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Resumo

A formagdo de carepa durante processos industriais a elevadas temperaturas gera
perdas que levam a um aumento dos custos de producdo. A caracteriza¢do da carepa formada
industrialmente e o estudo da cinética desta reagdo podem levar a um melhor conhecimento
do processo de formagdo dessa carepa, otimizando o processo de laminagdo a quente e de
decapagem da ACESITA. Com esse objetivo amostras de dois tipos de aco inoxidavel foram
oxidadas em um forno tubular na faixa de temperaturas entre 600 - 1200°C, para avaliar a
variagdo de massa com relacdo ao tempo e com relacdo a temperatura de ensaio. Ensaios de
difragdo de raios X e de espectroscopia Mossbauer caracterizaram quais tipos de 6xidos foram
formados durante a oxida¢do e quais as proporcoes desses Oxidos na carepa. Diversos
parametros, como a energia de ativacdo para o processo de oxidagdo, foram avaliados. A
variacao de massa ocorrida durante a oxida¢ao mostrou-se fortemente dependente com relagao
a temperatura e ao tempo, aumentando consideravelmente com o aumento desses dois fatores.
O aco SAE 304 mostrou-se mais resistente a oxidagao em relacao ao SAE 430.

As fases cristalinas encontradas foram principalmente a hematita ¢ a magnetita, ou
mais precisamente um espinélio no caso do SAE 304, sendo encontradas outras fases nos
ensaios com tempos e temperaturas menores. A hematita parece formar-se antes da magnetita
durante a oxidacdo e a medida que a temperatura aumenta a hematita se transforma em
magnetita, lembrando que devemos sempre considerar a reducdo da temperatura no processo
de laminacdo a quente. A explicagdo provavel para a auséncia de 6xidos de cromo na maioria

das amostras ensaiadas seria a de que tais 6xidos volatilizariam a elevadas temperaturas.



Abstract

The formation of scaling during industrial processes at high temperatures generates
losses that lead to an increase of the production costs. The characterization of the scaling
formed industrially and the study of the kinetics of this reaction can result in a better
knowledge of the process of formation of this scaling, optimizing the hot lamination process
of the ACESITA. Thus, samples of two types of stainless steels were oxidized in a tubular
furnace in the range of temperatures between 600 and 1200°C to evaluate the gain of mass
with relation to the time and temperature of assay. Experiments of X-ray diffraction and
Mossbauer spectroscopy had learned which types of oxides had been formed during the
oxidation and the ratios of these oxides in the scaling as well. Several parameters such as the
activation energy for the oxidation process, were evaluated. The gain of mass during the
oxidation depends both on the temperature and the time, increasing strongly with the increase
of these two factors. Steel SAE 304 revealed to be more resistant to the oxidation in
comparison with the SAE 430.

The major crystalline phases were hematite and magnetite, or more precisely a spinel
in the case of SAE 304. Minor constituents were found depending on the times and
temperatures of the experiments. Hematite seems to be formed before magnetite during the
oxidation, but as the temperature increases the hematite transforms into magnetite. The
probable explanation for the absence of chromium oxide in the majority of the assayed

samples is that such oxides are volatilized at high temperatures.



Capitulo 1. Introducao

O conhecimento do comportamento da oxida¢do do aco possui grande importancia
industrial em razao da possibilidade de se minimizar perdas durante os processos em altas
temperaturas, como a laminagdo a quente dos acos e principalmente reduzir os custos ou
aumentar a produtividade na decapagem quimica para remocao da carepa. A oxidag¢do durante
o processo de laminacdo a quente dos agos carbono vem sendo investigada ha vérios anos.
Sabe-se que na faixa de temperatura entre 700°C e 1200°C a constante de oxidacao "k", varia
exponencialmente com a temperatura e que em condig¢des isotérmicas e de crescimento em
regime permanente a espessura da carepa varia segundo a raiz quadrada do tempo vezes a

constante de oxidagao "k".

Este modelo de oxidagao reproduz com relativa eficiéncia a situacao da laminagdo a
quente de agos carbono. No entanto ndo existem estudos aprofundados referentes as leis que
regem a perda por oxidacdo de acos inoxidaveis, cujo 0xido tem caracteristica adversa com
relacdo ao 6xido dos agos carbono, devido a presenca de Ni e Cr. Desta forma, um melhor
entendimento dos processos que ocorrem durante a oxidagdo, das caracteristicas do 6xido
formado, bem como da magnitude das perdas decorrentes desta oxida¢do durante o processo
de laminacao STECKEL, podera resultar numa otimizacdo do processo de laminagdo a

quente, com reflexos na qualidade do produto e reducdo de custos de producdo e decapagem.



Capitulo 2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ o estudo do comportamento da oxidagdo dos acos
inoxidaveis SAE 304 e SAE 430 em fungdo das temperaturas e tempos envolvidos no
processo de laminagdo a quente da ACESITA. Além disso, pretende-se estabelecer modelos
apropriados para o calculo da perda por oxidacdo a quente durante a laminag¢dao e também

identificar e quantificar as fases formadas durante a oxidagao dos referidos agos.



Capitulo 3. Revisao bibliografica

3.1. Definicao de aco inoxidavel

Acgo inoxidavel ¢ uma classe de agos contendo cromo, largamente usado devido a sua
resisténcia a corrosdo em meios aquosos € para servicos a elevadas temperaturas. Os acos
inoxidaveis podem ser distinguidos dos outros acos pela elevada resisténcia a corrosdo e
oxidacdo criada pela adi¢cdo de cromo. O cromo protege superficialmente as ligas de ferro
quando presente em teores acima de 11%, particularmente se as condi¢des sdo fortemente
oxidantes. Conseqiientemente, os acos com mais que 10 ou 12% de cromo sdo definidos como
acos inoxidaveis [1].

Ao entrar em contato com o oxigénio o cromo forma uma pelicula fina, continua e
resistente sobre a superficie do ago, protegendo-o contra ataques corrosivos do meio
ambiente. Apesar de invisivel, ¢ estavel e muito aderente ao inox e tem sua resisténcia
aumentada a medida que se adiciona mais cromo a mistura. Mesmo quando o ago sofre algum
tipo de dano como arranhdes, amassamentos ou cortes, o oxigénio do ar imediatamente

combina-se com o cromo, formando novamente o filme protetor.

Outros metais atuam como elementos de liga nos agos inoxidaveis. Nao ¢ correto
chama-los de inoxidaveis, porque na realidade os proprios acos ditos inoxidaveis sdo passiveis
de oxidac¢dao em determinadas circunstancias.

Para apresentarem suas caracteristicas de resisténcia a corrosdo, os agos inoxidaveis

devem manter-se sempre em presenca de oxigénio ou de uma substancia oxidante [2].

3.1.1. Acos inoxidaveis SAE 304 e SAE 430

A classificagdo mais simples dos acos inoxidaveis ¢ baseada na microestrutura
apresentada a temperatura ambiente. Nessas condi¢des existem trés grupos: martensiticos,
ferriticos e austeniticos. Os agos duplex também podem ser incluidos.

Os agos da série SAE 304 pertencem ao grupo dos agos austeniticos [3], sao mais
susceptiveis ‘a corrosdo intercristalina e sdo empregados principalmente em equipamentos
para processamento de alimentos e recipientes criogénicos [3].

Os acos da série SAE 430 pertencem ao grupo dos agos ferriticos [3] e s@o utilizados
devido a sua grande resisténcia a agdo de acidos, sobretudo o nitrico e acidos orgénicos e a

acdo da dgua do mar. Sua utilizacdo ¢ abrangente e inclui a industria automobilistica, industria
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de aparelhos eletrodomésticos e industria quimica, além de decoracdes arquitetonicas de
interiores, equipamentos de restaurantes e cozinhas, pecas de fornos, etc [3.]. A Tabela 3.1

mostra a composic¢ao tipica dos acos SAE 304 ¢ SAE 430.

Tabela 3.1 Composicao dos agos SAE 304 e SAE 430 (% em peso) [3].

Aco C (max) Mn (max) P (max) S (max) Si(max) Cr Ni
SAE 304 0,08 2,00 0,045 0,030 1,00 18,00/20,00 8,00/10,5
SAE 430 0,12 1,00 0,040 0,030 1,00 16,00/18,00 -

3.2. Definicao de corrosiao

Corrosao ¢ o ataque destrutivo de um material por reagao quimica ou eletroquimica
com o meio ambiente, aliado ou ndo a esfor¢os mecanicos. Materiais nao metalicos, como
concreto, borracha, polimeros e madeira, podem se deteriorar devido a acdo do meio
ambiente, podendo ser considerada também como corrosdo. O termo ferrugem aplica-se a
corrosdo do ferro e de suas ligas com formacao de produto de corrosdo consistindo de 6xidos
e/ ou hidroxidos de ferro. Metais nao ferrosos corroem mas nao enferrujam [4, 5].

Dependendo do tipo de acdo do meio corrosivo sobre o material, os processos
corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos, abrangendo todos os casos de
deterioragdo por corrosao:

- Corrosao Eletroquimica

- Corrosao Quimica.

Os processos de corrosdao eletroquimica sdo mais freqlientes na natureza e se
caracterizam basicamente por:

- necessidade da presenga de 4gua no estado liquido;

- temperaturas abaixo do ponto de orvalho da agua, sendo a grande maioria na
temperatura ambiente;

- formagdo de uma pilha ou célula de corrosdo, com a circulagdo de elétrons na

superficie metalica.

Os processos de corrosdo quimica sdo processos menos freqlientes na natureza,
envolvendo operagdes onde as temperaturas sdo elevadas. Tais processos corrosivos se
caracterizam basicamente por:

- auséncia da agua liquida;

- temperaturas em geral elevadas, sempre acima do ponto de orvalho da agua;
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- interagao direta entre o metal e 0 meio corrosivo [6].

Os processos de corrosdo quimica podem ser classificados de acordo com as condi¢des
do meio em sulfetagdo, carbonetacdo, nitretacao, ataque por gases halogénios e oxidagao.

A oxidagdo ¢ a mais freqliente causa de corrosao dos acos inoxidaveis, podendo
ocorrer em oxigénio, ar, dioxido de carbono, vapor d’agua ou em atmosferas industriais mais
complexas contendo significativas quantidades destes gases. A alta resisténcia a oxidac¢do dos

acos inoxidaveis ¢ associada a formacao de 6xido cromico, Cr,Os [7].

3.3. Corrosao em temperaturas elevadas

Nos agos inoxidaveis a resisténcia a corrosdo em temperaturas elevadas ¢ condicionada
por uma série de fatores, como o meio circundante, o processo de fabricagdo da pega ou
equipamento, o ciclo de operacdo, etc. Sio mostrados a seguir alguns agentes agressivos sobre

os metais em geral e, mais especificamente, sobre os agos inoxidaveis em altas temperaturas.

3.3.1. Ar e gases oxidantes em geral

O ataque por gases oxidantes ¢ provavelmente a causa mais freqiiente de corrosdo dos
acos inoxidaveis em temperaturas elevadas. O ataque provoca, a partir de certa temperatura, a
formacao de uma espessa crosta de 6xidos de ferro (Fe,Os e Fe;O,) [2]. Essa temperatura de

formagdo da crosta ¢ fortemente afetada pela composi¢cdo dos gases presentes [2].

3.3.2. Gases redutores em geral

Os gases sulfurados levam a formacdo de peliculas de sulfeto na superficie do metal,
nao tendo estas peliculas a mesma caracteristica protetora das peliculas de o6xidos
correspondentes.

Os gases sulfurados oxidantes sdo geralmente menos nocivos que os redutores.
Entretanto, sua presenca produz um abaixamento de 100 a 200°C, ou eventualmente mais, na
temperatura de oxidagdo dos acos inoxidaveis isentos de niquel ou com baixo teor desse
elemento.

Os gases sulfurados redutores sdo altamente corrosivos, sobretudo para os acos que
contém niquel. Por este motivo os agos inoxidaveis austeniticos nao sao recomendados para

aplicagdes que envolvem a presenca de gases sulfurados redutores [2].
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Banhos de sais fundidos que consistem em misturas de nitratos, carbonatos, cianetos
ou halogenetos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, geralmente solubilizam os 6xidos
dos metais dos recipientes onde se encontram, ndo havendo portanto, protecdo dos metais em
ataque. Os metais fundidos geralmente atacam os agos inoxidaveis. Para cada caso ¢

necessario consultar tabelas de corrosdo e/ ou realizar testes praticos [4, 2].

3.4. Efeitos dos elementos de liga sobre a resisténcia a corrosao

O objetivo primordial da adigdo de elementos de ligas no ago ¢ tornar lento o
crescimento de wustita e prevenir a diminuicdo dos agentes ligantes que podem permitir o
surgimento, mais cedo ou mais tarde, de uma falha mecanica ou quebra da carepa. Elementos
tais como Ni, Cr, Al e Mo dissolvem na fase de liga e no 6xido espinélio, mas nao dissolvem

apreciavelmente no FeO [8].

O efeito da composi¢do quimica na taxa de corrosdo de ligas metalicas vem sendo
investigado através de ensaios em condi¢cdes padronizadas. Assim, ligas temperadas e
recozidas de diversos teores de niquel, cromo, silicio, carbono e manganés, tém taxas de

corrosdo diretamente relacionadas a esses teores [1].

Nos acos inoxidaveis, o cromo ¢ o mais importante dos elementos usados para
aumentar a resisténcia a corrosdo. A formacao da pelicula protetora de CrO; envolve a
oxidagdo seletiva do cromo na superficie do metal, resultando no esgotamento do cromo na
interface metal/6xido. Para manter ou estabilizar a pelicula de Cr,O;, como ja citado, ¢
importante que se mantenha o teor do cromo acima de 11% [7].

Devido ao esgotamento do cromo na interface metal/6xido da liga durante a oxidacao,
o FeO pode se formar e o 6xido se quebrar, ndo protegendo mais o metal. A prevengdo da
formacdo da wustita pela adi¢do de elementos como niquel, cromo e/ ou aluminio deve
produzir uma menor ordem de decréscimo da magnitude na taxa de oxidacdo sobre o ferro
puro devido a wustita corresponder a mais de 90% do produto de corrosdo quando ferro puro
oxida, como sera mostrado mais adiante. Algumas vezes os beneficios reais sdo grandes,
devido a largura do campo de estabilidade do espinélio diminuir com o aumento no teor de
niquel e provavelmente com o aumento no teor de outros cations substitucionais. Além do
mais, alguns dos cations que substituem os de ferro na magnetita diminuem a mobilidade do

ion ferro drasticamente por um fator de vinte vezes [§].
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A adi¢ao de niquel promove uma mudang¢a na estrutura do aco inoxidavel que
apresenta melhores caracteristicas de ductilidade, resisténcia mecanica a quente, soldabilidade
e aumenta a resisténcia a corrosdo de uma maneira geral. Acredita-se que o niquel influencia a
adesdo e as propriedades mecanicas da pelicula, reduz a taxa de difusdo dos cations na
pelicula de Cr,O; e retarda o avanco da transformagdo do Cr,O; em FeCr,Os + Fe,0s,
constituindo junto do cromo num dos elementos primordiais dos agos inoxidaveis [2, 7].

O teor de carbono influencia as caracteristicas dos agos inoxidaveis em diferentes
sentidos. Agos com composi¢do quimica diferindo apenas no teor de carbono podem ser
temperaveis, apenas adicionando-se carbono (martensiticos), ou nao temperaveis com baixo
teor de carbono (ferriticos).

Um exemplo, ¢ o caso dos acos-cromo com 13% a 18% de Cr. Quanto as
caracteristicas de resisténcia a corrosao, o carbono tem uma influéncia desfavoravel nos agos
austeniticos: os de teores mais elevados de carbono sdo normalmente mais propensos a sofrer
corrosao intercristalina do que os de teores mais baixos.

O molibdénio aumenta a resisténcia a corrosdo pela dgua do mar e aumenta também a
resisténcia a muitos meios contendo cloretos. O aumento do teor de molibdénio leva a um
aumento na resisténcia a corrosao em meios com haletos e acidos redutores, particularmente
solugdes de H,SOs; e H,SO4 [1]. Os acos contendo molibdénio geralmente ndo sdo tdo
resistentes em meios altamente oxidantes (particularmente HNO; fervente), mas para meios

fracamente oxidantes, as ligas contendo molibdénio sdo geralmente mais resistentes [1].

O cobre também tem a finalidade de aumentar a resisténcia a corrosdo por via imida
[1].

O aluminio melhora a resisténcia a corrosdao de agos inoxidaveis sob condigdes de
exposicdo continua (isotérmica) e melhora também a resisténcia a oxidagdo a altas
temperaturas [2, 7].

O efeito do silicio ¢ considerado benéfico. H4 uma boa evidéncia de que o silicio
aumenta a resisténcia a oxidacdo dos acgos inoxidaveis. A acdo do silicio s6 é encontrada na
presenca de manganés. Enquanto o mecanismo pelo qual o silicio aumenta a resisténcia a
oxida¢do ndo ¢ estabelecido, supde-se que o silicio ajuda no desenvolvimento de uma pelicula
rica em cromo [7].

O titanio e o nidbio sdo elementos "estabilizadores" nos agos austeniticos e sdo
especialmente adicionados nos agos ferriticos, uma vez que os acos ferriticos contém
quantidade significativa de martensita se resfriado rapido, ou no estado recozido apresenta

ferrita e carbonetos, impedindo o empobrecimento de cromo via precipitagdo em forma de
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carbonetos durante aquecimento e / ou resfriamento lento em torno de 700°C, que provocaria

uma diminuicdo da resisténcia local a corrosao.

Outros elementos que modificam e melhoram as caracteristicas basicas dos agos
inoxidaveis, como o manganés e o nitrogénio, o cobalto, o boro e as terras raras, t€m suas

aplicagdes muito especificas [2].

3.5. Efeito dos constituintes sobre a resisténcia a corrosio

Os acos inoxidaveis sdo geralmente classificados com base na composicao quimica,
podendo também ser feitas distingdes microestruturais. A classe dos agcos cromo e de alta liga
¢ martensitica ou ferritica, ja a classe dos cromo-niquel ¢ duplex ou austenitica e os acos-

cromo-niquel sdo completamente austeniticos [1].

Supondo-se os acos inoxidaveis primarios como sendo ligas de ferro e cromo, com
carbono e nitrogénio, ao aumentar-se ainda mais o teor de carbono atinge-se o campo dos acos
inoxidaveis martensiticos, enquanto sua diminui¢ao a niveis baixos (< 0,08% C) leva ao
campo dos ferriticos. A estes, ao se adicionar molibdénio, gera-se os acos inoxidaveis

superferriticos.

Por outro lado, se na liga primaria adiciona-se teores de niquel suficientes para alterar
a estrutura de ferritica para austenitica, tem-se o0s agos inoxidaveis austeniticos, e

adicionando-se molibdénio geram-se 0s agos superausteniticos.

Se forem adicionados teores balanceados de niquel, molibdénio e cobre, obtém-se os
acos inoxidaveis chamados duplex, porque a estrutura no estado recozido ¢ constituida de
uma combinacdo de fases ferrita e austenita. Geralmente um aco duplex tem

aproximadamente 50% de ferrita e 50% de austenita em sua estrutura.

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo resistentes a corrosao somente na condi¢ao
temperada ou temperada e revenida, uma vez que a martensita ¢ saturada em carbono, nao
havera carbono suficiente, nem condi¢gdes cinéticas, para a precipitacdo de carbonetos de
cromo, o que empobreceria a matriz em cromo, reduzindo sua capacidade de resisténcia a

COI‘I’OSﬁO, caso O0Corresse.

Outro fator importante para maximizar a resisténcia a corrosdo ¢ o controle da
morfologia da precipitacdo. A condicdo recozida ideal ¢ aquela na qual ocorra uma

distribuicdo uniforme de carbonetos finos em toda a matriz. Carbonetos maiores geram
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maiores redugdes de cromo nas regides proximas, reduzindo localmente a resisténcia a

corrosdo geral ou localizada.

Considera-se que estes acos sao endureciveis por tratamento térmico. Sob deformacgao
a frio estes acos apresentam encruamento, com aumento de dureza, mas nao tdo intensamente

como nos agos inoxidaveis austeniticos.

Os agos inoxidaveis austeniticos na condicdo recozida sdo paramagnéticos.
Submetidos a conformacdo a frio, ¢ em fungdo da severidade desta conformagdo ¢ da
temperatura, apresentam em sua estrutura a ocorréncia de martensita. Devido a estas
deformacdes, a martensita induzida pela deformacdo a frio faz com que o ago torne-se

ferromagnético.

Esta classe de acos ¢ passivel de aplicacdo em temperaturas abaixo de 0°C, com
manutengdo de suas propriedades mecanicas. Por exemplo, pode-se citar o uso de agos

austeniticos no armazenamento de nitrogénio liquido, a temperatura de —196°C [9].

Os acos inoxidaveis ferriticos ndo sdo endureciveis por tratamento térmico. O
balanceamento dos teores dos elementos de liga na sua composi¢ao resulta em uma estrutura
completamente ferritica, que se caracteriza pela relativa alta resisténcia a corrosdo localizada

(pit) em varios meios [1].

Devido a resisténcia a oxidacdo ser uma func¢do da composi¢ao quimica, a estrutura
primaria reflete os efeitos dos teores de cromo e niquel. As temperaturas maximas de trabalho
em ar para os agos inoxidaveis sdo identificadas para servico continuo ou para servigo

intermitente.

Em relacdo a microestrutura dos acgos inoxidaveis para aplicagdes em altas
temperaturas em meios oxidantes, uma boa resisténcia a corrosdo ¢ de grande importancia.
Porém, outras varidveis importantes sdo as propriedades mecanicas intrinsecas a altas
temperaturas desses acos. Nao adianta selecionar um ago inoxidével com alta resisténcia a
corrosdo para uma aplicagdo na qual a resisténcia mecanica nao pode ser esquecida. Em geral
acos inoxidaveis austeniticos sdo mais resistentes que os acos inoxidaveis ferriticos a altas

temperaturas, quando comparadas a tensao de ruptura e propriedades de fluéncia [7].
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3.6. Oxidacao do ferro e das ligas de ferro

3.6.1. Aspecto micrografico das peliculas

A oxidagdo do ferro forma trés oxidos: FeO (wustita), Fe;O4 (magnetita) e a-Fe,Os
(hematita). Todos os trés tipos podem ser encontrados juntos, sob certas condi¢des, quando o
ferro é aquecido em ar ou oxigénio. A partir da face externa até a face interna em contato com
o substrato de ferro, pode-se ver sucessivamente a camada de Fe,0Os, a camada de Fe;O4 e a
camada de FeO (Figura 3.1). No caso de peliculas formadas em temperaturas superiores a
800°C, pode-se observar na zona externa da camada de FeO uma precipitagdo fina de FesO,4
[10]. Sobre o ferro puro aquecido na faixa de temperatura de 400 a 1200°C, em oxigénio a 1
atmosfera, a camada de oxido que se forma a temperaturas superiores a 625°C ¢
essencialmente de FeO (98%). A wustita ndo se forma abaixo de 575°C e o principal 6xido
que se forma a temperaturas inferiores a 400°C ¢ o Fe;Os. A baixas temperaturas, o Fe,Os
também ¢ formado [11]. Com relagdo as espessuras de camadas, em temperaturas elevadas
(acima de 800°C), a camada de FeO ocupa 95% da espessura, a de Fe;04 4,5% e a de Fe,O;

0,5% da espessura total da camada de produto de corrosao [8].

Ferra Wiustits Magnetita Hematita Oxigénio

Fe2+
Fe2+ [or N

Fed+

k2
E

Fe o2
Fe30d Faatis

Figura 3.1. Representacdo esquematica da oxidagao do ferro em oxigénio [11].

Ocorrem diferencas entre os mecanismos de oxidagdo a altas e a baixas temperaturas.

Abaixo de 570°C, a velocidade de oxidacao total ¢ dada pela velocidade de crescimento do
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Fe;04, enquanto uma camada de FeO ¢ formada somente como uma pelicula muito fina na
interface camada/ferro.

A répida formacao do FeO quando ferro puro ¢ oxidado pode ser retardada, ligando-se
o ferro com um elemento que oxide preferencialmente sobre a superficie da liga, e impede o
contato entre o 6xido de ferro e o ferro [11]. Ligas de ferro com cromo sdo propensas a
formagdo de espinélio ((Fe,Cr);04). Em acos contendo cromo hd também a formagdo
predominante de Cr,0s, se a temperatura de oxidagao for alta (acima de 700°C). O mecanismo
de oxidagdo dos acos contendo cromo ¢ bem complicado pelo fato de que além dos trés
oxidos de ferro, FeO, Fe;O; e Fe;04, também aparece Cr,O; no produto de corrosdo. “Ilhas” de
FeCr,O4 foram observadas na fase FeO, e espinélio misto na camada de Fe;O., que atinge uma

alta concentra¢do na interface FeO/Fe;0., e diminui com a distancia da interface FeO/Fe,O;
[11].

A adesdo mecanica na interface liga/6xido ¢ dependente da morfologia superficial.
Como um exemplo, ligas de ferro com baixo teor de niquel, na faixa de 2 a 10%,
desenvolvem interfaces onduladas. Ao mesmo tempo subescamas ocorrem preferencialmente
ao longo dos contornos de grdo, formando uma regido com envelopes ricos em niquel
penetrando a camada ocupada pela wustita relativamente ductil e com particulas de 6xidos
misturadas a liga. A presenga dessa interface intermedidria, especialmente quando as fases
metalicas e ceramicas sao relativamente ducteis a temperatura de reagao, podem assegurar
uma boa adesao da carepa e poucas fraturas ao longo das rotas de penetracao. Entretanto, estas
interfaces sd@o também resistentes ao processo de descarepagdo mecdnica que precede a

conformag¢do na manufatura [8].

Quando as ligas sdo sujeitas a oxidag¢do e descarepagdo, ou oxidagdo e reducdo, ou
uma outra seqiiéncia de operagdes quimicas e mecanicas, mudangas na composi¢ao superficial
e na sua uniformidade sdo inevitaveis. Revestimentos quimicos podem ser aplicados para

aumentar os beneficios ou para reduzir caracteristicas adversas [8].
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3.7. Corrosao em acos inoxidaveis

Para melhor compreensao da resisténcia dos agos inoxidaveis a corrosao € importante
conhecer o que acontece quando os agos carbono comuns enferrujam. O ar que respiramos
contém cerca de 21% de oxigénio, 78% de nitrogénio e o restante uma mistura de vapor de
agua e dioxido de carbono. Todos os metais reagem com o oxigénio e a agua do ar formando
uma camada superficial de 6xidos. Esta camada, no caso dos acos carbono, € porosa e permite
posteriores penetracdes de oxigénio e agua.

O cromo contido nos agos inoxidaveis reage com oxigénio do ar formando uma fina
camada superficial. Apesar de muito fina, esta camada de 6xido de cromo ndo é porosa o que
impede que a superficie do aco entre em contato com a atmosfera. Isto previne a corrosdao do
aco provocada pelo meio ambiente.

Esta camada aderente e resistente ¢ invisivel a olho nu e permite que o brilho natural
do metal possa ser visto. Se danificada, ¢ capaz de se auto-regenerar quase instantaneamente

mantendo a protecao do ago [2].

3.8. Oxidacao do aco a elevadas temperaturas

Oxidagdo se refere a uma reagdo que produz elétrons, mas o termo oxidag¢ao ¢ também
freqlientemente usado para designar uma reagdo entre um metal ou liga e o ar, oxigénio,
diéxido de carbono, vapor de dgua ou atmosferas industriais mais complexas contendo
quantidades significativas destes gases, produzindo 6xidos. A oxidag¢do pode ocorrer sob uma
variedade de condi¢des e pode também variar em intensidade desde leve, como no caso de
reacdes com o ar a temperatura ambiente, até severa, como no caso dos escapamentos de gés,
motores de foguetes, fornos e processos petroquimicos a altas temperaturas. Em sistemas
reais, o comportamento dos metais em meios gasosos a temperaturas elevadas ¢ altamente
dependente da solubilidade da fase gasosa no metal e de outras propriedades dos produtos de
corrosdo tais como resisténcia mecanica, estrutura, espessura ¢ adesdo. J4 que a resisténcia
mecanica da camada do produto de oxidagdo ou 6xido ¢ normalmente desprezivel, a oxidagdo
tem o efeito de reduzir as areas das se¢des dos componentes metalicos. O 6xido ou produto de
oxidagdo pode ser uniforme ou penetrar localmente até profundidades relativamente grandes.
A importancia do 6xido sobre a oxidagdo posterior origina-se do fato de que ele forma uma

barreira entre o metal e o ar (Figura 3.2) [11].
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Figura 3.2 Tlustra¢do esquematica do produto de oxidagao sobre a superficie metalica [11]

3.8.1. Caracteristicas da oxidacao

Conforme mencionado anteriormente, a alta resisténcia a oxidacdo dos acos
inoxidaveis ¢ geralmente associada a formagdo do o6xido cromico Cr,Os;. Este 6xido ndo ¢
usualmente puro e pode conter pequenos teores de ferro e niquel. Ele ¢ formado na maioria
dos acos inoxidaveis sob condigdes oxidantes brandas ¢ nos agos inoxidaveis ao cromo sob
condi¢des oxidantes mais severas. Este 6xido é formado a uma taxa muito lenta, uma vez que
a difusao do cation através dele, que se pensa ser o processo controlador deste crescimento, ¢
muito lenta. Agos inoxidaveis baixo cromo podem formar o espinélio FeCr,O4 (que também
pode ser descrito pela equagdo FeFe,.CrO4 com o valor de x proximo de 2), e sob certas
condigdes o espinélio pode ser relativamente protetor. Entretanto, a formagdo e manutencao
de Cr,Os5 permite uma melhor situagao de protecao.

A presenga inicial de peliculas de Cr,O; ndo garante alta resisténcia a oxidagdo como
uma fungdo do tempo sob condigdes brandas de oxida¢do. Um niimero de mudangas possiveis
pode ter lugar no comportamento da oxidacdo com o tempo (Figura 3.3). Sob condigdes
brandas de oxidacao a pelicula protetora de Cr,O; ¢ mantida, com sua cinética de crescimento
aproximando-se de uma relacao parabolica curva (OAD) (Figura 3.3). J4 sob condi¢des mais
severas de oxidagdo, o crescimento do 6xido pode inicialmente seguir a curva OA, mas em
algum ponto um subito aumento na taxa de crescimento pode ocorrer, como indicado pela
curva AB. Isto ¢ conhecido como “irrup¢ao”, e sua ocorréncia ¢ dependente da composi¢do da
liga, meio ambiente e tempo. Esta irrupg¢do corresponde a formagdo de uma pelicula dupla
consistindo de uma camada interna de um espinélio (FeCr,O.) e uma camada externa de 6xido

férrico (Fe,0s).
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Figura 3.3 Curvas tipica de crescimento de 6xido para agos inoxidaveis [7].

WEIGHT GAIN

TIME

Dependendo da composicao da liga e das condigdes do ambiente, a rapida oxidagao
pode continuar, como indica a curva ABE, ou a taxa de oxidagdo pode novamente decrescer,
como mostra a curva BC. Como o ¢xido fica mais espesso ao longo da curva BC, trincas da
pelicula podem originar o surgimento de rapida oxida¢do, particularmente quando a pelicula
ultrapassa 10um. Em temperaturas muito altas (=1200°C) o Cr,Os pode comecar a volatilizar.

A situagdo mais desejavel ¢ aquela definida pela curva OAD, a formagdo e

manuten¢do de um crescimento muito lento da pelicula de Cr,Os nos acos inoxidaveis [7].

3.9. Efeitos do meio ambiente

r

A resisténcia a oxidagdo de agos inoxidaveis no ar é sensivelmente reduzida na
presenca de vapor d’agua. A taxa de oxidagdo do ago inoxidavel austenitico SAE 304 no ar a
900°C ¢ aumentada por um fator de sete pela introducao de 5 % de agua. O efeito prejudicial
do vapor d’4gua ¢ atribuido a redugdo da plasticidade da pelicula protetora. Devido aos efeitos
prejudiciais do vapor d’agua sobre a resisténcia a corrosao, o limite de temperatura para
servigo em ar umido pode ser ajustado reduzindo 38 a 65°C na temperatura limite usada para o

ar seco [7].
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3.10. Mecanismo e cinética de oxidacao

A formagao das camadas de 6xidos compactos por oxidacao a altas temperaturas de
ligas metélicas emprega os processos complexos de difusdo e de reagcdes quimicas e ¢

controlado pelos processos mais lentos dominantes [12].

Pilling e Bedworth [13] propuseram que a resisténcia a corrosdo deve estar relacionada
com a razdo entre o volume do 6xido ¢ do metal. Matematicamente, esta razdo pode ser
expressa como:

R=V/V,=Wd/wD ()
onde: Vo € Vi, sdo o volume do 6xido e o volume do metal usado na formagao do 6xido, W é
a massa molar do 6xido, w é a massa atomica do metal, D é a densidade do 6xido e d a
densidade do metal. De acordo com estes autores, a razdo de volume menor que um nao
produz oxido suficiente para cobrir o metal, ndo sendo assim protetor. Da mesma maneira,
para R maior que um, tende-se a introduzir tensdes de compressdo no 6xido, que também
causam baixa resisténcia a oxidacao devido a formagao de trincas no 6xido (Tabela 3.1).

A razdo de volume nao prediz precisamente a resisténcia a oxidacdo, embora alguma
concordancia quantitativa possa ser notada. Esta auséncia de concordancia total ¢ devida a
certas propriedades do oxido tais como aderéncia, pressio de vapor, plasticidade,
condutividade elétrica e outras que determinam a resisténcia a oxidagao.

O processo de oxidagdao de um metal tem inicio através da reacdo do metal com o meio
resultando num produto de reacdo sobre a superficie do metal. A continuacdo da oxidagdo ¢
determinada ndo somente pela afinidade dos dois reagentes, um pelo outro, mas pelos
processos de difusdo de um ou ambos os reagentes através da camada de produto de reacdo,
ou outras reacgdes na interface das fases. O mecanismo total de oxidag¢do pode envolver varios
processos parciais (Figura 3.4), entre os quais o mais lento ¢ sempre o determinante da
velocidade. Os varios processos parciais podem ser:

e A. Reacgdes na interface de fases, tais como:

1. Adsor¢ao quimica de moléculas ndo metalicas, seguida por ruptura das moléculas na
interface gés/oxido.

2. Transferéncia do metal da fase metdlica na forma de ions e elétrons para a interface

metal/6xido.
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Tabela 3.1 Razdes de volume de alguns metais [11].

Metal
Oxidos protetores
Al
Co
Cr
Cu
Fe
Ni
Pb
Si
Oxidos ndo protetores
Ag
Cd
Mo
Na
Nb
Ta
Ti
U

Razao de volume Vo/Vp

1,28
1,99
1,99
1,68
1,77
1,52

1,4
2,27

1,59
1,21
3.4
0,57
2,61
2,33
1,95
3,05
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3. Nucleagao de 6xido.

4. Crescimento do 6xido cristalino.

e B. Difusao ou transporte de cations, anions e elétrons através da camada espessa de 6xido
(ou escama).

e (. Transporte das espécies reagentes através das peliculas finas em que existe um campo

elétrico.

hetal Ol Meio gasozo
] 7l 1.
g- —F [&-
My —F

Figura 3.4 Ilustracdo esquematica dos varios processos parciais possiveis durante a oxidagao

de um metal [11].

Sob o ponto de vista da engenharia, a velocidade de reagdo (cinética de oxidagdo) € o
parametro mais importante na oxidacdo de metais. A velocidade de reacdo ¢ geralmente
medida e expressa como ganho de massa por unidade de éarea. Varias leis empiricas de
velocidade tém sido observadas durante a oxidacdo de diferentes metais sob condigdes
variadas, como ¢ ilustrado na Figura 3.5, em que o ganho de massa por unidade de area ¢

mostrado como uma fun¢ao do tempo.
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Figura 3.5 Leis de velocidade de oxidagao [11].

Ganho do peso por uridade de drea

Tempo

Lei de velocidade linear- Se o 6xido formado sobre o metal ndo for protetor, ele ndo
previne o contato oxigénio/metal. Em tais casos, a velocidade de crescimento do 6xido ¢
independente da espessura do 6xido (x). A lei de velocidade de crescimento do 6xido pode ser
entio expressa como:

dx/dt =k 3)
em que k; ¢ a constante da velocidade linear e t é o tempo. A constante da velocidade linear
representa a velocidade na qual alguma dissociacdo molecular ou alguma outra etapa de
rea¢do na interface, controla a velocidade de reagao total [11].

A oxidagdo linear ¢ caracteristica de metais para os quais um produto de corrosao
poroso e quebradi¢o ¢ formado, ndo representando, entdo, uma barreira a difusdo entre os dois
reagentes (metal e meio) [13].

Lei de velocidade parabolica- A oxidagdo dos metais puros segue uma lei de
velocidade parabolica

W2 =kt +C 4)
em que W ¢ o ganho de massa por unidade de area, t é tempo, k, a constante de velocidade
parabolica e C uma constante. Varios metais que oxidam a altas temperaturas obedecem a esta
lei de velocidade e produzem uma linha reta no grafico que relaciona W? com o tempo. Uma
vez que o 6xido inicialmente formado sobre a superficie metdlica separa fisicamente o metal e

0 oxigénio, a oxidacao posterior envolve duas etapas:
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1. Reagdes nas interfaces metal/0xido e 6xido/oxigénio.

2. Transporte de material na forma de cations metalicos, anions de oxigénio e elétrons,
através do 6xido. O mais lento dos dois processos controla a velocidade de crescimento do
oxido. Nos estagios iniciais de oxidagdo, a etapa 1 controla o processo € quando o 6xido
aumenta em espessura, a etapa 2 torna-se a controladora da velocidade [11].

A forma da equacdo de oxidacao parabolica ¢ tipica de reagdes controladas pela difusdo no

estado ndao permanente [13].

Lei de velocidade cubica- Sob condi¢des especificas, alguns metais oxidam de acordo com

a lei de velocidade cubica:

W3 =kt+C (5)
em que W ¢ o ganho de massa por unidade de area, k. ¢ a constante da velocidade cubica e C
uma constante. Neste caso, a oxidagdo ¢ explicada como sendo controlada por difusao,

dissolucdo de oxigénio no metal, caracteristicas morfologicas e difusdo idnica através do

produto de corrosao.
Lei de velocidade logaritmica- A lei de velocidade logaritmica ¢ dada pela expressao:
W =kclog (Ct+ A) (6)
em que ke, Ce e A sdo constantes. A oxidagao logaritmica ¢ geralmente observada em camadas
finas de oOxido, a baixas temperaturas. O mecanismo exato ndo ¢ completamente

compreendido, mas sabe-se que a oxidacdo logaritmica origina-se de efeitos de campos

elétricos em camadas de 6xidos muito finas, auxiliando o transporte i0nico através do 6xido.

Alguns metais que obedecem a lei de velocidade logaritmica, sob condig¢des especificas,

seguem a lei de oxidacdo inversa do logaritmo, como dada pela equagdo:
1/W =C +kilog t (7)
em que ki e C sdo constantes.

Diversos metais obedecem a diferentes leis de velocidade em diferentes estagios de

oxidacao, dependendo do tempo, temperatura ou espessura do 6xido [11].

Analisando a figura 3.5 e as equagdes (3), (4), (5), (6) e (7), temos que uma taxa de
oxida¢do linear ¢ a menos desejavel. As taxas de oxidagdo logaritmicas e parabdlicas sdo as
mais desejaveis para ligas usadas em meios oxidantes em altas temperaturas. Materiais que
oxidam logaritmicamente (ou de acordo com o inverso da relacdo logaritmica) alcancam um

aparente limite na espessura do filme [13].
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3.10.1. Temperatura e tempo: fatores de base da oxidacdo dos acos

Nas condic¢oes de temperatura e de atmosfera habituais do reaquecimento, a oxidacao
do ago ¢ controlada pela difusdo de atomos do ferro através do 6xido e o fendmeno ¢ entdo

regido por uma lei da forma [10]:

y=yoe it (1)
onde y ¢ a espessura do metal oxidado, T ¢ a temperatura e t € o tempo. As constantes y, ¢ E
resultam de ensaios de oxidacdo dos acos em laboratorio.

Conhecendo a histéria térmica de uma placa durante o seu reaquecimento, pode-se
calcular a perda de metal aplicando esta lei ao aumento da temperatura da superficie do
produto.

Este modelo de oxidagdo supde, contudo que as duas condi¢des seguintes sejam
atendidas:

— O aporte de oxigénio na superficie das placas ¢ sempre suficiente para que a
oxida¢ao fique bem controlada pela difusdo dos atomos de ferro.

— O 6xido formado adere ao metal.

Em geral, quanto menor a espessura de um produto de corrosdo maior serd a aderéncia

desse produto [10].

3.10.2. Influéncia da temperatura sobre a velocidade de oxidagao

Para se chegar a algumas conclusdes sobre a velocidade de oxidacdo, ¢ indispensavel
fazer algumas hipdteses simplificadoras. Sao necessarias as seguintes condi¢des nas peliculas
de oxidacao superficial do ferro: [14]

a) A variagdo da concentragdo em funcao da distancia ser linear em cada camada da pelicula.

b) As concentragdes nas interfaces sdo dadas pelas concentracdes de equilibrio das fases
correspondentes em contato.

c) O coeficiente de difusdo D ¢ constante sobre toda a espessura de cada uma das camadas da
pelicula.

Neste caso, a curva a que se chega ¢ uma reta. Tem-se entdo:

19) O processo de difusdo na camada de FeO ¢ regido por uma energia de ativacao
igual a 169kJ/mol.

29) Os teores em oxigénio do 6xido de ferro nas interfaces FeO-Fe e FeO-Fe;O, da

pelicula, sdo sensivelmente independentes da temperatura.
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Entre 700-1250°C, a energia de ativacdo de 169kJ/mol traduz indiferentemente o
processo de crescimento de qualquer uma das trés camadas da pelicula (wustita, hematita e
magnetita) [14].

Assim o crescimento € a constituicdo das peliculas aderentes ndo apresentam nenhuma
anomalia proxima a 910°C, que corresponde a transformagdo o <> y do ferro (transformagao

Curie, para o ferro puro).
3.10.3. Lei de crescimento isotérmico das camadas

No caso do ferro a espessura da pelicula e de cada uma das trés camadas que a

constituem cresce em func¢do do tempo, seguindo uma lei paraboélica segundo a equagao:
e=kiJt (i=1a3) (8)

onde e; € a espessura da camada considerada, k; uma constante e t o tempo (para o FeO se

escreveria: e; = ks i e a pelicula inteira e =k /¢ ).

O fato de que as espessuras das trés camadas crescem em fungdo do tempo, segundo
uma lei parabolica, indica que o processo de oxidagdo superficial ¢ regido pela difusdo dos
diversos ions que estdo participando. Ou seja, as reacdes que se produzem nas interfaces das
diferentes camadas da pelicula ndo tém nenhuma a¢do limitante sobre a velocidade de
crescimento delas. O crescimento isotérmico da espessura da camada de FeO segue uma lei
parabolica. Entretanto, a determinagdo, a partir de dados experimentais, da lei de crescimento
dos 6xidos superiores, € mais delicada e deve ser discutida.

E natural de se pensar que a oxidagdo, antes de alcangar um regime permanente,
apresente um periodo de perturbacdo que corresponde aos tempos de oxidacdo curtos ou
muito curtos. Para determinar a lei que rege o crescimento das espessuras das camadas de
Fe,O; e de Fe;0,, ¢ indispensavel determinar previamente o tempo minimo t,, a partir do qual
o regime permanente de oxidacdo pode ser considerado como estdvel as diversas
temperaturas.

No estudo, em fun¢do da duragdo da oxidagdo, as espessuras relativas e/e e e»/e das
camadas de Fe;O; e de Fe;O4 na espessura total da pelicula formada (e) a uma temperatura T,
Paidassi [14] constatou que estas espessuras relativas decrescem quando a duracdo da
oxidagdo t aumenta a partir de valores baixos, pois eles se estabilizam a partir de t = t, até os

valores constantes. Paidassi [14] verificou também que a espessura e; da camada de FeO, apds
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um curto periodo de perturbacdo de crescimento de duracao t; < to, aumenta, conforme a lei
parabolica de crescimento que corresponde aos valores médios da duragdo da oxidagdo.

O regime permanente na oxidagao superficial do ferro se estabelece muito rapidamente
a temperaturas superiores a 700°C ap6s uma ou duas horas a 700°C, e apos poucos minutos a

1000°C [14].

3.11. Métodos de analise

3.11.1. Lei de oxidacio em fun¢io da temperatura

Observa-se em funcao da temperatura absoluta uma lei simples que permite exprimir a
velocidade da oxidacdo das ligas ferrosas, sob a forma:

R =T" n= constante 9)
onde R ¢ a espessura da camada e T temperatura.

A mesma formula empirica ¢ aplicavel ao caso onde a oxidagdo ¢ controlada pela
difusdo através do o0xido. O coeficiente constante da parabola oxidacao-tempo (k) € expresso
em funcdo da temperatura absoluta por uma férmula do tipo:

k =2W(dW/dt) = AT" ou logk =nlogT +log A (10)
onde A e n sdo constantes sem significado fisico e W ¢ o ganho de massa.

Resultados obtidos no caso do cobre ¢ de latdes confirmam estas observacgdes. Foram
dadas a essas curvas uma interpretacdo analitica: ORT

dlog k/dT = Q/RT*> ou k=Aew=~ (11)
susceptivel de receber uma interpretacao fisica.

De fato, fazendo a hipotese de que a difusao de uma molécula de oxigénio ndo se pode
operar através de um elemento estrutural de 6xido (ion ou molécula), que se a energia desta
ultrapassa um valor critico e ligando por um mecanismo cinético desta energia a temperatura
absoluta, um calculo estatistico permite calcular pela constante de oxidacao k uma férmula do
tipo precedente.

No caso do ferro ha uma variag¢do linear da oxidacdo em fun¢do da temperatura até
proximo de 1320°C [15]:

W =AT+B (12)

tendo acima desta temperatura uma aceleragdo extremamente rapida.
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Esse comportamento “explosivo” de oxidagao, quando se ultrapassa uma temperatura
desse valor, foi explicado como um aumento de temperatura da amostra devido a reacdo
exotérmica de formagao do 6xido Fe;O4 (combustdo viva) e para a auséncia de agdo protetora
da escoria formada acima de seu ponto de fusao.

A temperaturas mais baixas (550°C — 1000°C), as anomalias no comportamento da
oxidacao para o caso do oxigénio e do ar ndo sdo encontradas nem para o vapor d’dgua, nem
para o gas carbdnico.

As curvas de cinética de oxidagdo tém em geral um comportamento exponencial;
todavia, no caso do ar e do oxigénio, numa regido perturbada (985°C — 1095°C), surge uma
anomalia que corresponde a uma diminui¢do da oxidacdo em funcdo da temperatura. Isto ¢é
atribuido ao fato de aparecer sobre as amostras aumentos de volume localizados
correspondentes a descolamentos da camada de 6xido. Elas levam a um atraso da oxidagdo
posterior nestas regides que aparecem em baixo relevo apds decapagem. O estudo da camada
de 6xido mostra que o ferro no estado ferroso diminui em importancia relativa, de acordo com
o fato que o aumento de volume dard origem as zonas onde se observam os 6xidos superiores
do ferro.

Estes fendmenos j4 tinham sido observados por Pilling e Bedworth (14), que tinham
obtido no caso do ferro de maneira variavel, irregularidades devidas ao descolamento das
camadas de 6xido e a presenga de zonas superoxidadas especialmente quando a espessura do

oxido se tornava notavel [15].

3.11.2. Método gravimétrico

A cinética de oxidagdo superficial do ferro ¢ freqiientemente determinada a partir de
curvas dando o aumento de massa da amostra nas diferentes temperaturas. As curvas nos
intervalos de temperaturas estudados sdo geralmente de comportamento parabolico e podem

ser representadas em primeira aproximacao por uma equacao do tipo:

Ame = ke /1 (13)
onde An. ¢ o aumento de massa medido por centimetro quadrado de superficie inicial da
amostra, t ¢ o tempo ¢ kn. € a constante gravimétrica correspondente.

A constante gravimétrica pode ser calculada com uma precisdo suficiente a partir das
medidas das espessuras das camadas. No intervalo entre 700-1300°C, onde as espessuras
relativas das camadas sdo invariaveis e a composi¢ao e o peso especifico médio da camada de

FeO sdo sensivelmente constantes, tem-se:
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kme = ok (14)
onde k. a constante gravimétrica calculada, oo € uma constante e k ¢ a constante gravimétrica
do ferro puro.

Por causa desta proporcionalidade, a equivaléncia entre k e kn. ¢ perfeita no intervalo
700-1250°C.

A equivaléncia dos métodos gravimétrico e micrografico no estudo da influéncia da
temperatura sobre a velocidade de oxidacdo do ferro, desaparece entdo, desde que os defeitos
de crescimento afetam a pelicula de forma apreciavel. Para determinar as condigdes desta
equivaléncia, tem-se de precisar as condicdes nas quais os defeitos de crescimento se tornam
importantes na pelicula.

No intervalo entre 700-1250°C, os tunicos defeitos que nas condi¢des operatorias
podem afetar gravemente a pelicula sdo os aumentos de volume localizados e os

deslocamentos [14].

3.12. Laminac¢ao Steckel

Uma “Laminagdo Steckel” a quente compreende um desbastador reversivel e o
laminador acabador Steckel. A cadeira reversivel Steckel ndo difere de um reversivel comum;
¢ um laminador quadruo reversivel de cilindros de encosto trabalhando em mancais de
rolamento ou autolubrificantes e com cilindros de trabalho acionados. De cada lado dessa
cadeira (Figura 3.6) encontram-se cilindros propulsores e fornos providos de bobinadeiras
chamadas de dromos, contidos em fornos € que mantém a bobina de aco aquecida [16].

E usado como laminador de acabamento, através de deformagdo com bobinamento
entre passes, reduzindo a espessura do esbogco para uma tira na espessura requerida [9]. Para o
processo de acabamento as placas chegam ao laminador Steckel a aproximadamente 1070°C

para o aco SAE 304 e 995°C para o ago SAE 430.
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Figura 3.6 Laminador Steckel a quente [16].
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Capitulo 4. Procedimento Experimental

As amostras utilizadas sao de agos inoxidaveis SAE 304 e SAE 430 laminados a
quente e foram fornecidas pela ACESITA. As dimensdes foram de aproximadamente 1,0 x
2,0 x 0,3 cm (largura, comprimento e espessura, respectivamente) e tanto amostras com a
carepa industrial e com esta carepa ja removida foram utilizadas. A Tabela 4.1 mostra as
composi¢des quimicas dos acos SAE 304 e SAE 430. A preparagao de amostras ndo oxidadas
em dimensdes apropriadas para as andlises termogravimétricas foi feita através de corte
mecanico, devido a impedimentos operacionais para a execucao do corte por eletroerosao.
Para se evitar a geragdo de calor utilizou-se um sistema de resfriamento com agua durante
todo o processo de corte. As tensdes eventualmente geradas nas amostras durante o seu corte
devem ser minimizadas em parte pelo aquecimento para a oxidacdo a que foram submetidas
as amostras.

As andlises termogravimétricas foram realizadas no equipamento SDT2960 da TA
Instruments entre a temperatura ambiente e 1200°C a uma taxa de aquecimento de 20°C /min e
com fluxo de ar sintético de 100mL/min. Posteriormente foram realizados experimentos em
condigdes isotérmicas a partir de 600°C, com incrementos da ordem de 100°C, até 1200°C. O
tempo de cada experimento isotérmico foi de uma hora. Entretanto, estes ensaios ndo se
mostraram confiaveis devido as pequenas dimensdes das amostras, com massas da ordem de
100mg, de modo que ndo existia uma boa reprodutibilidade dos resultados. Sendo assim, os
resultados obtidos nestes ensaios foram descartados.

Os experimentos de oxidacdo foram entdo realizados em um forno tubular utilizando-
se naviculas de alumina e atmosfera dindmica de ar sintético com 3ppm de umidade. As
amostras com as dimensdes mencionadas anteriormente foram lixadas com lixa d’agua até a
lixa 150. Os ensaios tiveram duragao de 10, 20 e 30 minutos (aquecimento € isotérmico) nas
temperaturas de 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1125, 1150, 1175 e 1200°C, sendo que para
algumas amostras também foram feitos ensaios a 1140°C. Estes tempos foram escolhidos
tendo em vista a duragdo do processo de laminagao industrial.

O ganho de massa das amostras foi medido através de pesagens antes e apds os
ensaios, onde eram verificadas as diferencas entre as massas final e inicial em balanga digital
com 0,0001.

A identificagdo das fases presentes na carepa industrial e no material oxidado de
alguns experimentos foi feita por meio da combinacdo de ensaios de difracdo de raios-X e de

espectroscopia Mossbauer. Os difratogramas foram obtidos entre 20° e 65° (20, 2°/min) em
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um difratdmetro marca Shimadzu modelo XRD6000 equipado com tubo de cobalto e filtro de
ferro. A identificacdo das fases presentes foi realizada com o programa JADE apés a
subtracao do background e do K.

Os espectros Mdssbauer foram obtidos a temperatura ambiente em um espectrometro
convencional operando no modo de aceleragdao constante. Os absorvedores foram preparados
misturando-se aproximadamente 25mg do p6 da camada de 6xido com sacarose de modo a se
obter uma espessura de cerca de 10mg Fe/ecm’. Os espectros foram ajustados

computacionalmente utilizando-se sextetos e/ou dubletos na forma de Lorentzianas.

Tabela 4.1 Composi¢des quimicas dos agos SAE 304 e SAE 430

Aco %C  %Mn  %Si  %Cr %Ni %P %S N2
ppm

SAE430 004/ 018/ 020/ 16,00/ - 0/ 0/ 250/
0,060 0,60 0,50 16,50 0,040 0,010 600

SAE304 004/ 0385 030/ 18,00/ 800/ 0/ 0/ 350/

0,07 1,15 0,70 18,80 8,35 0,040 0,010 650
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Capitulo 5. Resultados e discussées

5.1. Analise termogravimétrica

Como mencionado anteriormente, os resultados obtidos por este método nao foram
representativos devido ao fato das amostras possuirem dimensdes muito reduzidas, o que nao
permitiu a obten¢do de amostras padronizadas que garantissem a reprodutibilidade destes
resultados.

A Figura 5.1 mostra uma comparacao de resultados para o ago SAE 430, onde se pode
notar que ndo ha coeréncia entre o aumento de temperatura e a variacdo de massa das
amostras, pois a variagdo para 1200°C ficou abaixo das variagdes para 1175°C e 1150°C.

Esta discrepancia de resultados foi observada para inimeros ensaios, mostrando a
inviabilidade de se utilizar o equipamento SDT 2960 para este tipo de estudo. Portanto, todos
os experimentos referentes a este equipamento foram descartados e ndo serdo novamente

mencionados neste trabalho.
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Figura 5.1 Compara¢do entre variagdo de massa com relagdo ao tempo para amostras do ago

SAE 430: a) 1200°C, b) 1175°C e c¢) 1150°C.
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5.2. Oxidacéio no forno tubular

A resisténcia mecanica e¢ a aderéncia da camada de 6xido das amostras oxidadas
mostraram dependéncia com a temperatura, o tempo de duragdo do ensaio e o tipo de aco. No
caso do aco SAE 430 o 6xido € mais aderente nas temperaturas mais baixas de ensaio (900°C,
1000°C, 1050°C) e para tempos menores (10 e 20 minutos) do que para 30 minutos, e
curiosamente bastante aderente também a 1200°C. Ja o aco SAE 304 apresentou uma camada
menos resistente e que se estilhagava facilmente durante o resfriamento, o que se justifica pelo
fato do coeficiente de dilatagdo térmica da carepa ser diferente do coeficiente do ago, tendo
também maior resisténcia os 0xidos formados em temperaturas mais baixas e tempos menores
de oxidagao.

As Figuras 5.2 e 5.3 mostram as carepas tipicas dos agcos SAE 304 e 430.

AccV  Spot Magn Det WD Exp 10 pm
200 kv 5.7 2000x BSE 10.2 0 308248D02 -BAP MEIO - 3mm-304H

Figura 5.2 Carepa tipica SAE 304 [ micrografia gentilmente cedidas pela Acesita S.A.].
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Acc.VY Spot Magn Det WD Exp 10 pm
200kY b6 2000x. BSE 10.3 205 3b3064102-4304A--4.10mm -ME|O

Figura 5.3 Carepa tipica SAE 430 [ micrografia gentilmente cedidas pela Acesita S.A.].

As amostras oxidadas em temperaturas inferiores a 900°C ndo sofreram oxidacao
relevante tanto para o ago SAE 430 quanto para o ago SAE 304.

Nas Figuras 5.4 e 5.5 sdo mostradas comparagdes entre a variagdo de massa por area
superficial como uma fungdo do tempo a diferentes temperaturas para os acos SAE 430 e SAE
304, respectivamente. Todas as curvas apresentam o mesmo comportamento, tendo como
caracteristica um significativo aumento da oxida¢do com o aumento do tempo, de forma
linear, que difere do comportamento parabolico esperado [11, 13]. Este comportamento
aparentemente linear pode ser explicado pelo tempo reduzido dos ensaios de modo que a
regido estudada esta localizada no inicio da parabola, que por aproximacdo pode ser

considerada uma reta.
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Figura 5.4. Variagdo de massa por area superficial em relagdo ao tempo para o aco SAE 430.

As linhas s6lidas sdo os melhores ajustes lineares aos dados experimentais.
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Figura 5.5. Variagdo de massa por area superficial em relagdo ao tempo para o ago SAE 304.

As linhas s6lidas sdo os melhores ajustes lineares aos dados experimentais.
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Nas Tabelas 5.1 e 5.2 sdo mostrados os valores dos pardmetros encontrados
experimentalmente para os agos SAE 430 ¢ SAE 304 de acordo com a equagdo linear AM/S =
a + kt que descreve de maneira apropriada o comportamento da oxidacao de acordo com as
temperaturas dos ensaios, onde AM ¢ a variagdo de massa por area superficial, t o tempo e k

correspondendo a velocidade de oxidagao.

Tabela 5.1 Valores experimentais dos parametros a e k da equacdo AM/S = a + kt do ago SAE

430.
Temperatura (°C) a (mg/cm?) k (mg/cm*xmin)
1200 -1,72 1,56
1175 -4,24 1,59
1150 -4,14 1,27
1125 -10,37 1,18
1100 -5,91 0,72

Tabela 5.2. Valores experimentais dos parametros a ¢ k da equagdo AM/S = a + kt do ago

SAE 304.
Temperatura (°C) a (mg/cm?) k (mg/cm*xmin)
1200 -0,51 1,40
1175 23,46 1,16
1150 -5,90 0,95
1125 -3,39 0,49

Em um trabalho similar a este estudo, Sabioni et al. [17] encontraram um
comportamento parabodlico de oxidagao para os acos SAE 304 e SAE 439, porém os ensaios
foram realizados com tempos de oxidagao de até 50 horas a 950 °C. Portanto, a diferenca no
comportamento da oxidagdo quando comparada ao presente estudo parece estar relacionada a
duragdo dos experimentos. Saeki et al. [18] também encontraram um comportamento
parabolico para o aco SAE 304 porém a 1000°C e com tempos de aquecimento de uma hora,
mas no intervalo de tempo utilizado neste trabalho (10 a 30 minutos) também se verifica um
comportamento linear. Estes autores também afirmam que o modelo parabdlico de oxidacao
precisa ser revisto para tempos muito pequenos de oxidacdo. Saeki et al. [19] encontraram
para os estagios iniciais de oxidacdo (menos de 10 minutos) um comportamento linear e nao

um comportamento parabdlico como esperado, pois se acredita que no estagio inicial de
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oxidagdo o filme de 6xido ndo ¢ compacto e que a taxa de oxidacdo nao ¢ controlada pela
migragdo do cation através do filme de oxido.

Na Tabela 5.3 sdo mostradas as perdas por oxidacao para as condi¢des dos ensaios de
oxidagdo estudadas onde se observa, para ambos os acgos, que a oxidacdo tende a aumentar
rapidamente a medida que o tempo e a temperatura do ensaio aumentam, passando de uma
perda desprezivel a 1100°C passando para valores acima de 40 mg/cm’ com melhor

desempenho para o ago SAE 304 em relagdo ao ago SAE 430.

Tabela 5.3 Comparagdo do ganho por oxidagdo em mg/cm’ dos agos SAE 430 e SAE 304.

10 minutos 30 minutos
Temperatura (°C) 430 304 430 304
1200 12,44 12,82 43,67 40,98
1175 11,61 6,16 43,43 29,44
1150 8,13 0,53 33,56 19,52
1125 0,45 0,79 23,99 10,63
1100 0,15 0,00 14,645 1,51

As Figuras 5.6 e 5.7 mostram o comportamento da oxidacdo como uma fun¢do da
temperatura para os acos SAE 430 e SAE 304, respectivamente. Estas figuras mostram
claramente os efeitos da temperatura e dos tempos de aquecimento nas velocidades de
oxidagdo de ambos os acos. Por exemplo, pode-se observar na Figura 5.4 que para o ago SAE
430 a oxidacdo comega a ser relevante a partir de 1050°C para 30 minutos de ensaio, tendo
cerca de 5Smg/cm’ de ganho de massa e alcangando aproximadamente 45mg/cm’®a 1200°C. Na
Figura 5.5 referente ao aco SAE 304 a oxidagdo s6 comeca a ser consideravel acima de
1125°C e para 30 minutos de ensaio, com aproximadamente 10mg/cnt de ganho de massa e

alcangando cerca de 40mg/cm” a 1200°C.
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Figura 5.6. Variacao de massa por area superficial em relagdo a temperatura para o ago SAE
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A partir da equacao de Arrhenius:
k= A o FoRT

onde k ¢ a constante de velocidade da reacdo, A € o fator pré-exponencial, E, ¢ a
energia de ativacao, R ¢ a constante dos gases e T a temperatura absoluta, podemos chegar a
relagdo:

Ink = InA — EJ/RT ou log k = (- Ea/2,303R)(1/T) + log A

A Figura 5.8 mostra os valores experimentais encontrados para os agos SAE 430 e
SAE 304 a partir dos quais ¢ possivel se calcular os valores para energia de ativagdo E, para
cada aco (Tabela 5.4). Como se pode notar o valor de E, para o SAE 430 ¢ menor do que para
o SAE 304 em todo o intervalo de temperaturas estudadas, e portanto o ago SAE 430 ¢ menos
resistente a oxidacao do que o SAE 304. Sabioni et al. [17] obtiveram como resultado que um
aco semelhante ao SAE 430, o SAE 439, ¢ mais resistente que o SAE 304 na faixa entre 850 e
950°C; porém em temperaturas inferiores a 850 °C o SAE 304 ¢ mais resistente, frisando
porém o fato de o ago SAE 439 ser totalmente ferritico enquanto o aco SAE 430 possui
austenita na sua estrutura. No presente trabalho esse tipo de inversdo sé parece acontecer em

temperaturas superiores a 1200°C.

0,3 -
0,2 - I
0,1 - |

0,0 - SAE 430

Log k

_0,1 _

N * : 1

-0,3 B ®

SAE 304

0,4

-0,5 : : : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
6,7 6,8 6,9 7,0 7.1 7,2 7.3

10°T (K™

Figura 5.8. Comparagdo entre a relagdo de Arrhenius dos agos SAE 430 e SAE 304.

41



Tabela 5.4. Valores experimentais para os fatores pré-exponenciais e energias de ativacao.

Aco log A E. (kJ/mol) E. (kJ/mol)*
SAE 304 8,20 226 156
SAE 430 4,61 123 2517

* Dados de Sabioni et al. (17) em atmosfera de Ar-H,-H,O. * O valor listado é para o ago SAE
439.

5.3. Difracio de raios X

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram os difratogramas das amostras dos acos SAE 430 e
SAE 304 com a camada de 6xido gerada no processo de laminagdo e também com esta
camada removida na fabrica. Observa-se que a carepa consiste essencialmente de magnetita e
hematita, estando a fase espinélio presente em maior propor¢ao no agco SAE 430 (Figura 5.9a),
enquanto que no 304 aparentemente a hematita ¢ mais abundante (Figura 5.10a). As amostras
cujas  carepas industriais foram removidas apresentam apenas as fases metalicas
correspondentes a Fe-Cr e Fe-Ni-Cr (Figuras 5.9b e 5.10b).

Os difratogramas de algumas amostras oxidadas no laboratorio foram obtidos
diretamente das placas com sua camada de 6xido e também do pd depois de removido por
abrasdo cuidadosa através de raspagem das amostras com espatula.

Para o aco SAE 430 (Figuras 5.9 e 5.11) ocorre a formagao de hematita e magnetita
com a mesma caracteristica do SAE 304 (vide abaixo): a propor¢do de hematita diminui e a de
magnetita aumenta com o aumento da temperatura no intervalo entre 1050°C e 1200°C para o
tempo de 30 minutos. O mesmo comportamento ocorre entre 1125°C e 1200°C para 20
minutos e entre 1150°C e 1200°C para 10 minutos de oxidacdo. As outras fases encontradas
foram 6xido de Cr-Fe a 1050°C para 20 minutos e 6xido de Cr-Fe, hematita, eskolaita (Cr,O;)
a 1125°C e eskolaita a 1100°C para 10 minutos de oxidagao.

Para o aco SAE 304 (Figuras 5.10 e 5.12) entre 1100°C e 1200°C oxidado por 30
minutos nota-se apenas a presenca de magnetita e hematita, sendo que a medida que a
temperatura aumenta a propor¢ao de hematita diminui e a de magnetita aumenta. Para 1000°C
ocorre a presenca de 6xido de Fe-Cr (FeosCro4)20;3 € a 900°C nota-se que o metal praticamente
ndo se oxidou apresentando um difratograma bastante semelhante ao da placa sem carepa.
Para o tempo de 20 minutos e entre 1125°C e 1200°C ocorre 0 mesmo comportamento para
hematita e magnetita, porém a 1100°C ocorre a formagao de magnetita, hematita e eskolaita

(Cr;053). Entretanto, para o tempo de 10 minutos as amostras apresentam apenas a formagao de
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hematita e de magnetita com o mesmo comportamento do intervalo de tempo de 30 minutos, e
somente a 1140°C ocorre a presenca do 6xido de Cr-Fe (Cr; 3Fe;03).

Os resultados acima descritos foram derivados dos difratogramas obtidos diretamente
das placas, e por isso algumas amostras, especialmente aquelas preparadas em temperaturas
inferiores a 900°C, apresentam os picos relativos a fase metdlica original. O aparecimento
destes picos revela que a espessura da camada oxidada ¢ pequena o suficiente para permitir a
saida dos raios-X difratados pelo substrato.

Os difratogramas dos pos de algumas amostras dos agos 430 e 304 (Figuras 5.11 e
5.12, respectivamente) também apresentaram basicamente apenas hematita e magnetita,
seguindo o mesmo comportamento das placas: o aumento na propor¢cdo de magnetita e
diminui¢do na de hematita com o aumento da temperatura. Uma diferenca notavel entre os
difratogramas das placas e dos pos se refere a largura dos picos de difragdo. Os difratogramas
dos p6s mostram linhas bastante estreitas, em contraste com os obtidos das placas. Um
exemplo tipico se refere a amostra do ago 430 oxidado a 1200°C (Figuras 5.9 e 5.11). Uma
possivel explicagdo para este fato pode estar relacionada a algum efeito de orientacdo
preferencial, conforme sera discutido a seguir.

Comparando-se as Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 pode-se concluir que as fases
cristalinas hematita e magnetita predominam nas temperaturas mais altas e tempos maiores,
enquanto que as outras fases encontradas aparecem em sua maioria nos tempos menores ¢
temperaturas mais baixas de oxidac¢do. E importante também mencionar que os difratogramas
das amostras aquecidas a 1200°C de ambos os agos sdo similares aos difratogramas das
amostras originais com carepa, ou seja, as composicoes das carepas formadas em laboratério
sdo similares as carepas industriais.

Os resultados apresentados acima estdo em acordo com as observagdes de Saeki et al.
[18] que também encontraram a presenga de hematita e magnetita para o SAE 304 sendo a
hematita encontrada em maior propor¢do nos tempos menores de oxidacdo, enquanto a
propor¢ao de magnetita aumenta a medida que o tempo de oxidagdo aumenta. Para o aco SAE
430, Saeki et al.[19] encontraram no intervalo de oxidagdo de 3 minutos em atmosfera de O,-

H,O-N, a presenga de hematita apenas.
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Figura 5.9. Difratogramas das placas das amostras originais ¢ oxidadas em laboratorio durante

30 minutos do aco SAE 430.
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O aco SAE 430 apresentou nos difratogramas obtidos diretamente das placas das
amostras oxidadas a 1100°C e 1125°C (Figura 5.9) um pico intenso e bastante estreito
proximo a 46° (2 theta) que ndo pode ser associado a nenhuma outra fase cristalina, sugerindo
portanto um efeito de orientagdo preferencial. A Figura 5.13 mostra claramente esse efeito
marcante para a temperatura de 1100°C. A verificacdo da possivel existéncia deste efeito de
textura foi realizada de duas maneiras diferentes: a mesma placa foi girada de 90 e o
difratograma foi novamente obtido, e a carepa foi retirada da placa e moida. Estes resultados
também estdo mostrados na Figura 5.13, de onde se pode concluir que a rotagdo no plano xy
nao causou nenhuma mudanca aparente nas intensidades. Por outro lado, a amostra na forma
de p6 mostrou um difratograma completamente diferente dos anteriores, tendo o pico acima
referido uma intensidade desprezivel. Das fases previamente identificadas, apenas a hematita
possui um pico exatamente nesta posi¢cao com hkl correspondendo aos planos (006), mas cuja
intensidade ¢ de apenas 1%. Portanto, pode-se afirmar que a hematita formada nas
temperaturas acima mencionadas apresenta um efeito pronunciado de orientacdo preferencial
que desaparece com posterior aquecimento, provavelmente devido ao crescimento de graos.

Finalmente ¢ relevante mencionar que nao se observou a presenca de 6xido de cromo
nas placas e nos pds para ambos os acos aquecidos durante 30 minutos acima de 1050°C, ou
seja, a partir destas temperaturas o cromo comeca a ser volatilizado [7]. Esta auséncia de
cromo nas amostras tratadas em temperaturas elevadas também foi observada por Sabioni et
al. [17] e Saeki et al. [18].

Saeki et al. [18] afirmam que o niquel ndo entra na estrutura do 6xido formado na
oxidacdo e neste trabalho também nao foram encontradas evidéncias da presenga de niquel
nos oxidos do aco SAE 304. Para este aco os autores acima mencionados encontraram um
6xido do tipo corindon ((Fe,Cr),0s) rico em ferro. Em um ultimo estdgio o 6xido encontrado
também era do tipo corindon, porém rico em cromo, € uma camada externa mista dos 6xidos
do tipo corindon e do tipo espinélio ((Fe,Cr);O4) também foi identificada. Para o SAE 430
foram encontrados pelos autores acima corindon com precipitagdes de ferro, sendo encontrado
com as mesmas caracteristicas do SAE 304. No presente trabalho, sdo encontrados 6xidos

com a estrutura do corindon no ago SAE 430 (Cr,O;) e SAE 304 (FeosCro4).0s, para 1000°C,
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Figura 5.13.Efeito de orientacdo preferencial ocorrido na amostra do ago SAE 430.

A distingao por difragdo de raios-X entre alguns destes compostos cujas estruturas sao
similares ndo ¢ um problema trivial. Por exemplo, os parametros de rede a da hematita (o-
Fe;03) e do composto misto (Cr,Fe)0; sdo 5,039A e 5,015A, respectivamente, o que torna
extremamente dificil definir com certeza qual destes compostos esta presente. O mesmo
problema ocorre com a magnetita (Fe;O4) e a cromita (FeCr,Os), que possuem parametros de
rede de 8,396A e 8,379A respectivamente. Uma complicacdo adicional é que nio se pode
excluir a existéncia de uma mistura destas fases. Em resumo, a distingao por difracao de raios-
X entre estes pares de compostos somente pode ser conseguida através da obtencdo cuidadosa

dos difratogramas dos p6s. No presente caso, estes experimentos ndo puderam ser realizados

49



porqué utilizou-se as placas oriundas dos ensaios de oxidagdo, de modo que a geometria dos
experimentos pode ter causado algum desvio instrumental que ndo pdde ser corretamente
avaliado. Apesar desta limitacdo optou-se por calcular os parametros de rede das fases
identificadas nas diversas amostras na tentativa de se conseguir pelo menos alguma indicacao
da fase predominante. Para algumas amostras onde a carepa formada ndo estava firmemente
aderida ao substrato obtiveram-se também os difratogramas dos pos, porém sem a adi¢do de
um padrdo interno para corre¢do dos possiveis desvios instrumentais. Uma estimativa dos
erros foi feita considerando-se um desvio instrumental tipico de 0,2° (2 theta), o que resulta
em um erro de aproximadamente 0,03A nos pardmetros de rede. Os calculos foram realizados
apos subtracdo do background e da contribui¢do do Ka2 utilizando-se os picos mais intensos
de cada fase. Estes parametros sdo mostrados nas Figuras 5.14 a 5.17 para as fases cristalinas
encontradas nas amostras aquecidas entre 900 a 1200°C e para os tempos de 10, 20 e 30
minutos.

Os resultados mostrados nas Figuras 5.14 e 5.15 sdo relativos ao aco SAE 430 ¢ além
dos valores experimentais estas figuras mostram linhas horizontais relativas aos parametros de
rede das substancias puras. Considerando-se o erro acima mencionado, pode-se concluir que
de fato a maioria das amostras ndo apresenta eskolaita, mas ndo se pode excluir a existéncia
do composto misto (Cr,Fe).0s;. Com relacdo a magnetita e cromita, os erros envolvidos nao
permitem uma defini¢do sobre a existéncia de apenas uma destas fases ou mesmo se alguma ¢

predominante.
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Figura 5.14. Variagdo das constantes de rede em fun¢do da temperatura de ensaio para as fases

encontradas nas placas do aco SAE 430: m 30 minutos; ® 20 minutos; A 10 minutos.
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Saeki et al. [18] observaram um decréscimo da constante ¢ com o tempo de
aquecimento, passando de uma fase cristalina inicial (Fe;Os; ou MnFe,O,4) para uma outra fase
(Cr205 ou MnCr,0s), porém este comportamento nao foi encontrado no presente trabalho.

Os resultados mostrados nas Figuras 5.16 e 5.17 sdo relativos ao ago SAE 304 ¢
essencialmente, as mesmas conclusdes obtidas para o ago 430 sdo validas. Entretanto, pode-se
observar nestas figuras que varias amostras apresentam o parametro de rede mais proximo da

regido da cromita, sugerindo a existéncia desta fase ou a sua coexisténcia com a magnetita.
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Figura 5.16. Variagdo das constantes de rede em funcdo da temperatura de ensaio para as fases

encontradas nas placas do aco SAE 304: m 30 minutos; ® 20 minutos; A 10 minutos.
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Figura 5.17. Variacao das constantes de rede em fun¢do da temperatura de ensaio para as fases

encontradas nos p6s do aco SAE 304: m 30 minutos; ® 20 minutos; A 10 minutos.

5.4 Espectroscopia Mossbauer

Conforme discutido anteriormente, a distingdo por difragdo de raios-X entre algumas
fases cujas estruturas sdo similares nem sempre ¢ possivel, mas uma técnica que a principio
pode auxiliar na solucdo deste problema e ainda fornecer outras informagdes importantes tais
como a propor¢ao destas fases e até mesmo a existéncia de outras nao detectadas na difracdo,
¢ a espectroscopia Mdossbauer. Esta técnica € bastante sensivel e permite o estudo das fases
portadoras de ferro, e pequenas modificacdes na vizinhanca atdmica e/ou eletronica destes
atomos resulta na modificagcdo dos parametros hiperfinos. Desta forma, informagdes a respeito
do estado de oxidagdo, coordenagdao e da propor¢do entre as fases podem ser facilmente
obtidos a partir dos espectros (20).

A Figura 5.18 mostra os espectros Mossbauer obtidos a temperatura ambiente de
algumas amostras selecionadas dos acos SAE 304 e 430 provenientes dos ensaios de
oxida¢do, e os resultados numéricos obtidos dos ajustes destes espectros estdo listados nas

tabelas 5.5 5.6
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Figura 5.18. Espectros Mossbauer a temperatura ambiente dos agos SAE 304 (esquerda) e

SAE 430 (direita) aquecidos nas temperaturas indicadas. As linhas sélidas representam os

subespectros e o espectro total ajustados.
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Tabela 5.5. Parametros experimentais resultantes dos espectros Mossbauer obtidos a

temperatura ambiente de amostras do ago SAE 304 aquecidas nas temperaturas indicadas. Hyr
= campo magnético hiperfino (kOe); & =desvio isomérico (mm/s); 2eo = deslocamento

quadrupolar (mm/s); S = 4rea relativa (%). Os desvios isoméricos sdo relativos ao a-Fe.

Hematita Magnetita
TCC) Hw & 2g S Hiwr & 2¢o0 Si Hwe & 282 S
1100 517 033 -0,19 80 492 0,22 0,01 8 463 0,65 0,00 4
1150 517 0,33 -0,19 53 492 0,27 -0,05 20 457 0,61 0,06 21
1175 516 033 -0,19 45 491 0,25 0,00 21 458 0,60 0,00 28

1200 518 0,33 -0,19 34 492 0,24 -0,02 23 459 0,64 0,02 33

Tabela 5.6. Pardmetros experimentais resultantes dos espectros Mdossbauer obtidos a
temperatura ambiente de amostras do ago SAE 430 aquecidas nas temperaturas indicadas. Os

parametros tém o mesmo significado mostrado na Tabela 6.4.
Hematita Magnetita
TCC) Hwe & 2¢g S Hw § 260 Si Hwe & 282 S
1050 517 0,33 -0,21 85 493 0,25 0,00 3 453 0,57 0,00 6
1100 517 0,33 -0,19 &1 492 0,27 0,00 6 456 0,63 0,00 13
1125 517 033 -0,19 66 493 0,25 -0,01 13 457 0,61 0,02 21
1150 517 033 -0,18 44 492 0,23 -0,02 18 459 0,63 0,02 33
1175 517 033 -0,18 30 492 0,23 -0,01 23 459 0,63 0,02 41

1200 517 0,33 -0,17 38 491 0,24 -0,01 21 459 0,63 0,02 38

Os resultados listados nas Tabelas 5.5 e 5.6 permitem a obtengdo de importantes
conclusdes a respeito da composi¢do das fases existentes no material oxidado. O valor do
campo magnético hiperfino da hematita presente em ambos os acos (517 kOe), bem como a

largura do sexteto (~0,26mm/s), sdo caracteristicos de uma fase estequiométrica e portanto o
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composto (Cr,Fe),O; ndo existe nestas amostras (21). A outra fase magnética identificada em
todos os espectros Mossbauer possui os parametros caracteristicos da magnetita, ¢ nenhuma
variagdo nos valores dos campos magnéticos foi observada. Entretanto, as amostras do aco
SAE 304 apresentam os dois sextetos relativos aos sitios tetraédricos e octaédricos em uma
proporcao de aproximadamente 1:1, em contraste com as amostras do aco SAE 430 para as
quais esta propor¢do estd proxima da relacdo 1:1,8. Para uma magnetita estequiométrica
[(Fe*")(Fe*'Fe*")O4] a proporgdo de atomos de ferro nos sitios tetraédricos e octaédricos é de
1:2, mas a propor¢do das areas relativas nos espectros Mossbauer ¢ de aproximadamente
1:1,88 devido a diferenca nos valores das fragdes de recuo (22). Portanto, pode-se concluir
que as amostras do agco SAE 430 aquecidas entre 1050°C e 1200°C apresentam em sua
composi¢do, além da hematita, uma magnetita estequiométrica. Em contraste, o
comportamento do aco SAE 304 frente a oxidagdo ¢ diferente e resulta na formacao de uma
ou mais fases com a estrutura de espinélio contendo provavelmente niquel e/ou cromo. Para
efeito da discussdo a seguir, esta(s) fase(s) serdo tratadas genericamente como uma fase
espinélio. Um outro resultado importante estd relacionado as propor¢des de hematita e de
magnetita (SAE 430) ou de espinélio (SAE 304), conforme pode ser visualizado nas Figuras
5.19 e 5.20. Observa-se para ambos os acos um decréscimo aproximadamente linear na
quantidade de hematita formada a medida que a temperatura ¢ aumentada, com um
conseqiiente aumento também linear da quantidade de magnetita (ou espinélio no caso do ago
304). Esta correlagdo entre o decréscimo da quantidade de hematita e o aumento da magnetita,
e o ndo aparecimento de nenhuma outra fase portadora de ferro, indica que a magnetita
formada ¢ proveniente da hematita, ou seja, aparentemente a oxidacdo destes acos se inicia
com a formagao de hematita.

Os espectros Mdssbauer de algumas amostras, especialmente aquelas aquecidas em
temperaturas mais elevadas, exibem também um dubleto central (Figura 5.18). A pequena
intensidade (< 5 %) deste dubleto ndo permitiu a obtengdo apropriada dos parametros
Mossbauer, mas existe uma boa indicacdo que este componente ¢ devido a presenca de

wustita (Fe;O).
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Figura 5.19.Variagdo das fracdes de hematita e magnetita em fungdo da temperatura de
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aquecimento do aco SAE 430.
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Os dados constantes nas Figuras 5.19 e 5.20 foram ajustados com as seguintes
equagoes lineares:
- Aco SAE 304: H (%) =581,6 —0,46T,
M (%) =-475,9+0,45T
- Aco SAE 430: H (%) = 509,4 — 0,40T,
M (%) =-410,1 +0,40T

onde H significa hematita, M significa magnetita e T é a temperatura em °C.

Portanto a 1200°C as proporc¢des de hematita e magnetita sdo de 0,46 e de 0,42 para os
acos SAE 304 e 430 respectivamente, enquanto que a 1100°C estas razdes sao de 4,0 e 2,3,

respectivamente.

5.5 Comparacio entre a oxidacao industrial e no laboratorio

O processo de laminacdo Steckel na Acesita ¢ realizado com placas cujas dimensdes
iniciais tipicas sdo de 13000mm (comprimento) x 1300mm (largura) x 200mm (espessura).
Estas placas sdo aquecidas até cerca de 1200°C e o tempo total de processamento, incluindo o
desbaste e a laminacao de acabamento, ¢ de aproximadamente 10 minutos. Ap6s a laminacao
as dimensdes tipicas da bobina sdo de 700000mm (comprimento) x 1300mm (largura) x
3,0mm (espessura). A formacdo de carepa industrial ¢ de aproximadamente 1,0% em massa.

As equacdes de Arrhenius derivadas para os acos SAE 304 e 430 permitem que se faca o
calculo das quantidades de carepa formadas nestes agos desde que se conhega a temperatura, o
tempo de oxidacdo e a area superficial. Entretanto, ¢ 6bvio que todos estes parametros variam
durante todo o processo de laminagdo, de modo que se pode apenas estimar as quantidades de
carepa formadas. Estes calculos foram realizados considerando-se as areas superficiais da
placa e da bobina, temperaturas entre 1100°C e 1200°C, densidades de 8,0g/cm® e 7,8g/cm?
para os acos SAE 304 e SAE 430, respectivamente, ¢ tempos de processamento de 30 minutos.
As Figuras 5.21 e 5.22 mostram as variagdes percentuais de massa para a placa e a bobina de
ambos os agos. E importante ressaltar que os valores mostrados nestas figuras devem ser
considerados como os limites maximo e minimo de formagao de carepa. Se considerarmos um
tempo total de processamento de 10 minutos, as perdas para o ago SAE 304 se situam entre
0,02% e 1,3%, enquanto que para o ago SAE 430 estes valores estdo entre 0,03 % e 1,8 %.
Portanto, os valores calculados estdo em razodvel acordo com as perdas obtidas

industrialmente e as equacgdes derivadas neste trabalho podem ser utilizadas para se estimar a
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formacao de carepa em funcao do tempo e da temperatura de laminagao. No caso especifico do
tempo de 30 minutos, as seguintes equagodes sao validas:
- A¢o 304 (bobina): AM (%) = 188,1 -0,35.T + 1,66x 10*.T*
- Ao 304 (placa): AM (%) =2,51-4,8 x 10°.T + 2,29x 10°.T*
- Ago 430 (bobina): AM (%) = 66,8 -0,13.T + 6,9x 10°.T*
- A¢0430 (placa): AM (%) =-0,4+4x 10°.T

Massa (%)

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
1100 1120 1140 1160 1180 1200
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Figura 5.21. Variagdo calculada de massa em fun¢@o da temperatura para placas (a) e bobinas

(b) do ago SAE 304 laminado durante 30 minutos.
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Figura 5.22. Variagdo calculada de massa em fun¢do da temperatura para placas (a) e bobinas

(b) do ago SAE 430 laminado durante 30 minutos.

A combina¢do dos calculos anteriores com os dados da espectroscopia Mdssbauer
relativos as propor¢des de hematita e de magnetita permitem realizar uma estimativa das
quantidades formadas destas fases em uma placa ou bobina, conforme mostrado na Tabela

5.7.

Tabela 5.7. Massas (kg) previstas para hematita e magnetita formadas na lamina¢do a 1200°C

e 1100°C durante 30 minutos.

1200 °C 1100 °C
Ago Condig¢ao Hematita Magnetita Hematita Magnetita
304 Placa 6 13 4 1
Bobina 264 573 173 44
430 Placa 6 15 7 3
Bobina 285 677 321 138

Os valores listados na tabela acima podem ser convertidos em termos de perdas metalicas

multiplicando-se os valores por 0,699 para a hematita e 0,723 para a magnetita.
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Capitulo 6. Conclusoes

- A taxa de oxidacdo ¢ fortemente afetada pela temperatura e pelo tempo, em especial
acima de 1100°C para ambos os agos;
- O comportamento aparentemente linear encontrado para a oxidacdo pode ser
explicado pelo fato de que os intervalos de tempos dos ensaios foram curtos;
-As principais fases cristalinas encontradas no material oxidado a temperaturas
superiores a 1100°C foram a hematita e a magnetita para o agco SAE 430 e hematita e
um espinélio proximo a magnetita para o aco SAE 304.
-Fases contendo 6xidos de cromo ndo foram encontradas para T > 1110°C, mostrando
que a acdo protetora do Cr,O; ndo se estende por toda faixa de temperaturas estudada,
restringindo-se as temperaturas abaixo de 1100°C.
- A hematita se forma preferencialmente em temperaturas inferiores a 1100°C,
enquanto que a magnetita se forma preferencialmente em temperaturas superiores a
1200°C.
- A medida que o tempo e/ou a temperatura se tornam maiores, maior é a formagao de
magnetita a partir da hematita ja formada em temperaturas e/ou tempos menores.
- As energias de ativagdo da oxida¢do, calculadas a partir da equagdo de Arrhenius, sdo
menores para o aco SAE 430 em relacdo ao aco SAE 304 na faixa de temperaturas
estudada, sendo portanto o ago SAE 430 menos resistente a oxidagdo em relagdo ao
aco SAE 304.
- As quantidades de carepa formadas durante 30 minutos de oxidacdo podem ser
estimadas através das seguintes equacoes:

- A¢o 304 (bobina): AM (%) = 188,13 -0,35.T + 1,66x 10*.T*

- Ago 304 (placa): AM (%) =2,51-4,8 x 10°.T +2,29x 10°.T*

- A¢o 430 (bobina): AM (%) = 66,79 -0,13.T + 6,9x 10°.T*

- Ago 430 (placa): AM (%) = -0,4+ 4 x 10*.T
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Capitulo 7. Sugestdes para trabalhos futuros

- Continuagao deste trabalho com os mesmos a¢os com a finalidade de se avaliar a influéncia
sobre a oxidacdo de outros fatores como pequenas variagdes de umidade e presenca de gases

ndo oxidantes que levem a outros tipos de corrosdo (sulfetagdo, carbonetagao, etc.).

- Levantar o perfil térmico do processo de oxidagcdo durante a laminagdo para melhor

entendimento deste.

- Avaliar a possivel ocorréncia de transformagdo de fase durante a laminacdo que possa

provocar algum tipo de alteracao no comportamento mecanico da carepa.

- Avaliar a influéncia do processamento termomecanico sobre as caracteristicas da carepa

formada e seu efeito sobre a oxidacao.
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