, que tem menor poder de protecdo do que o
Cr,0:s.
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Tabela 5.2: Constantes de oxidagdo: Valores de kp(g?.cm*.s™) para
0 Aco AISI 304, emdiferentes atmosferas e temperaturas.

Atmosfera 850°C 900°C 950°C Referéncia
t<10%:kp1=1,1.10"2
1,3.108 4,6.1013 Pt (Sabioni, 2003)
t>7.10%:kp2 = 1,2.10°
ArlH,/H,0 | 1,6.10% 3,010 6,4.10°5 (Sabioni, 2003)
2,110 |t<7,5.10%:kp1= 6,9.10™ [1<5.10%: kp1 = 1,3.10% | Ecte Trabalho
t>1,25.10%s: ko= 1,6.10™ [t>1,5.10%s: kp2=2,2.107
ar + H,0 9,0.10™ |t<7,5.10%:kp1= 6,5.10™ 1< 5.10%: kp1 = 1,5.10™| Ecte Trabalho
t>1.10%s:kp2 = 2,6.10% |t > 1.10°s: kyp= 8,1.107°
Tabela 5.3: Constantes de oxidag&o: Valores de kp(g?.cm*.s™) para
0 Aco AISI 439, emdiferentes atmosferas e temperaturas.
Atmosfera 850°C 900°C 950°C Referéncia
0, 3,2.108 1,410 2,5.10" (Sabioni, 2003)
Ar-H; + H,0 2,9.108 1,5.10% 2,6.10"2 (Sabioni, 2003)
ar 4,0.10% 1,5.10% 3,0.10% Este Trabalho
ar + H,0 4,1.10% 1,8.10% 3,2.10% Este Trabalho
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Figura 5.39 — Grafico de Arrhenius da constante parabdlica do aco 439
nas quatro atmosferas estudadas nas temperaturas de 850, 900 e 950°C.
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Figura 5.40 — Grafico de Arrhenius da constante parabdlica do aco 304

nas quatro atmosferas estudadas nas temperaturas de 850, 900 e 950°C.
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5.6 — Andlise comparativa do comportamento dos agos 304 e 439

Mostramos no item anterior, o efeito da atmosfera sobre a oxidacdo dos acos 304 e
439. Faremos agora uma andlise comparativa do desempenho desses dois acos nas quatro
atmosferas: Oy, ar, ar/H,0 e Ar/H,/H,0.

Na Figura 5.41 estdo representados os valores de kp, em fungdo da temperatura, para
0s acos 304 e 439 nas 4 atmosferas. No caso do aco 304 foram representados apenas 0S
valores de kp, para baixo tempo de oxidacdo, durante o qual € observado apenas o filme de
Cr0s.

Conforme mostra a Fig. 5.41, entre 850°C e 950°C, 0 aco 439 apresenta maior taxa de
oxidacdo do que o aco 304 em todas as atmosferas consideradas. Entretanto, o efeito da
atmosfera sobre a cinética de oxidacdo do ago 439 é limitado, podendo, sob o ponto de vista
pratico ser considerado que ndo ha dependéncia da oxidagdo com a atmosfera, nas condicbes
estudadas. Isso é corroborado pelas energias de ativagdo muito proximas nos quatro casos.

Entretanto, isso ndo é observado para a oxidacdo do aco 304. Acima de 900°C , a
oxidacgdo do aco 304 em atmosferas oxidantes é maior do que a baixa pressdo de oxigénio. A
850°C ndo é possivel estabelecer uma relagdo entre a oxidagéo e a atmosfera, e as energias de
ativacdo para a oxidacao nas diferentes atmosferas varia dentro de uma faixa ampla, quando
comparado com o ago 439. Além disso, para 0 aco 304, a taxa de oxidacdo cresce fortemente
acima de 900°C, para tempos de oxidacdo maiores, o que amplia a dispersdo dos valores
obtidos para a oxidagdo do aco 304.

As faixas de valores de k, para os acos 304 e 439 podem ser melhor visualizadas nos
graficos das Figuras 5.42(a), para tempos de oxidacdo curtos, e 5.42(b), para tempos de
oxidacdo maiores.

O fato do aco 439 ter, em geral, maior taxa de oxidacdo que o 304 pode ser
interpretado em fungdo das diferentes difusividades do cromo nesses a¢os. O cromo difunde-
se mais rapidamente no aco 439, ferritico, do que no ago 304, austenitico. Isso significa que
0 suprimento de Cr na interface metal/6xido é maior no agco 439. Por outro lado, contribui
para a menor taxa de oxidacdo do aco 304 a oxidacédo interna do silicio, com a formacado de
uma barreira contra a difusdo na interface metal/dxido.

Portanto, podemos concluir que o aco inoxidavel AISI 439, embora tenha na média

uma taxa de oxidacdo maior do que a do ago 304, ele é o mais indicado para ser usado em
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ambientes com atmosferas oxidantes, formando sempre um filme de Cr,O3 protetor em todas

as pressoes parciais de oxigénio.

As duas areas hachuradas na Figura 5.43 representam os valore de k, determinados

neste trabalho, e a area maior representa valores experimentais de k, encontrados na

literatura, para a oxidacdo de cromo metalico com a formacdo de um filme de Cr,0s.

Podemos verificar que os valores das constantes de oxidagdo dos acos 439 e 304

mostram baixa dispersdo quando comparados com dados da literatura e caem dentro da faixa

de valores de constantes de oxidacdo parabdlicas correspondentes a oxidacdo do cromo em

diversas condicOes experimentais.
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Figura 5.41 — Gréfico de Arrhenius da constante parabdlica dos acos 439 e 304(para tempos de
oxidacao curtos) nas quatro atmosferas estudadas nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C.

70



p

logk_(g”.cm™.s?)

p

log k_(g”.cm*.s™)

Oxidacao do aco 304 e 439
nas 4 atmosferas estudadas

-104
114
439

-12 4

-13 4

-14 — 1 T T T T T T T T T 1 T 1
8,0 8,2 84 8,6 8.8 9,0 9,2 9,4

10T (K

a) Parat<7,5.10%.

Oxidacéo do aco 304 e 439
nas 4 atmosferas estudadas
-9
-10 4
11 4
12 /439
-13 304
-14 T T T T T T T T T

—
8,0 8,2 8,4 8,6 8,8 9,0 9,2 9,4
10°T (KY)

b) Para t> 1,25.10% .

Figura 5.42 — Grafico de Arrhenius da constante parabolica dos agos 304 e 439
nas quatro atmosferas estudadas nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C.
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: Oxidacao dos Acos inoxidaveis 304 e 439
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Figura 5.43 — Comparagéo dos valores de k, determinados neste trabalho com os
determinados em trabalhos anteriores para a oxidacao do cromo (Park, 1987)
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5.7 - Autodifuséo do oxigénio e do cromo no Cr,0O; e sua relagdo

com a taxa de oxidacao dos acos 304 e 439

5.7.1 — Determinacdo das constantes parabdlicas de oxida¢do dos
acos 304 e 439 através da teoria de Wagner

Considerando que os acos 304 e, principalmente, o 439 formam peliculas protetoras
de Cr,03, segundo uma lei de oxidacdo parabdlica, e considerando que nesse caso a oxidacdo
é controlada por processos difusionais, torna-se atrativa a possibilidade de investigar a
correlacéo entre o crescimento de filmes de Cr,O3 nos agos 304 e 439 e a difuséo do cromo e
do oxigénio através do filme.

Para avaliar o papel da difusdo do oxigénio e do cromo sobre a cinética de
crescimento do filme de Cr,O3, determinaremos, através da Teoria de Wagner, os valores de
k. tedricos pela equacéo (34) e, a seguir, 0s compararemos com o0s valores experimentais.

E oportuno lembrar que a teoria de Wagner tem sido utilizada para ligas simples que
formam, essencialmente, o filme de Cr,Os;. Nessas condigdes, o filme de Cr,O3 €
essencialmente puro, e as difusividades envolvidas no crescimento do filme dependem
apenas da temperatura e da presséo parcial de oxigénio.

Portanto, a aplicacdo dessa teoria ao crescimento de filmes sobre acos esta sendo feita
pela primeira vez para verificar o efeito das difusdes do oxigénio e do cromo no processo de
crescimento do filme de Cr,03.

De acordo coma Teoria de Wagner, o crescimento de um filme de Cr,O3, por meio da
cinética de oxidagdo parabdlica, é controlada pela difusdo do cromo e do oxigénio através do
filme de Cr,0s. A difusdo do cromo ocorre do substrato metdlico para o exterior, enquanto
que a difusdo do oxigénio ocorre da atmosfera em direcdo ao substrato metalico. A relacéo
entre a constante parabdlica (k;) e as difusividades do cromo e do oxigénio é dada pela

Equacéo 34, a qual € re-escrita abaixo:

k, = [**(15Dg + D )d In p,,

pOZ(i) cr

onde po, ) € a pressao parcial de oxigénio na interface Cr.Os/gas, po (;, € a pressao parcial

de oxigénio na interface metal/0xido, D e D sdo os coeficientes de difusdo efetivos do
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cromo e do oxigénio. O significado e o procedimento para o célculo dos coeficientes de
difusdo efetivos foram mostrados no item 3.6.
Para a determinacdo do efeito das difusividades do cromo e do oxigénio sobre a

oxidacdo dos acos, ndo foi considerada uma possivel variacdo dos valores dos coeficientes de

difusdo efetivos (D*) com Po,- Consideramos pouco provavel esta variagdo, porque as

camadas de Oxidos formadas sobre os acos ndo sdo de Cr,O3 puro. Ha nessas camadas de

Cr,0O3 impurezas metalicas. Assim, segundo Sabioni et al. (1999), a difusdo do cromo por

rrs

mecanismos lacunar (Vcp) ou interstiticial (Cri“'), bem como a difusdo do oxigénio por

rr

mecanismos lacunar (V') ou intersticial (Oj ), no Cr,O3, contendo impurezas metalicas nédo
deveria variar com a po_ , conforme mostram as condicdes de neutralidade elétrica dadas
pelas Equacgdes 11, 12, 13, e 14, na Tabela 3.1.

A consideracao das difusividades com variagdo com pg seria ind ispensavel, por

exemplo, no estudo da oxidagdo do Cr metalico, onde h4 apenas a formacdo de uma camada
de Cr,03 puro.
Portanto, desprezando o efeito da pressdo de oxigénio sobre as difusividades do

oxigénio e do cromo, a integracdo da Eq. (34) conduz a seguinte expressao:

p
K, =([L5D + D Jin—222 (37)
Po, )

A pressao parcial na interface Cr,03/gés, Po, ). COrresponde as pressdes parciais de

oxigénio nos gases: ar seco, ar umido, O e Ar/H,/H,0. Os valores obtidos para 850°C, 900°C

e 950°C sdo mostrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Pressdo parcial de oxigénio na interface 6xido/gas (Pa)

T(°C)
Atmosfera 850 900 950
0, 1,00.10° 1,00.10° 1,00. 10°
Ar-H, + H,0 1,46.10" 1,38.10°% 1,15.10%
ar 2,10.10* 2,10.10* 2,10.10*
ar + H,0 2,07.10* 2,07.10* 2,07.10*

A pressdo po, é a pressdo parcial de oxigénio na interface interna metal/6xido, ou

seja, corresponde ao equilibrio Cr/Cr,03, a 850°C, 900°C e 950°C, e foi calculada utilizando-
se o0 diagrama de Ellingham da Figura 3.1. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela
5.5.

Tabela 5.5 — Presséo parcial de oxigénio na interface metal/6xido (Pa)

T(°C) 850 900 950

Po, i 1,00.10%° 5,00.10°8 6,00.10°Y/

O valor de f, para ser utilizado na Equagéo 37, foi determinado,conforme visto no
item 3.6, através da expressdo f = 3d8/¢. Considerando-se a largura do contorno de gréo (d)
igual a 107" cm e o tamanho médio dos gréos (¢) do filme de Cr,O3 igual a 1um, encontra-se
f=0,003.

Os valores dos coeficientes de difuséo efetivos foram calculados utilizando-se os
coeficientes de difusdo em volume e em contornos de grdos, para o oxigénio e cromo,
descritos no item 3.5.6. Considerando que a difusdo no filme de Cr,O3, em geral, ndo é a
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mesma observada em oxidos sintéticos, devido a efeitos microestruturais, foram utilizados
coeficientes de difusdo determinados em amostras policristalinas e em filmes de Cr,Os3.
Portanto, procuramos estabelecer uma faixa de valores tedricos da constante
parabdlica para comparar com as constantes de oxidacdo parabdlicas obtidas
experimentalmente. A partir dos valores de k., determinados através da Equacdo (37), 0s
valores de k, foram calculados através da Equacéo (5).
Os valores teoricos obtidos para a constante k,, para as diferentes temperaturas e

atmosferas, sdo mostrados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Valores de k, (g?cm™s™) calculados com as equagdes 37 e 5.

850 °C 900 °C 950 °C
Atmosfera | Policristais|  Filmes Policristais | Filmes | Policristais |  Filmes
Oz 1,18.10% | 3,17.10™ | 1,66.10™ | 6,04.10% | 2,34.10% | 1,15.10"
Ar/H/H,0 | 2,04.10° | 550.10% | 2,57.10" | 9,31.10" | 3,61.10" | 1,78.10™"
Ar 1,14.10% | 3,08.10% | 1,61.10% | 585.10% | 2,26.10% | 1,12.10™"
ar+H,0 |1,14.10%2| 3,08.10% | 1,61.10% | 5,85.10%? | 2,26.10% | 1,12.10"
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5.7.2 — Comparacdo dos dados da oxidacao: Experimentais,

calculados e da literatura

As figuras 5.44(a-d) mostram comparagdes entre os valores experimentais, tedricos e
dados da literatura de constantes de oxidagdo (kp) para a oxidagdo do cromo metalico, coma
formacéo de Cr,O3. A area maior nestes graficos representa os valores de k, encontrados na
literatura para a oxidacdo do cromo (Park, 1987). A area hachurada correspondente aos
valores tedricos de kp, delimitada abaixo pelos k, calculados com coeficientes de difusdo
medidos em policristais e delimitada acima pelos valores de k, calculados mediante o uso de
coeficientes de difusdo medidos em filmes de Cr,0s.

Os valores de k, experimentais para o aco 304, nas atmosferas oxidantes O, ar,
ar/H,O, foram representados para tempos de oxidacdo curtos e para tempos de oxidacao
maiores.

Conforme pode ser observado nessas figuras, 0s valores experimentais sdo préximos
da faixa de valores teoricos.

Os valores de k, para o ago 304, em atmosferas oxidantes, localizam-se abaixo da
faixa. Para a oxidacdo em baixa pressao de oxigénio, as taxas de oxidacdo dos acos 304 e 439
localizam-se dentro da faixa de valores teoricos. Em todos os casos, os valores de k, para o
aco 439 sdo maiores do que 0s do aco 304 pelos motivos expostos no item 5.6.

Podemos perceber nessas figuras que tanto os valores tedricos quanto 0S
experimentais de k, estdo compreendidos na faixa de valores de K, fornecidos pela literatura
para a oxidacdo do cromo, com excecdo dos valores experimentais para 0 aco 304, em
atmosferas oxidantes, acima de 900°C, para maiores tempos de oxidagao.

Comparando-se 0 conjunto de resultados, inclusive os dados compilados para a
oxidacdo de cromo, pode-se concluir que é bastante razoavel, e mesmo surpreendente, a
proximidade dos valores tedricos e experimentais, visto que os filmes de 6xidos formados
sobre 0s ac¢os sdo complexos, tanto sob 0 ponto de vista microestrutural quanto composicao
quimica. Além disso, os coeficientes de difusdo utilizados para os calculos das constantes de
oxidagdo também tém suas incertezas.

Portanto, apesar de tantas variaveis e incertezas, a Teoria de Wagner confirma o papel

da difusdo do cromo e do oxigénio sobre a oxidacdo dos a¢os inoxidaveis 304 e 439.
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Fig. 5.44 — Comparacéo dos valores de K, experimental, calculado e da literatura
para os acos 304 e 439.
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6 — CONCLUSOES

- As oxidagdes dos acos inoxidaveis AIS1 304 e 439 foram estudadas em ar e em ar
Umido, nas temperaturas de 850° C, 900°C e 950°C, durante 50h.

- A taxa de oxidagdo do ago 304 é menor em ar imido, a 850°C. Porém, acima dessa
temperatura, a taxa de oxidacdo em ar torna-se maior do que em ar umido. A 850°C, 0 aco
304 forma um filme protetor de Cr,O3, nas duas atmosferas utilizadas, com a cinética de
crescimento do tipo parabdlica. Entretanto, acima de 850°C, para as atmosferas de ar seco e
ar umido, o aco 304 apresentou um desvio do comportamento parabdlico, com dois estagios
de oxidacdo; uma oxidacdo lenta no inicio, devido a formacdo de Cr,Os, seguido pelo
crescimento de 6xido de ferro. Essa mudanca no comportamento de oxidacdo do aco 304,
acima de 850°C, favorece uma maior taxa de oxidacéo e esta de acordo com estudo anterior
da oxidacéo desse aco em oxigénio.

- O aco 439 formou um filme de Cr,O3 em todas as condigdes experimentais
utilizadas, coma taxa de crescimento seguindo uma cinética parabolica. As taxas de oxidagédo
nas duas atmosferas foram proximas e confirmam estudo prévio que sugere que a oxidagdo
do ago 439 independe da pressao parcial de oxigénio na atmosfera.

- De um modo geral, com base no presente trabalho e em estudos prévios, observa-se
que 0 aco 439 apresenta uma maior taxa de oxidacdo do que o aco 304, na faixa de
temperatura de 850°C a 950°C, e em atmosferas com altas e/ou baixas presses parciais de
oxigénio. Entretanto, a variacdo da taxa de oxidacdo para o aco 439 ocorre em uma faixa
estreita, quase desprezivel sob o ponto de vista pratico, enquanto que a taxa de oxidacéo do
aco 304 varia em uma faixa mais larga, ou muito mais larga dependendo da pressdo de
oxigénio, da temperatura e do tempo de oxidacdo. Portanto, podemos concluir que o ago
inoxidavel AISI 439 é o mais indicado para ser usado em ambientes com atmosferas
oxidantes, visto que sua resisténcia a oxidacdo € pouco afetada pela pressdo parcial de
oxigénio. Nas condicbes utilizadas neste trabalho, ndo chegou a ficar claro o efeito da
umidade sobre a taxa de oxidagdo dos acos estudados.

- Apesar dos filmes de Oxidos formados sobre 0s agos serem complexos, o0s valores
das constantes de oxidagdo tedricos e experimentais apresentaram valores muito proximos.
Portanto, a Teoria de Wagner confirma o papel da difusdo do cromo e do oxigénio sobre a

oxidacgdo parabolica de acos inoxidaveis AISI 304 e AISI 439.
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