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RESUMO

Os acos inoxidaveis progrediram significativamente, sobretudo para atender
necessidades das industrias petrolifera, aerondutica, automobilistica e muitas outras.
A familia dos ferriticos vém substituindo gradualmente a dos austeniticos, para
aplicacdes em altas temperaturas, oferecendo custo beneficio mais vantajoso devido
a quase auséncia de niquel. O objetivo dessa pesquisa foi investigar o
comportamento de oxidagcdo dos acos inoxidaveis ferriticos AlISI 409, AISI 439 e AISI
441, em forno tubular em atmosfera de argonio, estabelecendo assim uma relagéo
entre 0s elementos estabilizantes. As amostras foram polidas, nas duas superficies,
com pastas de diamante de 3 e 1ym e oxidadas em forno tubular por 2h, 4h, 8h,
16h, 32h e 50h, a faixa de temperatura utilizada foi entre 850°C e 950°C, na
atmosfera de argdnio, contendo 1ppm de O:. A cinética de oxidacao foi estabelecida,
medindo-se 0 ganho de massa por unidade de area em funcdo do tempo de
oxidacao. A microestrutura dos filmes de 6xido foi realizada utilizando a Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV). A caracterizagdo quimica dos filmes de oxidos foi
feita por espectroscopia dispersiva de energia (EDS). Na analise das taxas de
oxidacado, observa-se o ganho de massa por unidade de area de forma crescente
com a temperatura, sendo que a lei parabdlica foi verificada em quase todos os acos
e temperaturas mencionadas, a qual foi formado um filme de carater protetor,

crescido por processo difusional obedecendo a teoria de Wagner.

Palavras-chave: Argdnio. Forno Tubular. Oxidag&o.



ABSTRACT

Stainless steels have progressed significantly, especially to meet the needs of the all,
aeronautics, automobile and many other industries. The ferritic family has been
gradually replacing the austenitic family, for high temperature applications, offering
more advantageous cost benefit due to the almost absence of nickel. The objective
of this research was to investigate the oxidation behavior of ferritic stainless steels
AISI 409, AISI 439 and AISI 441, in a tubular oven in an argon atmosphere, thus
establishing a relationship between the stabilizing elements. The samples were
polished, on both surfaces, with diamond pastes of 3 and 1um and oxidized in a
tubular oven for 2h, 4h, 8h, 16h, 32h and 50h, the temperature range used was
between 850°C and 950°C, in the argon atmosphere, containing 1ppm of O2. The
oxidation kinetics was established, measuring the mass gain per unit area as a
function of the oxidation time. The microstructure of the oxide films was performed
using Scanning Electron Microscopy (SEM). The chemical characterization of the
oxide films was done by energy dispersive spectroscopy (EDS). In the analysis of
oxidation rates, mass gain per unit area is observed in an increasing way with
temperature, and the parabolic law was verified in almost all the steels and
temperatures mentioned, which formed a protective film, grown by diffusional process

obeying Wagner's theory.

Keywords: Argon. Tubular Oven. Oxidation.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis evoluiram expressivamente, sobretudo para atender
necessidades das industrias petrolifera, aeronautica, automobilistica e muitas outras.
A familia dos ferriticos substituiram progressivamente a dos austeniticos por
aplicacoes a altas temperaturas devido aos seus custos mais baixos, como
conseguéncia da quase auséncia de niquel (SABIONI et al., 2012).

Podem ser resistentes a corrosdo a alta temperatura devido a formacéo de
uma camada protetora de cromia cultivada termicamente (Cr203). No entanto,
apesar da importancia tecnologica dos acos inoxidaveis, estudo atomistico dos
mecanismos de crescimento e difusdo da camada de 6xido nos a¢os inoxidaveis séo
raros (SABIONI et al., 2013).

Gases inertes de alta pureza sdo comumente usados como atmosferas
protetoras no tratamento térmico ou termomecanico de acos. A atmosfera € inerte,
entdo a superficie do aco surgira brilhante e ndo é necesséaria a decapagem
subsequente. No entanto, algumas vezes oxidacdo indesejavel e inesperada do ago
sdo observadas. Isto é devido a tracos de oxigénio no gas que normalmente deve
ser insuficiente para causar uma oxidacéo apreciavel (SALGADO et al., 2019).

Em muitas aplicagBes industriais a altas temperaturas, os agos inoxidaveis
podem ficar sujeitos a gases quentes agressivos. Quando um aco inoxidavel é
exposto a uma atmosfera oxidante, forma-se, sobre a superficie do aco, uma fina
camada de oxido de cromo, Cr203. Este sesquioxido, isoestrutural com o Fez203, é 0
unico 6xido solido formado pela oxidacao térmica do Cr (ATKINSON, 1985).

A pressao parcial de oxigénio da atmosfera pode afetar ndo s6 a cinética de
oxidacdo, mas também as propriedades fisicas e quimicas dos filmes de o6xidos
formados sobre os acos. Por essa razdo fez-se necessario 0 conhecimento do
comportamento de oxidacdo dos acos inoxidaveis ferriticos a altas temperaturas e
submetidos em atmosfera de argonio.

Salgado (2009), no seu trabalho de doutorado investigou o comportamento
de oxidacdo de varios acos inoxidaveis ferriticos, porém o0s mesmos tinham
percentual de cromo muito elevado e bastante elementos estabilizadores. Entretanto
existe um aco inoxidavel ferritico muito desprovido de pesquisa e pouco se conhece
sobre ele, que é o aco AlISI 409.

Os acos AISI 439 e AISI 441, apresentam alguns elementos em comum ao
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aco AISI 409, por exemplo em sua composi¢cdo quimica o aco 409 tem os
elementos: C, Mn, Si, Cr, P, S e Ti, sendo estabilizado com Ti. J& 0 aco 439 em sua
estruturacdo apresenta os elementos: C, Mn, Si, P, S, Cr, Ni, Nb e Ti, estabilizando
com Nb. E o0 aco 441, tem em seu arranjo quimico 0s seguintes elementos: C, Mn,
Si, P, Nb, S, Cr, Ni e Ti, tornando-se estabilizado com Nb e Ti (ARCELORMITTAI,
2008).

Devido a essas observacbes € interessante investigar através do
comportamento desses acos, como esses elementos estabilizantes podem interferir
no desempenho dos mesmos. Os procedimentos de investigagao ocorreram da
seguinte forma, as amostras foram polidas, nas duas superficies, com pastas de
diamante de 3 e 1um e oxidadas em forno tubular por 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50h, a
faixa de temperatura utilizada foi entre 850°C e 950°C, na atmosfera de argonio,
contendo 1ppm de Oq. A cinética de oxidagéo foi estabelecida, medindo-se o ganho
de massa por unidade de area em funcdo do tempo de oxidacdo. A microestrutura
dos filmes de oxido foi realizada utilizando a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). A caracterizacado quimica dos filmes de oxidos foi feita por espectroscopia
dispersiva de energia (EDS).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

» Investigar o comportamento de oxidacdo dos acos inoxidaveis ferriticos AISI 409,
AISI 439 e AISI 441, em forno tubular em atmosfera de Argbnio, estabelecendo

assim uma relacdo entre os elementos estabilizantes.

2.2 ESPECIFICOS

» Estabelecer a relagédo entre os elementos estabilizantes dos agos AlSI 409, AlSI
439 e AISI 441,

» Determinar e Comparar a cinética de oxidacdo medida para os a¢os AlSI 409,
AISI 439 e AISI 441, entre 850 e 950°C, a altas temperaturas, em atmosfera de
Argbnio, contendo 1ppm de oxigénio;

» Caracterizar quimicamente e microestruturalmente os filmes de O6xidos

formados, na atmosfera e temperaturas acima citadas.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis surgiram de estudos realizados em 1912, mas a
descoberta ocorreu por diversos pesquisadores que desenvolveram trabalhos
paralelos em varios paises, especialmente a partir de 1820, na (Inglaterra,
Alemanha, Pol6nia, EUA e Suécia). Mas a consolidacao dessa descoberta se da a
partir de 1913, com Harry Brearley (1871-1948) que criou um ago com 12,8% de
cromo e 0,24% de carbono, e alegou ser a primeira liga de ago inoxidavel. No
mesmo ano na Alemanha Eduardo Maurer, estudando uma liga Fe-Cr, que continha
além dos elementos de liga de Brearley, cerca de 8% de Niquel (Ni), percebeu que
esta liga resistiu muitos meses a vapores oxidantes em testes realizados no
laboratério que trabalhava (INOXCENTER, 2013).

Acos inoxidaveis séo ligas de ferro (Fe), carbono (C) e cromo (Cr), com
teores de cromo acima de 10,50% (ARCELORMITTAL, 2008). Este tipo de aco é de
grande importancia e utilidade para diversos setores industriais e tecnoldgicos,
devido a suas propriedades fisicas e quimicas, especialmente a anticorrosiva
(SERRA et al., 2018). Caracterizam-se, fundamentalmente, por resistirem a corrosao
atmosférica, embora possam igualmente resistir a acdo de outros meios gasosos ou
liquidos. Adquirem passividade quando ligados com alguns outros elementos
metélicos, entre 0s quais 0s mais importantes sdo o cromo apresentando
composicao quimica no minimo del10%, atingindo a passividade completa com 20 a
30% e o niquel que em teores acima de 6 a 7%, ndo s6 melhora a resisténcia a
corrosdo pelo ataque de solucbes neutras de cloretos, como igualmente as
propriedades mecénicas (CHIAVERINI, 1986).

A oxidagédo foi observada como o fen6meno de corrosdo predominante de
acos 9% -12% Cr expostos a ambientes como vapor / vapor de alta temperatura. Em
geral, os acos com alto teor de Cr apresentam resisténcia a oxidacdo superior em
comparagao com aqueles com baixo teor de Cr (SHI, 2020).

Alguns acos inoxidaveis sdo empregados com frequéncia em temperaturas
elevadas e em ambientes severos, uma vez que resistem a oxidacdo e mantém sua
integridade mecanica sob tais condicfes; o limite superior de temperatura em

atmosferas oxidantes € de aproximadamente 1000°C. Os equipamentos que



18

empregam esses acos incluem turbinas a gas, caldeiras de vapor para altas
temperaturas, fornos para tratamento térmico, aeronaves, misseis e unidades
geradoras de energia nuclear (CALLISTER, 2016).

S&o resistentes a corrosdo a alta temperatura devido a formagdo de uma
camada protetora de cromia produzida termicamente (Cr203s) (SABIONI, 2013). A
expansao de tal camada obedece a teoria de oxidacdo de Wagner que se baseia no
crescimento de 6xidos monocamadas e protetores respeitando a lei de crescimento
parabdlica. Considera-se que o equilibrio termodindmico nas interfaces metal/6xido
e oOxido/gas € atingido e que a solubilidade do oxigénio no metal é desprezivel
(GEMELLI, 2001).

Ligas a base de aco inoxidavel ferritico (Fe-Cr) sdo consideradas materiais
de interconexdo metalico adequado, onde a oxidagao preferencial de 6xido de cromo
configuraria uma protecdo continua. No entanto, durante a exposicdo de longo prazo
a alta temperatura oxidante e redutor da atmosfera na célula a combustivel de 6xido
sélido (SOFC), o cromo contido no aco experimenta crescimento continuo de uma
camada de oxido no substrato do ago (MEHRAN, 2019).

A formacéo deste fino e resistente filme formando uma pelicula de 6xido de
cromo, chamada de camada passiva, € praticamente instantanea e espontanea. Sua
formacdo, como esquematizada na figura 1, acontece quando h& presenca de cromo
e oxigénio, sempre que formada, esta pelicula apresenta alta estabilidade e
aderéncia e nédo se desprende com facilidade estando presente em toda a superficie
do aco, por ser compacta, bloqueia a acdo do meio agressivo e representa a reacao
de oxirreducdo entre o oxigénio do meio e os elementos de liga gerando sobre a

barra de aco inoxidavel o filme passivo (FILHO, 2008).

Figura 1 - Processo de formacao da camada passiva
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Fonte: PORTO (2017).
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Para que estes agos apresentem boa resisténcia a corrosdo a altas
temperaturas, esta camada de crébmia deve crescer rapidamente e ndo deve conter
oxidos de ferro, uma vez que uma camada de Oxido rica em ferro néo é protetora. Se
ndo houver cromo disponivel na superficie, suficiente para formar uma camada de
Cr20s, o ferro presente no aco sera oxidado e ocorrerd rapido crescimento de éxidos
de ferro e 6xidos mistos de ferro e cromo serédo formados (VICENTE et al., 2017).

Os principais elementos estabilizantes utilizados para controlar a corroséo
em acos inoxidaveis ferriticos sdo o titanio (Ti) e o nidbio (Nb). A adi¢éo de Ti eleva a
temperatura de sensitizagdo, porém o acréscimo em excesso desse elemento reduz
a ductilidade e a tenacidade do aco. Embora os precipitados de Nb sejam menos
estaveis que os de Ti, a adicdo desse elemento também proporciona a formacao de
carbonetos e carbonitretos que dificultaram a sensitizacdo. Entretanto o niébio € um
elemento de liga mais caro que o titanio (GONCALVES, 2019).

Uma atmosfera especifica pode afetar ndo somente a cinética de oxidacao,
mas também a composicdo e propriedades fisico-quimicas dos filmes de o6xidos
formados sobre a superficie do aco. Em todos os meios onde ha presenca de
oxigénio 0 aco esta sujeito a oxidacdo, mesmo em atmosfera protetora como € o
caso do géas argobnio contendo 1ppm de Oz, suficiente para causar oxidagdo no ago
(SERRA et al., 2018).

De acordo com a denominagao do “American Iron and Steel Institute” (AISI),
0s acos inoxidaveis podem ser classificados em cinco familias, de acordo com a
microestrutura, estrutura cristalina das fases presentes ou tratamento térmico
utilizado, a qual essas familias sdo: Os acos inoxidaveis martensiticos (série 400),
com 12-17% Cr e 0,1-1,0% C; Acos inoxidaveis ferriticos (série 400), com 10,5-27%
Cr e baixo C; Acos inoxidaveis austeniticos (séries 200 e 300), com 17-25% Cr e 6-
20% Ni; Acos inoxidaveis duplex, com 23-30% Cr, 2,5-7% Ni e adi¢cdes de Ti ou Mo;
Acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo (série 600), que podem ter uma base

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

3.2 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Dentre os diversos materiais existentes no mercado, 0s agos inoxidaveis
vém ganhando cada vez mais espaco dentro de setores especificos da industria,

notadamente nos de equipamentos eletrénicos e metrolégicos. Neste cenario, estao
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acos inoxidaveis ferriticos, especialmente por possuir baixo teor de niquel
proporcionam um menor custo e quando estabilizados por Ti e Nb, induz a uma
atratividade por estes materiais (BALDIM et al., 2018).

A familia de agos inoxidaveis ferriticos sdo ligas compostas, basicamente, de
Ferro-Cromo, da série 400 com teores variando de 10,5 a 27% de cromo e no
maximo 0,1% de carbono, com estrutura CCC (Cubica de corpo centrado) em
temperatura ambiente. Como caracteristica, o0s mesmos sdo menos dulcteis que 0s
austeniticos e ndo sdo endureciveis por tratamento térmico. Possuem propriedades
magnéticas acentuadas, alto coeficiente de dilatacdo, por isso possuem baixa
expansao térmica, resistentes a oxidacédo, alta condutividade térmica, resistentes a
fluéncia e ndo sao suscetiveis a corrosdo sob tensédo (SERRA, 2014).

Evoluiram expressivamente, sobretudo para atender necessidades das
industrias petrolifera, aeronautica, automobilistica e muitas outras. A familia dos
ferriticos substituiram progressivamente a dos austeniticos por aplicacdes a altas
temperaturas devido aos seus custos mais baixos, como consequéncia da quase
auséncia de niquel (SABIONI et al., 2012).

Devido a explosdo nos custos da matéria-prima, o aco inoxidavel ferritico
surge como uma solugcdo atil em muitas aplicacdes onde a substituicdo por um
material mais econdmico se tornou imperativa. Os ac¢os inoxidaveis ferriticos - com
preco baixo e estavel, mas com caracteristicas técnicas de alta qualidade - estao
prontos para provar que sao uma excelente alternativa de material para aplicagcbes
gue supostamente sdo exclusivamente dos austeniticos (RICHARD, 2007).

Os ferriticos sdo significativamente menos suscetiveis a recuperacao
elastica que os austeniticos durante a conformacéao a frio com isso apresentam um
maior limite de escoamento (SABIONI et al., 2012). Nos acos ferriticos, a
microssegregacao de elementos predominantes como o cromo e o niquel ou outros
elementos tais como nitrogénio, manganés, cobre e carbono, se expandem para o
campo austenitico, tendo como decorréncia, no resfriamento rapido, a formacao da
fase martensitica, dura e fragil, localizada principalmente nos contornos de gréo
(GESFRAM, 2007). O endurecimento ocorrido e, consequentemente, o aumento da
resisténcia mecanica ndo compensam a fragilidade causada pela martensita,
requerendo assim que se trate o ago termicamente, com recozimento, para eliminar
a presenca da martensita e garantir a estrutura ferritica (RICHARD, 2007).

O niquel e 0 manganés séao fortes estabilizadores de austenita. O carbono e
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0 nitrogénio também sdo elementos gamagéneos, porém atuam com menor
intensidade em relacdo aos outros. O niquel tem importante papel de estabilizador
da fase austenita, mas seu elevado custo de producdo do aco inoxidavel € uma
guestdo nos dias de hoje muito relevante para a busca de alternativas de novos
acos (BIRKS et al., 2006).

Os acos inoxidaveis ferriticos apresentados na figura 2 contém, em geral,
uma quantidade de cromo superior a dos martensiticos. Isso melhora a resisténcia a
corrosdo, mas em parte sacrifica outras propriedades, como a resisténcia ao
impacto. Entre os acos inoxidaveis ferriticos estabilizados, podemos mencionar o
439 com aproximadamente 17% de cromo, o 441 semelhante em cromo ao anterior,

mas com um excesso de niébio e 0 409 com 11% de cromo (CARBO, 2008).

Figura 2 - Agos inoxidaveis ferriticos
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3.3 OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURAS

A corrosdo é definida como o atague destrutivo e ndo intencional de um
metal; esse ataque € eletroquimico e comeca normalmente na superficie. Para os
materiais metalicos, o processo de corrosdo consiste em uma reacdo quimica na
gual ha uma transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para outra. Os
atomos dos metais caracterizam-se por perder ou ceder elétrons, em uma reacao
chamada de oxidacéao (CALLISTER, 2016).

A corrosdo por um gas em alta temperatura corresponde a uma reacdo
guimica heterogénea, pois se da entre duas fases distintas: uma fase soélida (metal
ou liga) e uma fase gasosa corrosiva. A reacdo se da na interface das duas fases
(HUNTZ et al., 2007). Esse processo € exotérmico e seu comportamento €
termodinamicamente possivel em temperaturas elevadas, onde o decréscimo da
energia livre € menor, a reacdo é favorecida cineticamente e a velocidade de
oxidag&o é maior (GENTIL, 2003).

Os produtos de corrosao formados a temperaturas elevadas dependem da
afinidade dos metais pelos gases oxidantes presentes e de suas pressdes parciais.
Eles sédo de grande utilidade, visto que certos compostos formados nao protegem os
metais em altas temperaturas. Os gases oxidantes mais comuns encontrados na
corrosdo a elevadas temperaturas séo: oxigénio, vapor de agua, gas carbonico,
enxofre, cloro e hidrogénio. As regras naturais da corrosdo sdo bem claras e
determinadas pela termodinamica e pela cinética das rea¢des. No caso da oxidagao
a formacdo dos Oxidos, segundo Gemelli (2001), depende da atividade
(concentragdo) dos elementos de liga; da pressdo parcial de oxigénio; da

estabilidade termodindmica dos 6xidos; da temperatura e do tempo de oxidacéo.

3.4 PRESSAO PARCIAL DE OXIGENIO E A ENERGIA LIVRE DE GIBBS

Em um metal a reacdo com o oxigénio para formar um oOxido € definida
termodinamicamente pela variagdo na energia livre de Gibbs (AG), sendo
caracterizada por um processo espontaneo, a maior parte dos metais a variacao da
energia livre de Gibbs € normalmente negativa, de modo que quanto mais negativo
for o valor da referida energia, maior é a preferéncia do metal em oxidar-se. Quando

estes acos sdo submetidos a temperaturas maiores que 1000 °C, a camada de 6xido
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de cromo tende a volatilizar (SABIONI et al., 1992), reduzindo assim a funcao
protetora do filme, logo, para maior eficiéncia, estes acos devem ser aplicados em
temperaturas abaixo de 1000 °C.

Segundo Gentil (2003), a formagéo de Oxidos através da variagdo da energia
livre Gibbs é da mesma ordem que a variacdo da entalpia, que corresponde ao calor
de reacdo sob pressdo constante. A equacdo 1 permite calcular a variacdo da

energia livre de Gibbs.
AG = AG°+RTInK (Eq: 1)

Onde:

AG: Variagao da energia livre de Gibbs;

AG°: A energia livre padrao;

R: constante universal dos gases (8,314 J/mol.K);
T: temperatura (K);

K: constante de equilibrio da reacao.

A condicdo para que uma reacao possa ocorrer espontaneamente é que a
energia livre de Gibbs do sistema seja menor ou igual a zero (AG < 0) e no equilibrio
quimico (AG=0). Contudo relaciona-se a energia livre padrdao de Gibbs AG°®° com a

constante de equilibrio K dada pela equacao 2.
A G°= -RTInK (Eq: 2)

Como a atividade do gas oxigénio € igual a sua presséao parcial e a atividade
de solidos puros, na forma estavel, é unitaria, a constante de equilibrio assume a

forma da equacao 3.

K=1/Po, (Eq: 3)

A energia livre padrdo de formacdo do 6xido depende da temperatura e da

presséao parcial de oxigénio:

AG® = —RTin(1/Po,)

AG® = RTInPo, (Eq: 4)



24

De acordo com a equacao 4, descrita percebe-se que a energia livre padréo
de formacéo de Oxidos sobre metais, depende da temperatura e da pressao parcial
de oxigénio. No caso dos acos inoxidaveis, o Cromo devido a sua energia livre de
Gibbs mais negativa para a formagdo de Oxido, oxida-se preferencialmente ao
Oxigénio, formando um filme de 6xido superficial de Cromo (Cr203), o qual protege o
aco contra corrosdo adicional. Nas ligas inoxidaveis o Cr203 € o0 Unico 6xido sélido
gue se forma por oxidacdo térmica do Cromo com caracteristicas anticorrosivas
(BIRKS et al., 2006).

A camada passiva sobre um aco inoxidavel é realizada em trés estégios: O
primeiro € conhecido como estagio da nucleacéo, no qual todos os atomos sobre a
superficie oxidam-se formando predominantemente 6xido de ferro, essa camada da
sustentacdo a camada secundaria. O segundo é chamado de estagio transiente que
ocorre quando a oxidacao preferencial do cromo leva a formacdo de uma densa
camada principalmente de cromo para a interface metal-6xido. E, o terceiro é
conhecida como estagio final. Nesta etapa ocorre a formacdo do filme passivo.
Quanto mais longa a oxidacdo ocorre, mais lentamente ocorrera a difusdo de cations
atraves desta camada (GEMELLI, 2001).

Quando o substrato é oxidado em elevadas temperaturas esta camada
passiva transparente e pré-existente tem sua espessura aumentada passando a ter
uma colorag&o mais escura até formar uma camada de 6xido de cor cinza (CHEN et
al., 2014).

Através de um grafico de facil entendimento Harold Ellingham tornou mais
simples os conceitos da energia livre padrdo em relacdo a temperatura para reacdes
como a formacdo de sulfetos, cloretos e Oxidos. Normatizando as funcdes
termodinamicas e utilizando para as reagdes um mol de oxigénio, Ellingham
comparou a estabilidade da temperatura de varios Oxidos distintos no mesmo
diagrama. Ele teve como resultado um diagrama relativamente facil de se usar sem
a necessidade de recorrer a calculos com base em energia livre de todos os
sistemas metalicos comecando do zero. Ele também concluiu que, se a pressao
parcial de oxigénio for superior ao valor de equilibrio a uma certa temperatura, o
metal serd oxidado, porém, se a presséao parcial de oxigénio for menor, o metal sera
reduzido (STEMPO, 2011).

As temperaturas onde o 6xido de metal se funde (M) ou vaporiza (B) estéao

marcados no diagrama como mostra a figura 3. Devido ao fato de que tanto o metal
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guando o 6xido existirem em fases condensadas, sélidas ou liquidas, a maioria das
curvas para 0s metais tém inclinacdo para cima. A pressdo parcial do oxigénio &
tomada como 1 atm e todas as rea¢cOes sdo normalizadas e em seguida localizadas
para representarem o consumo de um mol de Ox.

Utilizando o diagrama de Ellingham é possivel determinar a pressao parcial
de equilibrio do oxigénio, basta colocar um lado da régua no canto esquerdo
superior do diagrama, cujo o mesmo esta rotulado de “O”. Posteriormente, coloque a
régua deste ponto formando uma reta até onde acontece o cruzamento entre o metal
em andlise e o valor de temperatura que se esta trabalhando. Enfim, continue a reta
até o valor na escala Po2. Esse serd o valor da pressdo parcial de equilibrio do

oxigénio.

Figura 3 - Diagrama de Ellingham-Richardson
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3.5 DIFUSAO EM MATERIAIS

Muitas reacbes e processos importantes no tratamento de materiais
dependem da transferéncia de massa tanto no interior de um sélido especifico
guanto a partir de um liquido, um gas ou outra fase sdlida. Isso é alcancado
obrigatoriamente por difusdo, que é o fenbmeno de transporte de matéria por
movimento atdmico (CALLISTER, 2016).

O processo de difusdo faz referéncia ao fluxo de espécies quimicas
variadas, como ions, atomos, elétrons, lacunas e moléculas. A difusdo é fundamental
em muitas tecnologias modernas, e nessas aplicacdes o controle sobre a difusédo de
atomos, ions, moléculas e outras espécies exerce papel essencial. Centenas de
tecnologias dependem da taxa de difusdo, e um descontrole pode inviabilizar o
sucesso de uma tecnologia (ASKELAND, 2011).

O fluxo dessas espécies quimicas nos materiais da engenharia ocorre pela
movimentac¢éo dos defeitos pontuais e, como resultado, a velocidade do processo de
difusdo no estado soélido € diretamente proporcional a temperatura. O estudo
matematico da difusdo permite uma descricdo precisa da variacdo da composicao
guimica dentro dos materiais, como resultado de diversos processos de difusdo
(SHACKELFORD, 2008).

3.5.1 Processos termicamente ativados

Dentre os fatores que exercem maior influéncia na difusédo, a temperatura é
um dos mais significativos deles. Conforme se eleva a temperatura, ou seja, a
energia térmica contida nos atomos, a capacidade de difusdo também aumenta.

Essa relacdo entre a temperatura e a taxa de difusdo é dada pela equacédo 5,
denominada equacéo de Arrhenius (ASKELAND, 2011):

Taxa = C.e("Q/RT) (Eq: 5)

A equacdo 5 também pode ser escrita aplicando o logaritmo natural em

ambos os membros, obtendo a equacéo 6.

Inin (taxa) =Inln(C) — (Q/RT) (Eq: 6)
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Onde: C é uma constante; Q é a energia de ativacao (cal/mol); R é a constante

universal dos gases; T é a temperatura em Kelvin (K).

3.5.2 Taxa de difuséo (Primeira lei de Fick)

Em um regime estacionario, ou seja, onde as caracteristicas indispensaveis
para a difusdo se mantém inalteradas durante o decorrer do tempo, a taxa com que
as particulas se difundem no interior de um material sdo medidas em funcdo do
fluxo, que corresponde ao nimero de atomos que atravessam uma determinada
area durante um intervalo de tempo. A fluéncia desses atomos ou particula em
regime estacionario € dada pela equacédo 7, chamada de Primeira Lei de Fick
(SHACKELFORD, 2008):

dc

] = — Da (Eq: 7)
Onde: J é o fluxo; D é o coeficiente de difusdo ou difusibilidade (cm?/s); dc/dx é o
gradiente de concentracédo (atomos/cm3.cm).

Quando a concentragdo (Ac) é plotada em fungao da distancia (Ax), a curva
resultante é chamada de perfil de concentragdo, e a tangente em um ponto particular
da curva é denominado gradiente de concentracdo. O gradiente de concentracdo é
elemento termodindmico que proporciona a difusdo, em escala microscoépica, e
mostra como a composi¢cdao de um dado material é alterada de acordo com a
distancia.

3.5.3 Difus@o em regime ndo-estacionario

Na maioria dos casos que envolve a difusdo, as condicdes de contorno
sdo dadas em funcdo de um regime ndo-estaciondrio, ou seja, as condi¢cdes séo
transientes e mudam no decorrer do tempo. Nesses casos, 0 gradiente de
concentracao e o fluxo de difusdo em um ponto especifico variam com o decorrer do
tempo. Com isso, a equacdo 7, ndo € mais suficiente, mas sim a equacao 8,

diferencial parcial seguinte denominada Segunda Lei de Fick (CALLISTER, 2016):



28

AR ACH (Eq: 8

Se considerarmos que o coeficiente de difusdo (D) for independente da

composicao, a equacao 8 pode ser simplificada para seguinte forma:

d%c

T 5)(5;5) (Eq: 9)

A solucdo para a equacdo 9 depende das condi¢cdes de contorno aplicada
em cada situacdo especifica. Umas dessas solu¢cdes € mostrada na equacédo 10,

abaixo:

S7% _ opf (ﬁ) (Eq. 10)

Cs — Cp

Onde: cs € a concentracdo dos atomos na superficie do material; co € a
concentragdo uniforme inicial dos &tomos em difusdo no material; cx é a

concentragio dos atomos no local x; erf (x/2y/Dt) é a funcdo de erro de Gauss.
3.6 CINETICA DE OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURA

Uma vez que o produto da oxidag&do de metais permanece sobre o substrato,
a taxa em que a reagao se processa pode ser determinada medindo-se o ganho de
massa por unidade de area em funcao do tempo de oxidacdo (CALLISTER, 2012).

A taxa de formacdo de um o6xido na superficie de um metal M pode ser
descrita pela equacao 11, a qual concorda com uma reagao estequiométrica do tipo:

2M + 02 — 2MO (Eq: 11)

Onde M representa o metal e O representa o Oxigénio de reacdo. Esta pode
ser investigada por diversos métodos, sendo que a quantificacdo da reacdo da
mesma deve ser realizada por: quantidade de metal consumido; quantidade de

Oxigénio consumido; quantidade de 6xido produzido.
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O crescimento da camada formada sobre a superficie de um ago inoxidavel
guando submetido a uma atmosfera oxidante, esta relacionada com o transporte de
ions e de elétrons através da pelicula de oxido. O processo difusional catiénico
ocorre com mais frequéncia que o anibnico, em decorréncia dos ions metalicos
geralmente serem maiores que 0s ions de Oxigénio (GENTIL, 2003).

As equac0Oes que representam a velocidade de oxidacdo de um dado metal
com o tempo sao funcbes da espessura da camada de Oxidos e da temperatura.
Existem trés equacdes principais que exprimem a espessura da pelicula formada em
qualquer metal em funcdo do tempo de oxidacdo. A Figura 4 representa,
esquematicamente, as varias curvas das equacfes de oxidacao: linear, parabdlica,
cubica e logaritmica (CALLISTER, 2012).

Figura 4 - Curvas de oxidacao

Amls

Linear

Parabolica
Cubica

e —
Logaritima

Tempo
Fonte: CALLISTER (2012).

3.6.1 Lei linear

A oxidacao linear é caracteristica de metais nos quais se forma uma pelicula
porosa ou trincada, sob essas circunstancias, o oxigénio esta sempre disponivel
para a reacdo com a superficie metélica, pois o 6xido ndo atua como barreira a
reacdo. No caso da cinética linear, o crescimento da pelicula de 6xido é controlado
por uma reagdo quimica interfaciais rapidas e obedecem as leis lineares (HUNTZ,
1996):
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O crescimento do 6xido é independente da espessura do mesmo, que pode
ser expresso pela equacgéo 12 (CALLISTER, 2012):

(g) =kt (Eq: 12)

Onde: (Am/S) é o ganho de massa por unidade de &rea; t é o tempo de

oxidacdo e ki é a constante linear de oxidacdo, expressa em g.cm?2.s™,
3.6.2 Lei parabdlica

A difusdo de ions através da camada de 6xido da maioria dos metais conduz
a uma lei parabdlica na qual a velocidade de crescimento do filme decresce com o
tempo. Isso significa que o filme proporciona total protecdo ao substrato. Se o
crescimento do filme de Oxidos sobre uma superficie metalica é controlado por um
processo difusional (passagem de ions metalicos e oxigénio através do filme), a
cinética de oxidacdo apresenta uma dependéncia parabdlica com o tempo. Assim,
apos a formagéo do oxido inicial, a "oxidagéo posterior" pode ser separada em duas
etapas: Reacdes nas interfaces metal/Oxido e oOxido/oxigénio, que controla a
velocidade inicial e transporte de material na forma de cations metélicos, anions de
oxigénio e elétrons, através do Oxido. Isso significa que a cinética de oxidagcao
apresenta uma dependéncia parabolica com o tempo (CALLISTER, 2012).

O crescimento parabdlico de 6xidos, sulfetos e outros compostos podem ser

descritos na equacéao 13:

AM

(T)z =kp, + kpt (Eq: 13)

2
Onde: t € o tempo de oxidacdo dado em segundos; (g) € 0 ganho de

massa por unidade de area; k,, € uma constante de oxidagéo que depende de cada

material e kp é a constante parabdlica de oxidacdo. Sendo, kp com dimensdes:
g%.cm4st,
Esta constante permite uma comparacdo simples e rapida da taxa de

oxidacao para diferentes oxidos. A lei parabodlica pode também ser escrita em funcéo
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da espessura do filme, ao invés do ganho de massa, através da equacdo 14,
(HUNTZ et al., 2007).

X2 = ko + ket (Eq: 14)

Onde: x? é o quadrado da espessura do filme formado e kc é a constante parabdlica
de oxidacéo e t € o tempo de oxidagéao.

Normalmente os metais que durante processo de oxidacdo formam filmes
protetores, muito finos, pouco porosos e aderentes a superficie do metal apresentam
oxidacdo parabdlica obedecendo a lei de Wagner, de modo que a espessura da
camada gerada ndo tem aumento significativo com o passar do tempo, devido a

presenca do 6xido que dificulta a difuséo ibnica e eletronica (SABIONI, 2013).
3.6.3 Lei logaritmica

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

No caso da cinética de oxidacdo que obedece a lei logaritmica, as camadas
de oOxido sdo formadas principalmente em temperaturas relativamente baixas e,
portanto, raramente é aplicavel aos problemas de engenharia a alta temperatura.

Essa lei é representada através da equacao 15.

== =k, -log(a-t +b) (Eq: 15)

Onde, o k é a constante logaritmica, b e ¢ sdo constantes e ke € a constante
logaritmica.

A cinética logaritmica € observada em camadas finas de oOxido a baixas
temperaturas, como no caso do aluminio, ferro, cromo e cobre a temperatura
ambiente, (PHILIBERT, 1991). Os filmes extrafinos (espessura menor que 3nm),
geralmente formados a temperatura ambiente, crescem de acordo com a lei
logaritmica (GEMELLI, 2001).

Em geral na oxidacdo de metais, observa-se inicialmente um comportamento

linear, conduzido posteriormente, por uma lei parabdlica, durante crescimento da
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camada protetora. A expansdo da espessura leva a pelicula a fraturar-se o que
permite o reinicio do processo de formacdo da camada (CASTRO, 2005; BIRKS et
al., 2006).

3.7 CARACTERISTICAS DA PELICULA PROTETORA DE Cr203
3.7.1 Estrutura e propriedades

No processo de oxidacdo a formacdo do filme de éxido sobre um aco
inoxidavel ocorre quando este é utilizado em ambientes oxidantes, sua fungéo
protetora ou ndo, o torna tecnologicamente importante, especialmente quando os
acos sao utilizados em altas temperaturas.

O oxido de ferro representado pela formula Fe20s, consiste de laminas de

octaedros compartilhando arestas, com G) dos sitios ocupados por Fe* e o restante

arranjado regularmente, formando anéis hexagonais de octaedros (Figura 5).

Figura 5 - Estrutura cristalina do Fe203

Fonte: PORTO (2017).

A densidade do Cr203 é 5,20,92g/cm® e a temperatura de fusdo 2265,6 °C,
dados obtidos através de calculos de estruturas foram fornecidos pelo banco de

dados capes e processados pelo software Diamond (Tabela 1).



Tabela 1 - Dados estruturais e constantes fisicas do Cr,Os
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Sistema Grupo Tipo de Parametro | Volume | Peso Densidade | Ponto | Ponto
Cristalino | Espacial | Estrutura | de Rede Atdmico | Molecular de de
A) Fus@o | Ebulicdo
(°C) °C)
Hexagonal R3¢ Corindon  a=4,962 289,823 151,998 5,21-5,22 2265,6 3999,8
compacta c=13,598 x 1024 25

Fonte: PORTO (2017).

3.7.2 Evaporagao em altas temperaturas

Quando oxidado em atmosfera oxidante a camada de Oxido de cromo

formada sobre um aco inoxidavel tende a volatilizar acima de 1000 °C (SABIONI et

al., 1992), reduzindo-se assim a fungéo protetora do filme de Cr20s.

A figura 6 mostra o diagrama de equilibrio termodindmico 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 (pO2), verifica-se que a

elevada pressdo de oxigénio, a fase volatil predominante é CrOz, enquanto que a

baixa pressao de oxigénio a fase predominante € Cr metalico. A densidade do 6xido

de cromo é 5,21 g/cm® e sua temperatura de fusdo é de 2266°C. A volatilizagcéo

desse Oxido pode ser descrita pelas equactes 16 e 17.

Cr203(s) + 3/202(g) — 2CrOs3(g)

Cr203(s) — 2Cr(g) + 3/202(g)

(Eq: 16)
(Eq: 17)
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Figura 6 - Diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Cr-O
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Fonte: BIRKS et al. (2006).

Uma fase importante que nao esté representada na figura 6 é CrO2(OH)(qg),

gue se forma em presenca de umidade, através da equacéo 18.

Cr203(g) + O2(g) + H20(g) — 2 CrO2(OH) (g) (Eq: 18)

3.7.3 Defeitos pontuais no Cr203

Dependendo da presséao parcial de oxigénio, o 6xido de cromo (Cr203) pode

se comportar como um semicondutor do tipo “n” ou semicondutor do tipo “p”. Na

condicao de oxido do tipo “n”, com metal em excesso, a introducdo de ions metalicos
de baixa valéncia dentro da rede cristalina aumenta a concentragdo de ions
metalicos intersticiais e reduz o niumero de elétrons em excesso, aumentando a taxa
de oxidacdo. Na condicdo de oxido do tipo “p”, com deficiéncia em metal, a
incorporacdo de cations de baixa valéncia diminui a concentracdo das lacunas de
cations e aumenta o numero de vazios de elétrons, reduzindo a taxa de oxidac&o.
Em geral, considera-se que o Cr203 € um semicondutor do tipo p a altas
pressdes parciais de oxigénio, tendo como defeito atdmico majoritario lacunas de
cromo com carga efetiva —3. Utilizando-se a notagdo de Krdger e Vink, a formacéo

desse defeito é descrita pela equacéo 19 (ATKINSON, 1985):
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20, > 30§ + 2V + 6k (Eq: 19)

Onde: 04 é o ion de oxigénio em um sitio regular, Vz'é a lacuna de cromo
ionizada trés vezes negativamente, e h’ representa o buraco eletrénico. Nesse caso,
a condicao de eletro neutralidade é dada por 3[Vg,'] = [R].

O Cr20s3, a baixas pressGes parciais de oxigénio, € considerado um

semicondutor do tipo “n”, tendo como defeito atdmico majoritario ¢r;” o formado pela

equacao 20.
Cry05 =0, +2Cr;" + 6 (Eq: 20)

Onde: Cr;” representa o ion de cromo num sitio intersticial com carga efetiva de +3.

Com a condicéo de eletro neutralidade 3[Cr;"] = [e’], onde e’ representa o
[Vrfr]z_[h.]ﬁ
elétron. Aplicando-se a lei de acao das massas, vem: k = C’"pT .
oz

Utilizando-se a condi¢éo de eletro neutralidade: [h'] = 3[V] e sabendo-se

1

gue: k = exp (—%

T ) pode-se demonstrar que a equacao 21, do defeito para o V'

é:

3

" 2 = AGIVE! .
V4] = 35R exp (250 ) (Eq: 21)

A baixa pressé&o de oxigénio, o defeito catidnico majoritario no Cr20z é o Cr;".

A formacéao desse defeito pode ser descrita através da equacao 22:

Cry03 =>0, + 6€" + 2Cr;” (Eq: 22)

Pela lei da acdo das massas tem-se a equacao 23.

3

=Pz - [e]e-[Cri ] (Eq: 23)
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AGep - . p
Sabendo-se que: k = exp (— ;;;I ) e que a condicéo de eletro neutralidade &

dada por: [e'] = 3[Cr; "], que pode-se demonstrar através da equacao 24.

AGer:
[Cr;"]=373/%. p523116 * exp (— O ) (Eq: 24)

RT

Para um oxido do tipo Cr203, outros defeitos podem ser considerados como
os de Frenkel, Schottky, defeitos eletrbnicos intrinsecos e impurezas.
Consequentemente, ha diversas possibilidades de condi¢des de eletro neutralidade
para esse material (SABIONI, 2012).

As concentracfes dos defeitos pontuais — atdmicos ou eletrénicos — podem

ser representadas pela equacéo 25, geral do tipo:

[d] = A-pj, - exp (—52) (Eq: 25)

Onde: n é uma constante que depende do tipo de defeito, da sua carga e da

condicdo de eletro neutralidade; e AG é a variagdo de energia livre aparente.

AG é diferente da energia livre verdadeira por um fator que depende do tipo

. ~ AGy=
do defeito e de sua carga. Por exemplo, para V¢, tem-se: AGy; = %

Na tabela 2, observa-se valores possiveis para n relativos a diversos
defeitos pontuais atdmicos e eletronicos para as sub-redes do oxigénio e do cromo
no Cr203 (SABIONI et al.,1999). Os defeitos mais importantes para a interpretacéao
de filmes de 6xidos formados por oxidacdo de metais sdo Vg, e Cr;", para a sub-rede

do cromo e, V; e 0’ para a sub-rede do oxigénio (SABIONI, 1999).
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Tabela 2 - Valores de n possiveis para o Cr20s, para diferentes condi¢cdes de
eletro neutralidade (SABIONI et al.,1999)

Defeitos
pontuais Defeitos pontuais Defeitos
em sub- em sub-redes de O |eletrdonicos
redes de Cr
Neutralidade (Vi) cri) 0) |0) [v,) vy ) | Comportamento
Elétrica Elétrico esperado
@ (Ver) = (€17) O 0 14 0 14 0 -14 1/4 l6nicointrinseco
@ 3(Ver) = 2(%") 0 0O 14 0 -14 0 —1/4 1/4 'Onicointrinseco
@3(Ver)= (%) 3116 316 3/16 -1/8 -3/16 1/8 -5/16 5/16 lOnico intrinseco
® 0)=0) 0 0O 14 0 -1/4 0 -1/4 1/4 lonico intrinseco
@ (0) = (%) 34 34 0 -12 0 12 -1/2 1/2 lonicointrinseco
@) 2(07) = (%) 14 14 16 16 -16 16 -1/3 1/3 lonicointrinseco
@) (07) = 2(V5) /4 14 16 -1/6 -1/6 1/6 -1/3 1/3 lOnicointrinseco
@ =0 W) 34 4 U2 V2 U2 2 o o Semicondutor
Intrinseco
© (M) =3(Ve)  3/16 -3/16 5/16 1/8 -5/16 -1/8 —3/16 3/16 semicondutor tipo p
© () =s(Cr") 3716 -3/16 5/16 1/8 -5/16 -1/8 —3/16 3/16 semicondutor tipo n
@ (e) =) 14 -1/4 1/3 1/6 -1/3 -1/6 -1/6 1/6 semicondutor tipo n
® () =(0;) 0 0O 14 0 -1/4 0 =14 1/4 semicondutor tipop
®) (h)=2(0;) 1/4 -1/4 13 16 -13 -1/6 -1/6 1/6 semicondutor tipo p
@ a(FE) = () 34 34 12 12 -2 -2 o o Semicondutor
extrinseco
apFH =) 34 34 12 12 -2 -2 o o Semicondutor
extrinseco
wu(F) =3(Ver) 0 0 14 0 -14 0 =14 1/4 idnico extrinseco
a2 =) o 0O 4 0 -14 0 -=1/4 1/4 ibnico extrinseco
@3 o(Fer) = 2(0;) 0 0O 14 0 -14 0 -1/4 1/4 ibnico extrinseco
(13)a(Fc7) = (07) -3/4 34 0 -1/2 0 1/2 -1/2 1/2 idnico extrinseco
D =200) o 0 14 0 -4 O -14 1/4 Idnico extrinseco
a p(F) =00) 314 34 0 -2 0 12 -1/2 1/2 I6nico extrinseco

Fonte: PORTO (2017).
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3.8 TEORIA DE WAGNER PARA A OXIDACAO EM METAIS

Considerando a equacédo 25 é possivel mostrar que a difusédo catinica ou
aniénica (D) é proporcional a concentracado dos defeitos atémicos (d), isto é, D a [d].
Nos agos inoxidaveis o crescimento do filme de Cr203 ocorre pela difusdo de cromo
do substrato metéalico em direcdo ao exterior e pela difusdo do oxigénio da atmosfera
em direcdo ao substrato através do filme de 6xido. Estes dois elementos controlam a
difusdo, que depende especificamente dos defeitos pontuais atdmicos presentes no
filme.

A teoria de oxidacdo de Wagner baseia-se no crescimento de oOxidos
monocamadas e protetores que obedecem a lei de crescimento parabdlica.
Considera-se que o equilibrio termodindmico nas interfaces metal/6xido e 6xido/gas
€ atingido e que a solubilidade do oxigénio no metal é desprezivel (GEMELLI, 2001).

Para oOxidos puros e ndo-estequiométricos, a concentracdo de defeitos, e
consequentemente a difusdo, pode depender ndo s6 da temperatura, mas também

da pressao de oxigénio. Como no caso geral [d]apy , vem Dap} . Entretanto, em
2 2

oxidos formados sobre acos, o Cr203 ndo é puro, devido a difusdo de elementos
como o Mn, Fe e outros e, nesse caso, a concentracdo dos defeitos responsaveis

pela difusédo Vg, e Cr;” para o cromo e V,; e 0;' para o oxigénio, ndo dependem da

pressdo de oxigénio (n = 0). De acordo com Sabioni et al. (1992), a difusdo em
contorno de grao do oxigénio e do cromo, ndo dependem da pressao de oxigénio.
Pela teoria da oxidacdo de Wagner, pode-se relacionar a constante
parabdlica de oxidacao, c e k, aos coeficientes de difusdo das espécies atbmicas
gue asseguram o crescimento de um filme de éxido (HUNTZ, 1996; SABIONI, 2013),

através da equacao 26.

ke = [22@(15D¢] + D )dinPo, (Eq: 26)

Onde O2 € a presséo parcial de oxigénio na interface Oxido/gas, Po,;) € a pressao
parcial de oxigénio na interface metal/6xido, DS/ e DE s&o os coeficientes de difusédo

efetivos do cromo e do oxigénio, respectivamente (SABIONI, 2013).
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O coeficiente de difuséo efetivo D¢/ é dado pela equagéo 27.
D¢ =1 - f)D+ fD’ (Eq: 27)

Onde D é o coeficiente de difusdo em volume, D' é o coeficiente de difusdo
inter granular e f € a fracdo de sitios atdbmicos associados aos contornos de gréao. O

valor de f € dado em fungéo da largura do contorno de grdo (d) e do tamanho de

grao médio (@), ou seja, f =%§ .

Considerando que as difusividades do oxigénio e do cromo n&do dependem
da presséo de oxigénio, a equacao 27 pode ser escrita na forma da equacéo 28,
(SALGADO, 2009; SABIONI, 2014):

ke = (15D + D )in 2@ (Eq: 28)

Poy)

Pode-se observar que a constante parabdlica de oxidagéo, k. ou k,, varia

com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada pela equacédo 29,
(KOFSTAD, 1988):

k,=A-exp (—%) (Eq: 29)

Onde A é uma constante, Q é a energia de ativacdo da oxidacdo, R é a

constante universal dos gases e seu valor corresponde a 831]/mol-K e T é a

temperatura absoluta dada em Kelvin.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O trabalho desenvolvido nesta pesquisa € de carater experimental, na qual
foram utilizados os agos AISI 409, AISI 439 e AISI 441. As amostras usadas foram
fornecidas pela empresa ArcelorMittal Inox do Brasil na forma de placa com as

dimensodes 10cm x 1cm x 0,6mm.
4.1.1 Aco AISI 409

Este aco é estabilizado com Titanio e apresenta caracteristica bifasica
(Ferritica/Austenitica) acima de 850 °C. A composicédo quimica do referido aco esta

descrita na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao quimica do aco AISI 409 (% em massa)

C Mn Si Cr P S Ti
0,03 1,00 1,00 10,5-11,7 0,04 0,02 Ti = 6X(CxN)
Min 0,70 Max

Fonte: CARBO (2008).

Um dos acos inoxidaveis de grande utilidade é o ferritico AISI 409, usado em
conversores cataliticos e escapamentos automotivos, possui boa resisténcia a
corrosdo, preco moderado e boa resisténcia a sensitizacdo durante ciclos térmicos
(VAZQUEZ, 2011).

Os inoxidaveis ferriticos AISI 409 ndo estdo totalmente protegidos, sdo
suscetiveis a corrosdo intergranular, causado pelo empobrecimento em cromo das
regides adjacentes aos contornos de graos, a qual o mesmo se torna fragil a 475°C
e o fendbmeno da oxidacdo aumenta com a elevacédo da temperatura (SERRA et al.,
2018).
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4.1.2 Aco AISI 439

Os tipos de agos inoxidaveis AlSI 439, possuem principalmente em sua liga:
Ferro + Cromo e possuem também o titdnio. S8o magnéticos, ndo endurecieis por
esfriamento rapido de alta temperatura, apresentam uma melhor resisténcia a

corrosdo. A composicao quimica do referido aco esta descrita na Tabela 4.

Tabela 4 - Composic¢édo quimica do ago AlSI 439 (% em massa)
Aco C Mn Si P S Cr Ni Nb Ti
439 0,006 0,28 042 0033 0,001 17,01 0,23 0,27 0,15

Fonte: RODRIGUES (2014).

O aco AISI 439 € um aco relativamente novo no mercado e compete com o
AISI 304 para aplicacdes a altas temperaturas. A auséncia de niquel nos acos AlSI
439, AISI 430A e AISI 430E (ferriticos) faz destes agos um produto de menor custo
frente aos acos austeniticos (SABIONI et al.,, 2010), justificando, assim, sua
substituicdo em aplicacGes para as quais ambos possam ser usados e a pertinéncia
de investigar o comportamento de oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 439 em
altas temperaturas e atmosfera de Argonio.

Em aplicacdes a altas temperaturas, em atmosferas oxidantes, o aco ferritico
AISI 439 é mais resistente a oxidacdo que o aco austenitico AlSI 304. Todavia, os
ferriticos sdo de uso mais restrito que 0s austeniticos, pois, possuem baixas
ductilidade e soldabilidade (SABIONI et al., 2003).

4.1.3 Aco AlSI 441

O aco inoxidavel ferritico AISI 441, estabilizado com Ti e Nb, € comumente
usado na fabricacdo de catalisadores na industria automotiva. O Cr, Nb e Ti
adicionados a ligas melhoram a resisténcia a corrosao sob tenséo e propriedades
mecanicas por endurecimento por solucdo sélida (SELLO, 2011). A composicao
guimica do referido ago esta descrita na Tabela 5.

Muitos estudos relataram o comportamento de oxidagdo do aco inoxidavel
ferritico AISI 441. No entanto, dados publicados sobre o crescimento da camada de

oxido no mesmo a altas temperaturas é escasso (SALGADO et al., 2017).
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Tabela 5 - Composicéo quimica do ago AlSI 441 (% em massa)

Aco C Mn Si P Nb S Cr Ni Ti
441 0,03 1,00 1,00 0,04 0,3- 0,015 17,5- 0,50 0,10-0,60
1,00 18,5

FONTE: ARCELORMITTAL (2008).

Com a composi¢cdo quimica do material pode-se identificar as fases e os
compostos apés a oxidacdo. As etapas de desenvolvimento desta pesquisa foram as
seguintes: preparacdo das amostras, oxidacdo, caracterizacdo quimica e

macroestrutural dos filmes.
4.1.4 Metalografia

As dimensdes das amostras dos acos inoxidavel ferritico AISI 409, AISI 439
e AISI 441 usadas nesta pesquisa sdo de 10 mm x 10 mm x 0,6 mm, oxidadas em

atmosfera de argbnio, como mostra a figura 7.

Figura 7 - (a) Amostra bruta. (b) Amostra polida

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Neste ensaio foi usado o protocolo utilizado nos trabalhos de Salgado
(2009), Sabioni (1992), Serra (2014) e Porto (2017), normatizado pela ABNT NBR
13284/1995. A presente norma determina as condi¢des exigiveis na preparacéo de
corpos-de-prova para analise metalografica em metais e suas ligas.

Para fazer o tratamento metalografico utilizou-se fita adesiva para fixar as
amostras (Figura 8) em seguida as amostras foram lixadas nas duas superficies com
lixas de carbeto de silicio de granas 1000, 1200 e 2000.
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Figura 8 - Amostra fixa em fita adesiva

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Iniciou-se o lixamento 0mido, sendo essencial para 0 processo de
preparacdo de uma superficie lisa e plana da amostra, com adi¢éo de fluxo continuo
e constante de agua em lixas de granulagdes de 1000 e em seguida na de 1200 e
2000 respectivamente, mudando de direcdo em 90° em cada mudanca de lixa até
desaparecerem os tracos da lixa anterior. O processo de lixamento foi realizado em

uma Politriz modelo “PL02 E” de duas velocidades (Figura 9).

Figura 9 - Politriz usada no processo de lixamento

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Na mudanca de uma lixa para outra, as amostras foram lavadas com agua

natural e sab&o neutro para que fosse retirada a liga colante da fita adesiva e em
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seguida lavada em um ultrassom “Limp Sonic” LS-3DA-2/X. As amostras foram
lavadas no ultrassom no tempo minimo de 9 minutos, sendo que a cada trés minutos
a agua era substituida para com isso evitarmos sua contaminacdo. A figura 10 ilustra

0 equipamento de ultrassom, operando no processo de limpeza das amostras.

Figura 10 - Ultrassom do Laboratério de Materiais do CESC/UEMA

Finalizado o processo de lixamento e limpeza, iniciou-se o polimento das
amostras que tem como objetivo deixar a superficie da amostra espelhada e sem
nenhuma ranhura provocada no processo de lixamento.

Para este processo, utilizou-se pano de veludo para polimento metalografico
e com abrasivo lubrificante e pastas de diamante de granulometrias de 3 um e 1 um
respectivamente, sendo que cada pasta tinha seu pano de veludo, para evitar
contaminagdo e assim evitar ricos nas amostras, uma pequena quantidade de
lubrificante especifico para polimento com pasta de diamante era adicionado ao
pano, esse processo de polimento realizado de forma totalmente manual.

Nesta etapa, na mudanca de uma pasta para outra as amostras foram
lavadas com &gua destilada no ultrassom seguindo o mesmo processo realizado no
lixamento das amostras. Por fim, mergulharam-se as amostras em acetona (tipo PA)
para remover os Uultimos residuos e impurezas presentes nas superficies das
amostras que em seguida eram secas com o auxilio de um aspirador/jateador de ar

(Master sux).



45

4.1.5 Medicdo de massa e comprimento das amostras

Logo apos a realizacdo do processo metalografico, limpeza em ultrassom e
com acetona, foi realizada a medicdo de massa e comprimento das amostras.
Inicialmente realizou-se as medidas de comprimento nas duas laterais das amostras,
com auxilio de um paquimetro “Digimess” (Figura 11). Em seguida foram realizadas
medidas de massa utilizando uma balanca de precisdo “Shimadzu” “AUY220”
(Figura 12). Esse procedimento é feito antes e apds a oxidacdo para que seja

determinado o ganho/perda de massa do aco.

Figura 11 - Pagquimetro analégico para medicao

Figura 12 - Balanca de Precisdo para medigcdo da massa das amostras

‘.\

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).
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4.2 OXIDAGAO DAS AMOSTRAS

Apés o preparo das amostras, as mesmas foram colocadas em um forno
tubular JUNG mostrado na figura 13a por meio de um tubo de silica ao qual o
mesmo € totalmente preenchido por gas argoénio apds ser instalado no forno por
uma mangueira em uma das extremidades do tubo, na outra extremidade a pressao
do gas argbnio é controlada usando uma adaptacdo, em que consiste em uma
garrafa PET com uma mangueira em seu interior como mostra a figura 13b, o fluxo
do gas é controlado contando as bolhas de gas que saem pela boca da mangueira.

Durante os primeiros 5 minutos de oxidacdo o fluxo é ajustado para 150
bolhas por minuto para que a quantidade de gas no interior do tubo possa ser
totalmente homogénea, ap6s os 5 minutos nessa pressdo ajustamos o fluxo de gas
para 100 bolhas por minutos onde esse ajuste permanece até o término da
oxidacao.

O acerto da pressao do gas é feito por um regulador de pressdo chamado de
fluxdmetro como mostrado na figura 13c, instalado na parede do laboratorio préximo
do forno para o facil e rapido manuseio do gas, esse fluxdmetro regula a presséao do
gas vindo de um cilindro que esta instalado na parte externo do laboratério como

mostra a figura 13d.

Figura 13 - (a) Forno tubular JUNG. (b) Suporte feito para a identificacdo da
pressao dentro do tubo de silica. (c) Fluxémetros. (d) Cilindros com gas
localizados fora do laboratério

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).
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As amostras foram oxidadas durante 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50h em forno
tubular nas temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C em atmosfera de argoénio. Apos
o termino do tempo de oxidacéo fecha-se o fluxdmetro do gas e retira rapidamente a
amostra do forno. Depois de retirada a mesma é deixada dentro do tubo esfriando,
apos o esfriamento é removida do tubo com bastante cuidado, pois se caso a
amostra sair de dentro do tubo rapidamente e sofrer algum impacto o filme de 6xido
complexo formado sobre a superficie do aco pode ser prejudicado, ou até mesmo
algumas partes desse filme pode sair da amostra provocando assim uma perda de
massa que afetaria drasticamente os resultados do comportamento da cinética de
oxidacao.

Apés a oxidacdo de cada amostra, a mesma tem sua massa medida
novamente através da balanca de precisdo, com o intuito de mensurar o ganho ou
perda de massa por unidade de area durante todo o processo de oxidacdo, para
colher os dados e posteriormente determinar o comportamento da cinética de

oxidacao.

4.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.3.1 Microscopia 6ptica

Nesta etapa da pesquisa, foram realizadas imagens dos acos AlSI 409, AlSI
439 e AISI 441 antes e ap0s a oxidacao, utilizando-se um microscopio Optico. Dessa
maneira, buscou-se verificar se todo o processo de polimento foi realizado com
exceléncia e também, observar de imediato a pelicula formada na superficie do aco,
analisando se o mesmo apresentou sinais de corrosdo que possa ter ocorrido

durante o tratamento isotérmico.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV/SEM - Scanning
Electron Microscopy) baseia-se no fendémeno de interagdo entre um feixe de elétrons
e a amostra a ser analisada (DUARTE et al., 2003).

O microscoépio eletrbnico de varredura, (MEV) é um equipamento versatil
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gue permite a obtencdo de informacdes estruturais de diversas amostras e imagens
de alta ampliacdo (até 300.000 X) e resolucéo de até 20 nm (REVISTAIH, 2012).

Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons excita certo volume da mesma,
sendo que dessa interacdo elétrons-amostra alguns tipos de elétrons (secundarios e
retro espalhados), além de raios X caracteristicos e catodo de luminescéncia, sdo
emitidos, podendo ser captados por diferentes detectores posicionados em pontos
estratégicos dentro da camara de amostras.

Durante o ensaio um feixe fino de elétrons de alta energia incide na
superficie da amostra onde, ocorre uma interacdo que pode variar de
aproximadamente 1 um a 6 um de profundidade, dependendo da natureza da
amostra. Parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal
em imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons retro espalhados - ou nesta
interacdo a amostra emite elétrons, produzindo a chamada imagem de ES (elétrons
secundarios). Os Raios X emitidos pela superficie da amostra fornecem a
composicdo quimica de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a
identificacdo de qualquer elemento presente (GEMELLI, 2001; REVISTAIH, 2012).

Da porgdo mais profunda do volume de interacdo sdo emitidos os raios X
caracteristicos, que permitem a identificagdo e quantificacdo dos elementos
guimicos presentes na por¢cdo da amostra que estad sendo excitada, com base em
espectrometros de raios X por EDS ou WDS. Cada elemento quimico presente no
volume de amostra analisado gera um conjunto de picos caracteristicos, sendo
possivel a determinacdo qualitativa e quantitativa de todos os elementos nele
constituintes (GOLDSTEIN et al., 2003).

A figura 14 representa a interacdo entre o feixe de elétrons emitido e a

superficie de uma amostra, tendo-se como resultado o que foi descrito acima.
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Figura 14 - Interacdo entre um feixe de elétrons com a superficie de uma

amostra
filamento
S
feixe
. calor luz
raios-X elétrons
retroespalhados
luminescéncia elétrons
secundarios

: - Ses: amostra
campo de interagdo do “gaass
feixe com amostra AREES.
T i

FONTE: REVISTAIH (2012).

A Micrografia dos filmes oxidos foi realizada utilizando-se a técnica de
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), através desta técnica € possivel a
observar alguns elementos microestruturais que se formam sob a superficie do aco
como, por exemplo, poros, graos e as fases presentes no filme. Estas micrografias
foram realizadas nas dependéncias do Centro Microscopia da UFMG.

As imagens tiveram como calibragdo do equipamento uma tensdo de
aceleracao igual a 15 kV e ampliagdes nas temperaturas de 850 °C, 900 °C e 950 °C

iguais a 10000, 5000, 2000 e 350 vezes respectivamente.

4.3.3 Caracterizacdo quimica das peliculas de 6xido

A técnica de Espectroscopia Dispersiva de Energia - EDS é uma técnica
amplamente utilizada para a microanalise de materiais, um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como 0s
elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais 0s elementos quimicos estdo presentes
naquele local. Consiste na incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma amostra,
provocando a mudanca dos elétrons mais externos do material para niveis mais
energéticos. Ao retornarem as suas posicdes iniciais, estes elétrons liberam energia,

que possui comprimento de onda caracteristico dos Raios X. A detec¢cdo dos Raios
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X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela medida de sua energia (EDS)
como do seu comprimento de onda (WDS).

Os detectores baseados na medida de energia sdo os mais usados, cuja
grande vantagem é a rapidez na avaliagdo dos elementos. Uma amostra contendo
elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em apenas 10s e cerca
de 100s para avaliar um elemento na ordem de 1%. Um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada aos elétrons. Como os elétrons
de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos que estdo presentes
naquele local.

Na caracterizacdo quimica dos filmes realizada, para identificar os
elementos quimicos do 6xido formado sobre o aco, foi utilizado o Espectrobmetro de
Energia Dispersiva - (EDS) acoplado ao Microscépio Eletrénico de Varredura - MEV -
pertencente ao Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais
(CM-UFMG) ilustrado na figura 15.

Figura 15 - Microscoépio Eletrénico de Varredura - JEOL JSM - 6360LV

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As informagbOes seguintes destacam os resultados obtidos referentes a
cinética de oxidacdo, andlises microestruturais e analises quimicas da pelicula
formada sobre os agcos RESULTADOS E DISCUSSAO AISI 409, AISI 439 e AISI 441
oxidados em atmosfera de argbnio durante 2, 4, 8, 16, 32 e 50 horas em forno

tubular.

5.1 COMPORTAMENTO DA OXIDACAO DOS ACOS AISI 409, AISI 439 E AISI 441
EM ATMOSFERA DE ARGONIO

5.1.1 Cinética de oxidacao do ac¢o AlSI 409

A cinética de oxidacao do aco AISI 409 na atmosfera de argdnio durante 2h,
16h, 32h e 50h entre as temperaturas propostas estao especificadas nas figuras 16,
17 e 18.

A cinética de crescimento da pelicula de 6xido formada sobre o aco AISI 409
nas temperaturas de 850°C e 900°C obedece a uma relacdo matematica parabdlica,
de forma que a cinética de oxidacao ocorre por meio da difusdo de oxigénio e/ou
cations através da pelicula. Resultado semelhante encontrado nas andlises
realizadas por Serra & Salgado (2018), a qual o aco acima citado foi submetido a
oxidacdo em termobalanca a altas temperaturas em atmosfera de argbnio. Esta
técnica usada, em relagdo ao Forno Tubular € bem mais precisa pois é toda

computadorizada.



Figura 16 - Cinética de oxidacdo do ago AlSI 409 a 850°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

Figura 17 - Cinética de oxidacdo do aco AISI 409 a 900°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).
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Figura 18 - Cinética de oxidacdo do aco AISI 409 a 950°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

Verifica-se que a 850°C e 900°C o ganho de massa por unidade de area foi
crescente até um determinado tempo, e subsequentemente tende a ser constante,
caracterizando que o equilibrio termodindmico nas interfaces metal/Oxido e
oxido/gas é atingido, pois o oxigénio da atmosfera foi consumido nas rea¢des com o
metal, formando assim um filme de éxido que a principio pode ser protetor. Em
950°C observa-se uma menor resisténcia a oxidacdo em relacdo as outras
temperaturas mencionadas. Pois a curva apresentada na figura 18, é uma parabola
de concavidade para cima acentuada evidenciando um ganho de massa acentuado,

indicando assim a formacao de uma pelicula ndo protetora.

5.1.2 Cinética de oxidacdo do a¢o AISI 439

Ap6s a oxidacdo de todas as amostras para o aco AISI 439, foram
determinadas a cinética de oxidacdo para as trés temperaturas em atmosfera de
argbnio, medindo-se o0 ganho de massa por unidade de area versus tempo de
oxidacdo. As figuras 19, 20 e 21 mostram o comportamento das oxidacdes para as
temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, nos tempos de 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50h.



Figura 19 - Cinética de oxidacdo do ago AlSI 439 a 850°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).
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Figura 20 - Cinética de oxidacao do aco AISI 439 a 900°C
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Figura 21 - Cinética de oxidacdo do ago AlSI 439 a 950°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

O comportamento de oxidagcédo do aco AISI 439 entre as temperaturas 850°
C e 950° C descreve uma cinética de oxidacao crescente com a temperatura. Sendo
gue o mesmo ofereceu maior resisténcia a oxidacdo a 850°C e menor a 950°C.
Pode-se descrever que as camadas de Oxidos geradas sobre o aco AISI 439 em
todas as condi¢gbes experimentais apresentam uma cinética de oxidagdo parabdlica
formando um filme protetor, cujo o crescimento ocorre por meio da difusdo de anions
el/ou cétions, indicando uma obediéncia a teoria de Wagner.

A formacéo desta camada de 6xido complexa e protetora se assemelha ao
trabalho de Santos et al. (2015) no estudo do aco AlISI 439, e também aos estudos
de Salgado et al. (2009) para os acos AISI 430A, AlISI 430E e AISI 444.

5.1.3 Cinética de oxidacdo do ago AISI 441

A cinética de oxidacdo do aco AlSI 441 na atmosfera de argénio durante 2h,
4h, 8h, 16h, 32h e 50h, entre as temperaturas de 850°C a 950°C estéo especificadas
nas figuras 22, 23 e 24.

A velocidade de crescimento do filme de éxido formado sobre o aco AlSI 441
nas temperaturas de 850° 900° e 950° €, de inicio, elevada e em seguida, no

patamar de passivagéo, o equilibrio entre a velocidade de formacédo e a velocidade
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de dissolucédo do oxido faz com que a espessura do filme se mantenha constante,
obedecendo assim a uma relacdo matematica parabdlica, de forma que a cinética de

oxidac&o ocorre por meio da difusdo de oxigénio e/ou cations através da pelicula.

Figura 22 - Cinética de oxidacdo do a¢o AlSI 441 a 850°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

Figura 23 - Cinética de oxidac&o do aco AlSI 441 a 900°C
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Figura 24 - Cinética de oxidagado do aco AlSI 441 a 950°C
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Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

Observa-se que nas trés temperaturas mencionadas o ganho de massa por
unidade de area foi crescente até um determinado tempo, e subsequentemente
tende a ser constante, indicando que o equilibrio termodindmico nas interfaces
metal/Oxido e Oxido/gas é atingido, e que a solubilidade do oxigénio no ago é
desprezivel, caracterizando assim a formacao de um filme de 6éxido que a principio
pode ser protetor. Resultado semelhante encontrado nas analises realizadas por
(SALGADO et al., 2014), a qual o a¢co acima citado foi submetido a oxidacdo em
Forno Tubular na atmosfera de ar sintético e Termobalanc¢a na atmosfera de argoénio.

5.2 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DAS CONSTANTES PARABOLICAS DE
OXIDACAO

Os ganhos de massa por unidade de éarea caracterizados nas figuras
precedentes seguem uma lei parabdlica em sua maioria. Os grafico de (AM/S)?* em
funcdo do tempo (t) figuras 25 a 27 fornece uma reta, cujo coeficiente angular é o
valor da constante parabdlica de oxidacao. Tais valores, foram determinados para
cada temperatura fazendo-se o ajuste linear da equacéo (Am/S)? = Ko + Kpt, onde: Kp

representa a constante de oxidagcdo parabdlica. O valor de Kp foi calculado por
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regides graficas de uma curva escolhida como, por exemplo, a 850°C (Figura 25) de
modo que foi possivel medir um valor médio ao longo da curva. Tal processo se
repetiu para as outras temperaturas (900°C e 950°C).

Os graficos da figura 25 expdem a linearizacdo da variacdo do ganho de
massa por area em funcdo do tempo para o aco AISI 409 e concordam que 0 aco
possui comportamento de oxidacdo parabdlico nas temperaturas de 850°C e 900°C,
significando que a cinética de oxidacdo deve ser controlada pelo fenbmeno da
difusdo (HUNTZ, 1996).
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Figura 25 - Ajuste linear das curvas de oxidag&o do a¢o AISI 409 oxidado em
atmosfera de argénio a 850°C, 900°C e 950°C
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O uso de Kp, é uma forma conveniente de comparar taxas de crescimento de
peliculas de o6xidos com comportamento aproximadamente parabdlico. O
crescimento a alta temperatura das peliculas de Oxidos tem apresentado
comportamentos parabolicos em diversos trabalhos anteriores (VICENTE, 2017).

Serra (2018), desenvolveu uma pesquisa em que as amostras foram
oxidadas em termobalanga, com sensibilidade de + 1um, por 43,4 horas de
exposicao, na atmosfera de argdnio, onde os resultados das constantes parabdlicas
sdo ligeiramente inferiores para as temperaturas de 850°C e 900°C, quando

equiparados aos valores da Tabela 6.

Tabela 6 - Constante parabdlica de oxidacdo ((g2.cm™. s1)) do aco AlSI 409
oxidado em argénio, por 2h, 16h, 32h e 50h.

T (°C) AISI 409
850 5,20 x 1011
900 9,03 x 1010
950 2,27 x 107

Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

A constante parabdlica de oxidacdo cresce com a elevacdo da temperatura,
favorecendo a difuséo catidnica. Na tabela 6, observa-se que o aco apresenta menor
valor para Kp a 850°C, significando assim uma menor taxa de oxidagdo em relagcéo
as outras temperaturas. Em 900°C a constante apresenta valor menor em relagéo a
950°C, justificando que a difusividade catibnica € maior quanto mais elevada for a
temperatura.

Os gréficos da figura 26 mostram a linearizacdo da variagcdo do ganho de
massa por unidade de area em funcdo do tempo para o aco AISI 439. Através dos
ajustes lineares, foi possivel obter os valores das constantes parabodlicas de
oxidacao para as temperaturas 850°C, 900°C e 950°C. Observa-se que 0 ago possui
comportamento de oxidacdo parabdlico em todas as temperaturas mencionadas

acima.
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Figura 26 - Ajuste linear das curvas de oxidacdo do aco AlSI 439 oxidado em
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Comparando os valores da tabela 7 com os resultados obtidos por Santos et
al. (2015), a qual a mesma realizou um estudo sobre o0 aco AISI 439 em ar sintético,
observou-se que os valores de Kp do aco oxidado sdo maiores que os valores
encontrados para o0 mesmo ago oxidado em atmosfera de argbnio nas mesmas
temperaturas, isso mostra que a taxa de oxidacdo desse aco € maior quando
oxidado em atmosfera de ar sintético em relacdo a atmosfera de argénio. Fenébmeno
este comprovado pelo fato de que a quantidade de oxigénio, em ar sintético ser

maior que em gas argoénio.

Tabela 7 - Constante parabélica de oxidacédo ((g2.cm™. s?)) do aco AISI 439
oxidado em argoénio, por 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50h.

T (°C) AISI 439
850 7,84 x 1013
900 9,04 x 1013
950 2,06 x 1012

Fonte: DADOS DA PESQUISA (2019).

Na tabela 7, observa-se que o0 aco apresenta valor para Kp
aproximadamente equivalente para as temperaturas de 850°C e 900°C, sugerindo
gue a difusividade catidnica € praticamente a mesma. Na temperatura de 950°C o
valor da constante é maior em relacdo as outras temperaturas, o que significa maior
taxa de oxidacao.

Por meio dos ajustes lineares, figura 27, obteve-se o0s valores das
constantes parabdlicas de oxidacdo para as temperaturas 850°C, 900°C e 950°C.
Os gréaficos mostram o ajuste linear das curvas de oxidacdo, os resultados da
variacdo do ganho de massa por unidade de area em funcao do tempo para o0 aco
AISI 441, apés a analise em cada temperatura observa-se que os dados obtidos na
oxidacao determinam que 0 ago possui comportamento de oxidacdo parabdlico nas
temperaturas citadas, caracterizando assim que a cinética de oxidacdo deve ser

controlada pelo fendmeno da difuséo.
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Figura 27 - Ajuste linear das curvas de oxidag&o do a¢o AlSI 441 oxidado em
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Ao observar os valores descrito na tabela 8, a constante parabdlica Kp em
950°, na atmosfera de argbnio em forno tubular apresentou a escala de 10,
resultado este encontrado quando o aco em estudo foi analisado em termobalanca
por Salgado (2019). Técnica esta usada, que em relagcdo ao Forno Tubular é bem
mais precisa pois é toda computadorizada.

Tabela 8 - Constante parabdlica de oxidacdo ((g2.cm™. s1)) do aco AISI 441
oxidado em argénio, por 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50h.

T(°C) AlSI 441
850 2,75 x 1012
900 1,27 x 102
950 1,05 x 10%

Fonte: DADOS DA PESQUISA (20109).

Observa-se que na tabela 8, 0 aco apresenta valor para Kp a 850°C superior
em relacdo a temperatura de 900°C, consequentemente sua difusividade catibnica
foi maior. Na temperatura de 950°C o valor da constante € maior em relacdo as

outras temperaturas, o que significa maior taxa de oxidagao.

5.3 ANALISE MICROESTRUTURAL E QUIMICA DOS FILMES DE OXIDOS
FORMADOS SOBRE OS ACOS AISI 409, AISI 439 E AISI 441 EM ATMOSFERA
DE ARGONIO, ENTRE 850 E 950°C

5.3.1 Anédlise microestrutural do agco 409

O comportamento microestrutural e analise quimica da pelicula de Oxido
formada sobre o aco AISI 409 entre as temperaturas de 850°C e 950°C estéo
caracterizados nas figuras 28 a 30. Em 850°C, como mostra a figura 28, o cromo € 0
elemento predominante no oxido formado, observa-se que a microestrutura
apresenta préxima ao centro um arranjo semelhante ao conhecido como rosas de
areia, fenbmeno este observado por Salgado et al. (2018) nos estudos feitos com o

aco AlSI 439, temperatura de 850°C em termobalanca na atmosfera de ar sintético.
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Figura 28 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre 0 ago AISI

CM-UFMG

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).
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A figura 29, mostra que em 900°C a analise em EDS, aponta o cromo como
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elemento predominante na pelicula formada sobre o aco, podendo assim considerar
a mesma com caracteristicas protetora do tipo Cr20s3. Em regides escuras da
microestrutura um dos elementos predominantes € o Ti, pois é mais leve em relagao
ao Cr e este € caracteristico de &reas mais claras por ter nimero atdmico maior.

Na temperatura de 950°C, como mostra a figura 30, a estrutura apresenta
interface entre as camadas de Oxido préximo a borda ocasionando assim mais
oxidacao. Foi observado uma quantidade de ferro bastante significativa, podendo ser
resultante do substrato do metal base, por causa da fina camada de 6xido formada
sobre 0 aco AISI 409. O filme formado apresenta aspectos evidentes de oxido de
ferro que ndo é uma camada protetora. Resultado este também encontrado por
Serra & Salgado (2015), a qual a microestrutura do filme formado sobre o aco AISI
409 a 950°C em forno tubular na atmosfera de ar sintético, apresenta caracteristicas

explicitas de oxidos de ferro que é uma camada néo protetora.

5.3.2 Anédlise microestrutural do agco 439

Através das analises microestruturais do aco AISI 439 realizadas pelo MEV,
observou-se um aumentando regular de graos homogéneos, de forma proporcional a
temperatura, isso pode ser observado em diferentes temperaturas ao analisar as
figuras 31, 32 e 33. As imagens mostram que os filmes de Oxido tiveram um
crescimento continuo, apresentando também algumas particulas dispersas, sendo
mais espagadas para temperaturas mais elevadas.

Na figura 33 verifica-se que a amostra apresenta oxidacdo preferencial nos
contornos de gréo. Este fenbmeno se da pelo fato da difusdo do oxigénio no ago ser
facilitada em regides de alta energia. Na oxidacdo do aco AISI 439 em ar sintético
para a temperatura de 850°C no estudo de Santos et al. (2015), foi observado uma
Sand Rose, entretanto para a oxidacdo desse agco em argonio na mesma

temperatura, tal fenémeno nao foi observado.
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Figura 31 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre o ago AISI
439 a 850°C

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Figura 32 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre 0 aco AlSI
439 a 900°C

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Figura 33 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre 0 aco AISI
439 a 950°C

keV

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

As analises quimicas por EDS para o ago AISI 439, nas temperaturas de
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850°C, 900°C e 950°C, descrevem que os filmes formados sobre o ago séo
compostos pelos seguintes elementos: Cr, Mn, Fe, Ti e Si. Verificou-se a reducéo na
massa percentual do cromo com o aumento da temperatura, como exposto na figura
33. Resultado este semelhante ao de Serra et al. (2018), no estudo do acgo AISI 409
oxidado em atmosfera de Argonio. Para todas as condi¢bes experimentais, formou-
se um fino filme de éxido complexo sobre o0 ago, cujo 0 componente principal é

supostamente o 6xido de cromo.
5.3.3 Anélise microestrutural do ago 441

A microestrutura e analise quimica da pelicula de 6xido formada sobre o aco
AISI 441 entre as temperaturas de 850°C e 950°C estéo caracterizados nas figuras
34 a 36. As regras naturais da corrosao sdo bem definidas pela termodinamica e
pela velocidade das rea¢gdes. No caso da oxidacéo, a formacéo dos 6xidos depende:
da concentracdo dos elementos de liga, da pressdo parcial de oxigénio, da

estabilidade termodinamica dos gases, da temperatura e do tempo de oxidacao.

Figura 34 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre o aco AlSI
441 a 850°C
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Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).
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Figura 35 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre 0 ago AISI
441 a 900°C

CM-UFMG

Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Figura 36 - Microestrutura e EDS do filme do 6xido formado sobre o ago AlSI
441 a 950°C
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Fonte: DADOS DE PESQUISA (2019).

Em todas as temperaturas mencionadas a analise em EDS, aponta o cromo
como elemento predominante na pelicula formada sobre o ago, podendo assim
considerar a mesma com caracteristicas protetora do tipo Cr20s. Resultado este
também encontrado por Salgado (2014), a qual a microestrutura do filme formado
sobre 0 aco AISI 441 em forno tubular na atmosfera de ar sintético, apresenta o
cromo como elemento majoritario.

Nas condicbes de temperatura e pressdo em que foram efetuados os
ensaios, o composto formado é termodinamicamente estavel, de modo que se pode
indicar o 6xido de cromo como o composto principal do filme de éxido formado sobre
0 aco AlSI 441, com a funcdo anticorrosivo. As andlises de EDS, como mostram as

figuras 34, 35 e 36 permitem visualizar os picos do elemento cromo (Cr).
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6 CONCLUSAO

Em atmosfera de argbnio, os resultados obtidos retratam as cinéticas de
oxidacdo para o aco AISI 409, entre 850°C e 950°C. Nas temperaturas citadas a
cinética de oxidacdo é crescente, apresentando resisténcia superior em 850°C e
menor a 950°C. As observacdes feitas em EDS apresentam o cromo como o
elemento quimico prevalecente na superficie do aco, nas temperaturas de 850°C e
900°C outros elementos de ligas também foram identificados. Em 950°C a
predominancia de ferro, caracterizando assim nesta temperatura uma camada de
oxido néao protetora.

O comportamento de oxidacdo do aco Inoxidavel Ferritico AISI 439 revelado
nos testes entre as temperaturas 850° C e 950° C descreve uma cinética de
oxidacao crescente com a temperatura. Sendo que o a¢co ofereceu maior resisténcia
a oxidacédo a 850° C e menor a 950° C. As analises quimicas por EDS mostraram
gue os filmes formados sobre 0 ago eram compostos pelos seguintes elementos: Cr,
Mn, Fe, Ti e Si.

Ao se comparar as taxas de oxidac¢ao, verificou-se que o Aco Inoxidavel AISI
439 ganhou massa de acordo com o0 aumento da temperatura, observando também
gue a oxidacdo desse aco segue um comportamento parabdlico, produzindo uma
menor taxa de oxidacdo a 850° C e uma maior taxa de oxidagcédo a 950° C. Dessa
forma, pode-se descrever que as camadas de Oxidos geradas sobre 0 ago AISI 439
nas trés temperaturas apresentam uma cinética de oxidacdo parabdlica, indicando
uma obediéncia a teoria de Wagner que pode ser interpretado como a formacao de
uma camada de éxido complexo protetora.

Entretanto, as andlises realizadas para o aco AISI 441, em forno tubular na
atmosfera de argbnio, para as temperaturas de 850°C, 900°C e 950°C, apresentou
uma cinética de oxidacdo, obedecendo uma relacdo matematica parabdlica, de
forma que a mesma ocorre por processo difusional, obedecendo a teoria de Wagner,
formando um filme de carater protetor. As observacdes feitas em EDS apresentam o
cromo como o0 elemento quimico predominante na superficie do aco, para as
temperaturas mencionadas acima, outros elementos, tais como titanio (Ti) e ferro

(Fe) de ligas também foram identificados.
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