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RESUMO

Os acos inoxidaveis possuem um papel importante para a industria e sociedade,
especialmente devido as suas propriedades anticorrosivas que, mesmo em
atmosferas oxidantes e altas temperaturas conferem ao ago excelente resisténcia a
oxidacdo. Isso ocorre devido a presenga do cromo como componente na liga que
forma um filme de 6xido sobre o aco. Sempre que formada, esta pelicula apresenta
alta estabilidade e aderéncia e nao se desprende com facilidade estando presente em
toda a superficie do ago. Com o propdsito de investigar e comparar a cinética de
oxidagao, microestrutura e composi¢cao quimica dos filmes 6xidos formados sobre o
aco inoxidavel ferritico AlSI 441, nas temperaturas de 850 °C, 900 °C e 950 °C, em
atmosferas de Argénio com 1 ppm de O2, em termobalanga por 50 horas e também
em atmosfera de Ar Sintético contendo 20% de Oz, em forno tubular, com os tempos
de2h,4h,8h,16 h, 32 h e 50 h. A cinética de oxidacao foi estabelecida medindo-se
0 ganho de massa por unidade de area versus tempo de oxidagdo. A microestrutura
e a composicao quimica dos Oxidos foram analisadas através de microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia dispersiva de energia (EDS) e Difragcao
de Raios X (DRX). A cinética de oxidagao apresentou um comportamento parabdlico
para as atmosferas estudadas. A 850 °C em Argbnio o ago apresentou maior taxa de
oxidacao que a 900 e 950 °C, em relagcao a oxidacdo em Ar Sintético o ganho de
massa foi maior para a temperatura de 900° C e menor para 950 °C. As analises
quimicas descrevem que o Cromo € o principal elemento do filme formado sobre o
aco em Argonio e Ar Sintetico. As principais fases identificadas em atmosfera de
Argbnio foram: o 6xido de cromo e espinélios de Cr/Ti, Cr/Mn, Mn/Ti entre outros. Para
atmosfera de Ar Sintético a 850 °C, 900 °C e 950 °C destacaram-se o 6xido de cromo,

diéxido de titanio e espinélios de Cr/Mn, Cr/Fe, além de outros compostos de Fe/Ti/Cr.

Palavras-chave: Oxidagao em altas temperaturas. Argénio. Ar sintético. AlSI 441



ABSTRACT

Stainless steels play an important role in industry and society, especially because of
their corrosion properties, which, even in oxidizing atmospheres and high
temperatures, give the steel excellent resistance to oxidation. This is due to the
presence of chromium as a component in the alloy that forms an oxide film on steel.
Whenever formed, this film exhibits high stability and adhesion and does not come off
easily being present on the entire surface of the steel. In order to investigate and
compare the kinetics of oxidation, microstructure and chemical composition of the
oxide films formed on the AlSI 441 ferritic stainless steel, at temperatures of 850 °C,
900 °C and 950 °C, in atmospheres of Argon with 1 ppm of Oz, in thermobalance for
50 hours and also in atmosphere of Synthetic Air containing 20% Oz, in a tubular oven,
with the times of 2 h, 4 h, 8 h, 16 h, 32 h and 50 h. The oxidation kinetics were
established by measuring the mass gain per unit area versus oxidation time. The
microstructure and the chemical composition of the oxides were analyzed by scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray
diffraction (XRD). The oxidation kinetics presented a parabolic behavior for the
atmosfere. At 850 °C in Argon the steel presented a higher oxidation rate than at 900
and 950 °C, in relation to oxidation in Synthetic Air the mass gain was greater to the
temperature of 900 °C and lower to 950 °C. The chemical analyzes describe that
Chromium is the main element of the film formed on steel in Argon and Synthetic Air.
The main phases identified in Argon atmosphere were chromium oxide and Cr / Ti, Cr
/ Mn, Mn / Ti spinels and others. For the atmosphere of Synthetic Air at 850 °C, 900
°C and 950 °C, the most notable were chromium oxide, titanium dioxide and Cr / Mn

and Cr / Fe spinel, as well as other Fe / Ti/ Cr.

Keywords: Oxidation at high temperatures. Argon. Synthetic air. AlSI 441
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis sao algumas vezes denominados de acgos resistentes a
corrosao, pois o termo inoxidavel pode sugerir que estes agos nédo sofram nenhum
tipo de corrosdo. Os acgos inoxidaveis constituem uma familia de agos contendo no
minimo 10,5% em massa de cromo. Este elemento quimico confere ao ago elevada
resisténcia a corrosao. Entretanto, estes ndo sdo absolutamente imunes a corrosao
em todos os ambientes, sdo menos corrosiveis e mais resistentes a ataques
corrosivos que 0s agos comuns. Essa resisténcia permite que sejam utilizados numa
extensa faixa de temperatura, mantendo sua eficiéncia (SALGADO at al, 2014).

Sao constituidos basicamente de ferro (Fe), carbono (C) e cromo (Cr) sendo
o Cr responsavel por garantir aos mesmos, elevada resisténcia a corrosdo. De acordo
com sua microestrutura e composicdo quimica podem ser classificados em trés
familias: Austeniticos, Martensiticos e Ferriticos. Estes materiais possuem diversas
aplicagdes na industria em geral, principalmente por serem resistentes a corrosédo
(SERRA 2014).

Os acos inoxidaveis por apresentarem a resisténcia a corrosédo sao utilizados
nas industrias farmacéuticas de alimentagado, nas industrias quimicas, de refino de
petréleo entre outros. Sdo constituidos ou tem como principal elemento de ligas o
Cromo e Niquel por conferir a resisténcia a corrosdao e promover a formagao e
estabilizagao da austenita, que proporciona um aumento consideravel na resisténcia
mecanica, compensando a diminui¢ao do teor de carbono na liga, respectivamente.

Ao ser exposto a uma atmosfera potencialmente corrosiva, forma-se sobre
sua superficie, uma fina camada de 6xido de cromo, resultado da reagao entre o
cromo presente na liga com o oxigénio presente no meio (SALGADO, 2009).

Este estudo apresenta importancia cientifica, mercadoldgico, tecnoldgica e
industrial, pois 0 ago AISI 441 além de possuir um alto percentual de cromo é
estabilizado com nidbio, isto representa melhor resisténcia a fluéncia e oxidagdo em
altas temperaturas apresentando uma melhor resisténcia a oxidacdo quando
comparado com outros agos. Caso o ago AISI 441, possa vir a ser indicado para
aplicacdes que podera ser utilizado com melhor custo beneficio em componentes do
sistema de exaustédo. O presente trabalho temo como objetivos: 1. Medir o ganho de
massa por unidade de area sobre a superficie do aco AlSI 441 nas temperaturas 850

°C, 900 °C e 950 °C em atmosferas de ar sintético e argdnio; 2. Caracterizar quimica
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e microestruturalmente os filmes de o6xidos formados sobre o ago AISI 441 nas
temperaturas e pressdes parciais de oxigénio utilizados na pesquisa; 3. Calcular a
constante parabdlica do filme formado sobre o ago AISI 441 nas condi¢cdes de

contorno pesquisadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

O aco inoxidavel foi descoberto por Harry Brearley (1871-1948). Os acgos
inoxidaveis surgiram de estudos realizados em 1912 mas a sua descoberta ocorreu
por diversos pesquisadores que desenvolveram trabalhos paralelos em varios paises,
especialmente a partir de 1820, na (Inglaterra, Alemanha, Pol6nia, EUA e Suécia).
Porém a consolidagdo dessa descoberta se da a partir de 1913, com Harry Brearley
que desenvolveu 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, além dos elementos de liga de Brearley (Cr e C) adicionou
cerca de 8% de Ni, percebeu que esta liga resistiu muitos meses a vapores oxidantes
em testes realizados no laboratério que trabalhava (INOXCENTER, 2013).

Os acgos sao ligas ferro-carbono que podem conter concentragdes apreciaveis
de outros elementos de formagéo de liga. Existem milhares de ligas que possuem
composi¢des e tratamentos térmicos diferentes. As propriedades mecéanicas sao
sensiveis ao teor de carbono, o qual € normalmente inferior a 1% em massa. Este teor
de carbono, de uma forma geral, tem relagcido com a capacidade do aco em modificar
suas propriedades em fungéo do tratamento térmico (CALLISTER, 2012).

O termo ago inoxidavel € empregado para identificar uma familia de agos que
possui como principal elemento de liga o cromo. Este elemento, garante ao material,
elevada resisténcia a corrosao devido a facilidade que apresenta em oxidar-se em
diferentes meios. O teor minimo de 10,5% em massa de cromo garante resisténcia a
corrosao nos acos inoxidaveis (ARCELORMITTAL, 2008; SABIONI, 2014).

Com os desenvolvimentos das pesquisas realizadas por Brearley, Maurer
entre outros, resultaram na melhoria das propriedades dos agos inoxidaveis levando-
0s a uma classificacdo de exceléncia entre os materiais da industria metalurgica,
especialmente devido a sua elevada resisténcia a corrosdo, com o conhecimento dos
elementos quimicos e suas fungdes nas ligas metdlicas é possivel definir suas
condi¢des de uso e suas aplicabilidades (INOXCENTER, 2013).

Com o surgimento dos acgos inoxidaveis e a evolugdo em grande escala
principalmente em fungdo da necessidade em uso na industria de petréleo e seus

derivados, agucar, alcool, bebidas, quimica, farmacéutica, alimenticia, cosméticos,
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aeronautica, ferroviaria, naval, de papel e celulose, téxtil, hospitalar, passaram a
utilizar este tipo de ago. Como exemplo, podem ser citados alguns casos de
aplicacdes industriais, como: trocadores de calor, refino de petréleo, caldeiras,
gaseificacdo, usinas termelétricas, pas de turbinas de vapor, processos
carboquimicos, tubos que operam a temperaturas e pressdes elevadas por periodos
longos (GENTIL, 2003; FENG, 2010; NIEKERK, 2011).

Com o uso dos acos inoxidaveis em diversas areas industriais em atmosferas
e temperaturas variadas, verificou-se a necessidade de estudos para comprovar que
0S agos inoxidaveis ndo sao absolutamente imunes a corrosdo em todos os
ambientes, mas sd0 menos corrosiveis e mais resistentes a ataques corrosivos do
que os agos comuns (HUNTZ et al, 2007).

A maioria dos metais em meios comuns, como agua e oxigénio entre outros,
é instavel, ou seja, ndo estdo no seu estado de menor energia livre de Gibbs. Logo,
tendem a transformar-se em formas mais estaveis por meio da oxidacdo (PARDINI,
2008).

Como caracteristica, a camada passiva formada por 6xidos explica porque o
aco inoxidavel ndo necessita de revestimento ou proteg¢ao contra corrosao. Dentre as
peliculas mais resistentes formadas em meios oxidantes, cita-se as que se formam
em acido nitrico usado em banhos de decapagem (GIOSA, 2003).

Os acgos inoxidaveis ao entrar em contato com o oxigénio no processo de
oxidagdo, o Cromo e outros elementos como Niquel, Manganés, Ferro e Nidbio
formam uma pelicula fina, continua e resistente sobre a superficie do ago, podendo
proteger o ago contra os ataques corrosivos do meio ambiente (SABIONI, 2012).

A formacéao deste fino e resistente filme formando uma pelicula de 6xido de
cromo, chamada de camada passiva, é praticamente instantanea e espontanea. Sua
formacgéo, como esquematizada na Figura 1, acontece quando ha presencga de cromo
e oxigénio, sempre que formada, esta pelicula apresenta alta estabilidade e aderéncia
e nao se desprende com facilidade estando presente em toda a superficie do ago, por
ser compacta, bloqueia a acdo do meio agressivo e representa a reagao de
oxirredugao entre o oxigénio do meio e os elementos de liga gerando sobre a barra

de acgo inoxidavel o filme passivo (FILHO, 2008).
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Figura 1 - Processo de formagao da camada passiva.
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Os acos inoxidaveis podem ser classificados em cinco familias, de acordo
com a microestrutura, estrutura cristalina das fases presentes ou tratamento térmico
utilizado. De acordo com a denominagéo do “American Iron and Steel Institute” (AISI),
as cinco familias séo: Os acgos inoxidaveis martensiticos (série 400), com 12-17% Cr
e 0,1-1,0% C; Agos inoxidaveis ferriticos (série 400), com 10,5-27% Cr e baixo C; Agos
inoxidaveis austeniticos (séries 200 e 300), com 17-25% Cr e 6-20% Ni; Agos
inoxidaveis duplex, com 23-30% Cr, 2,5-7% Ni e adi¢gdes de Ti ou Mo; Acos inoxidaveis
endureciveis por precipitacdo (série 600), que podem ter uma base austenitica ou

martensitica, com adi¢cdes de Cu, Ti, Al, Mo, Nb ou N.
2.2 ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Foram os primeiros a serem desenvolvidos comercialmente e tem maior
concentragédo de carbono (entre 0,1% e 0,12%) se comparado com o0s outros agos
inoxidaveis e apresentam estrutura HC (hexagonal compacta). Uma caracteristica
desta familia € a de poder atingir altas durezas através de tratamento térmico. Este
acgo inox possui uma concentragdo de cromo que varia de 12% a 18%. (PRATES,
2009).

As caracteristicas mais importantes desses agos sao as seguintes: Sao
ferromagnéticos, podem ser facilmente trabalhados, tanto a quente como a frio,
especialmente quando o teor de carbono é baixo, apresenta boa resisténcia a

corrosao quando expostos ao tempo, a agcdo da agua e de certas substancias
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quimicas; o niquel aumenta sua resisténcia a corrosao e, por fim, os Martensiticos
podem ser tratados termicamente (OLIVEIRA, 2009).

A alta dureza do material temperado (estrutura martensitica) faz com que
estes materiais sejam muito utilizados na fabricagdo de facas. A resisténcia ao
desgaste é muito forte (ARCELORMITTAL, 2008).

2.3 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Possui uma estrutura, 50% de ferrita e 50% de austenita, possuem elevados
teores de cromo que variam de 18 a 28% e limitado teor de Niquel que varia entre 4,5
a 8%. A maioria dos duplex, contem molibdénio na faixa de 2,5 a 4%. Esse tipo de
aco tem suas propriedades mecanica e ante corrosivas superiores em relagao as
classes dos acos inoxidaveis acima citados. Sua desvantagem é o seu elevado custo
quando comparado com os ferriticos e austeniticos e a nao utilidade acima de 300 °C,
sob pena de perder propriedades como a tenacidade. S&o utilizados na industria de
gas, petréleo petroquimica, papel (PARDINI, 2008).

Os acos inoxidaveis por precipitacao sao ligas de cromo-niquel que foram
formulados para serem fornecidos na condicdo de solubilizados, na qual sao
usinaveis, podendo ser endureciveis apos a fabricacdo, por um processo simples de
envelhecimento em baixa temperatura. Podem ser austeniticos, semi-austeniticos ou
martensiticos, de forma que essa definicdo é feita de acordo com sua microestrutura
na condicdo recozida. Foram criados nos anos 40 para atender a industria
aeronautica, mas sdo também utilizados em usinas nucleares, naves espaciais etc. O
aco mais conhecido desse tipo € 0 630 (ARCELORMITTAL, 2008).

2.4 ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Representam a maior classe de acos inoxidaveis, baseiam-se no sistema
ternario Fe-Cr-Ni e seu comportamento depende de onde sua composi¢cao se encontra
dentro do sistema. Os agos inoxidaveis austeniticos sdo conhecidos por sua excelente
resisténcia a corrosdo em muitos meios agressivos (PARDINI, 2008).

De acordo com a denominacido, a diferengca entre os acos inoxidaveis
austeniticos da série 200 e da série 300 € que os pertencentes a esta ultima série,

possuem altos teores de Cr e Ni, enquanto que os da série 200 e contém Mn e N como
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substitutos do niquel. Como o cromo € um elemento com grande afinidade por
oxigénio, podendo formar uma pelicula muito protetora quando é oxidado a Cr203
(DAVIS, 1994).

Os Austeniticos da série 300, possuem estrutura CFC (Cubica de face
centrada), contém em média 17 a 25% de cromo, alto nivel de niquel de 7 a 20% e
baixo teor de carbono, no maximo 0,25% e ndo sdo magnéticos. O que confere a
estrutura CFC aos acgos inoxidaveis austeniticos € a adigao de niquel em uma liga

ferritica, permitindo a transformacéo ferrita em austenita (PRATES, 2009).

2.5 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

A familia de acos inoxidaveis ferriticos sédo 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 s&do menos ducteis que os austeniticos e
nao sao endurecieis por tratamento térmico. Possuem propriedades magnéticas
acentuadas, alto coeficiente de dilatagao, por isso possuem baixa expansao térmica,
resistentes a oxidagao, alta condutividade térmica, resistentes a fluéncia e nédo séo
suscetiveis a corrosdo sob tensdo (SERRA, 2014).

Estas ligas idealmente deveriam ser inteiramente ferriticas até o ponto de
fusdo, ou seja, ndo apresentar transformacéo ferrita-austenita. Porém, os elementos
nitrogénio e carbono presentes na composicao dos acgos inoxidaveis ferriticos,
contribuem para estabilizagcdo da fase austenita. Para manter a fase ferrita é
necessario reduzir o teor desses elementos ou acrescentar cromo e estabilizar o ago
com Titanio (Ti), Niébio (Nb) ou Tantalo (Ta) (VAZQUEZ, 2011).

Devido a explosao nos custos da matéria-prima, o acgo inoxidavel ferritico
surge como uma solugado util em muitas aplicagbes onde a substituigdo por um
material mais econdmico se tornou imperativa. Os agos inoxidaveis ferriticos - com
preco baixo e estavel, mas com caracteristicas técnicas de alta qualidade - estéo
prontos para provar que sao uma excelente alternativa de material para aplicagbes

que supostamente sdo exclusivamente dos austeniticos (RICHARD, 2007).
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2.5.1 Vantagens do Aco Inoxidavel Ferritico

Os ferriticos apresentam baixa expansdo térmica, apresentam excelente
resisténcia a oxidagao em alta temperatura, apresentam alta condutividade térmica,
sao estabilizados com nidbio e apresentam excelente resisténcia a fluéncia, sdo mais
faceis de serem cortados (RICHARD, 2007)

Os ferriticos sao significativamente menos suscetiveis a recuperagéo elastica
gue os austeniticos durante a conformacao a frio com isso apresentam um maior limite
de escoamento. (SABIONI, 2012). Nos acgos 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 grdao (GESFRAM, 2007). O
endurecimento ocorrido e, consequentemente, o aumento da resisténcia mecanica
nao compensam a fragilidade causada pela martensita, requerendo assim que se trate
0 ago termicamente, com recozimento, para eliminar a presenga da martensita e
garantir a estrutura ferritica (RICHARD, 2007).

O niquel e 0 manganés sao fortes estabilizadores de austenita. O carbono e
o nitrogénio também sdo elementos gamagéneos, porém atuam com menor
intensidade em relagao aos outros. O niquel tem importante papel de estabilizador da
fase austenita, mas seu elevado custo de produgao do ago inoxidavel € uma questao
nos dias de hoje muito relevante para a busca de alternativas de novos agos. A agao
do carbono e do nitrogénio, como elementos gamagéneos. Considerando as
condicbes descritas anteriormente para se estabilizar a fase ferrita e austenita, é
importante mencionar que o Carbono, Nitrogénio e Manganés, aumentam o dominio
da regiao de austenita, como é mostrado na Figura 2, onde se observa o crescimento
do campo da austenita devido o acréscimo de Carbono (C) e Nitrogénio (N) (BIRKS
et al., 2006).
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Figura 2 - Efeito do teor de Carbono + Nitrogénio no deslocamento do
campo da austenita no diagrama Ferro - Cromo: (a) efeito do carbono; (b)
efeito do nitrogénio
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Os acos inoxidaveis ferriticos acima de 13% de cromo podem sofrer em altas
temperaturas uma mudanca de fase entre 900 °C e 1200 °C e apresentar uma
estrutura bifasica austenita e ferrita. Esse fendbmeno é determinado pela quantidade
dos elementos alfagéneos e gamagéneos na composigdo quimica do ago. Mas ao
serem resfriados rapidamente ao ar, as microestruturas desses agos sao constituidas
de ferrita+taustenita, necessitando de um tratamento térmico, como o recozimento
para desfazer a presenga da martensita e eliminar carbetos dos contornos de graos,
mantendo assim a estrutura ferritica (BIRKS et al., 2006).

Os elementos estabilizantes sdo adicionados ao ago em quantidade suficiente
para combinarem com todo o carbono e nitrogénio presente e para uma parte
permanecer em solugao solida, quando formam compostos com o carbono e
nitrogénio mais estaveis que os carbetos e nitretos de ferro e cromo. O Nidbio e titanio
tem sido os principais elementos utilizados. Eles formam carbetos e nitretos de nidbio
e/ou titanio (NbC, NbN, TiC, TiN), ou nitretos de nidbio e titanio, do tipo Nb(C,N) e
Ti(C,N).

Os elementos estabilizantes s&o adicionados ao ago em quantidades
suficientes para combinarem com todo o carbono e nitrogénio presente de forma que
uma parte permaneca na solugao solida.

Os acos inoxidaveis ferriticos sem adicao de niquel sdo menos resistentes a

corrosao ao serem comparados com os austeniticos, possuem vantagens econémicas
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e sao responsaveis pelo aumento da demanda mundial especialmente devido suas

aplicagdes na linha branca de produtos e industria automobilistica.

Ha um certo numero de padrdes de acos inoxidaveis ferriticos, da série AlSI

400, os quais contém uma variedade de adigbes de elementos de liga. Na Figura 3

sdo apresentados varios tipos de acos inoxidaveis ferriticos com suas composicdes

quimicas e principais utilidades.

Figura 3 - Agos inoxidaveis ferriticos
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2.6 OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURAS

Segundo Huntz et al, (2007) o termo oxidagédo € usado para designar uma
reacao quimica heterogénea entre um metal ou liga e o ar, oxigénio, didxido de
carbono, vapor de agua ou atmosferas industriais mais complexas contendo
quantidades significativas destes gases, produzindo 6xidos. Esta reagéo se da entre
duas fases distintas e na interface destas: uma solida (Substrato) e outra gasosa e
corrosiva. A corrosdo € uma degradacao quimica que ocorre atraveés de uma reagao
quimica chamada oxidagdo. A maioria dos metais e das ligas utilizadas
industrialmente esta sujeita a sofrer oxidagao e corrosdo quando exposto em ambiente
onde se encontram agentes oxidantes (GENTIL, 2003).

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 oxidagdo é maior (GENTIL,
2003). O elemento quimico responsavel em tornar uma atmosfera corrosiva é o
oxigénio (CASTRO, 2005).

No processo de oxidacdo em altas temperaturas ocorre a formagao de uma
camada de é6xido sadlido (filme) sobre a superficie de um material metalico (substrato),
devido a interagédo do metal com gases oxidantes como o ar sintético e argbnio no
qual esta inserido. Esse filme formado na superficie do substrato dependendo de suas
caracteristicas podera apresentar fungéo protetora ou ndo durante o processo de
oxidagdo. Em geral, a composicdo do 6xido depende da temperatura, da presséo
parcial de oxigénio, do tempo de exposicédo e das condigbes experimentais, da
atmosfera que € submetido e o conhecimento de suas propriedades € fundamental
para o estudo da oxidagao.

Quando um acgo inoxidavel é exposto a uma atmosfera oxidante, forma-se,
sobre a superficie do aco, uma fina camada de o6xido de cromo, Cr203. Este
sesquidxido, isoestrutural com o Fe203, € o unico 6xido solido formado pela oxidagao
térmica do Cromo (ATKINSON, 1985).

Em um metal a reacdo com o oxigénio para formar um oxido é definida
termodinamicamente pela variagdo na energia livre de Gibbs (AG), sendo
caracterizada por um processo espontaneo, a maior parte dos metais a variagao da

energia livre de Gibbs &€ normalmente negativa, de modo que quanto mais negativo
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for o valor da referida energia, maior é a preferéncia do metal em oxidar-se. Quando
estes acos sao submetidos a temperaturas maiores que 1000 °C, a camada de 6xido
de cromo tende a volatilizar (SABIONI et al, 1992), reduzindo assim a fungéo protetora
do filme, logo, para maior eficiéncia, estes agos devem ser aplicados em temperaturas
abaixo de 1000 °C.

Segundo Gentil (2003), a formacéao de Oxidos através da variagdo da energia
livre Gibbs € da mesma ordem que a variagao da entalpia, que corresponde ao calor
de reacao sob pressdo constante. A equagao que permite calcular a variagado da

energia livre de Gibbs €& descrita pela seguinte expresséo:
AG = AG°+RTInK, (Eq: 1)

Onde:

AG: Variacao 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 reagao.

De modo geral a cinética de crescimento desta camada de Cr203, que € um
oxido semicondutor do tipo p (positivo), € controlada por difusdo de cations Cr3*,
através da camada de 6xido. Dai a importancia do estudo dos mecanismos de difusao
neste oxido. A reagdo quimica envolvida entre um metal e um gas, neste caso o
oxigénio, a atividade do oxigénio € igual a sua pressao parcial e a atividade do solido
puro na forma estavel, é unitaria, de forma que a constante de equilibrio (K) assume

a forma:
K=1/Po, (Eq: 2)

De acordo com a teoria de Gibbs, para que uma reacao ocorra de forma
espontanea, € necessario que a energia livre do sistema seja menor ou igual a zero e
no estado de equilibrio quimico (AG = 0) de forma que a relagao entre G° e K é dada

por:

AG® = —RTIn(1/P,,) (Eq: 3)
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De acordo com a equacgao descrita percebe-se que a energia livre padrao de
formacao de 6xidos sobre metais depende da temperatura e da pressao parcial de
oxigénio. No caso dos agos inoxidaveis, o Cromo devido a sua energia livre de Gibbs
mais negativa para a formagédo de oxido, oxida-se preferencialmente ao Oxigénio,
formando um filme de 6xido superficial de Cromo (Cr203), o0 qual protege o0 ago contra
corrosao adicional. Nas ligas inoxidaveis o Cr203 é o unico éxido sélido que se forma
por oxidacado térmica do Cromo com caracteristicas anticorrosivas (BIRKS et al.,
2006).

A camada passiva sobre um ago inoxidavel é realizada em trés estagios: O
primeiro € conhecido como estagio da nucleagao, no qual todos os atomos sobre a
superficie oxidam-se formando predominantemente 6xido de ferro, essa camada da
sustentagdo a camada secundaria. O segundo é chamado de estagio transiente que
ocorre quando a oxidacéo 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 formagéao do filme passivo. Quanto
mais longa a oxidag&o ocorre, mais lentamente ocorrera a difusdo de céations através
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 coloragdo mais escura até formar uma camada de 6xido de cor cinza (CHEN et
al, 2014).

A camada de filme de 6xidos formado sobre agos inoxidaveis é geralmente
representada no diagrama de Ellingham como ilustra a Figura 4. Onde se apresenta
a variacado da energia livre em fungao da temperatura para a oxidagao de diversos
oxidos incluindo o Cr203 (SABIONI, 2015)
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Figura 4 - Diagrama de Ellingham.

Ha'Hz0 RATIO w0® 107 ot oS 107*
e Fa -~

COMC0p RATIO o™ 407 407 1081077 107 405 40 107® Ao
s s F el - - -

(o g o T T T T T T T T 51 10
11 1o
&Rl + O, = 2Fal, 0y,
—100 — BT

Ao

108

i Rl 107
T

i

LTy o

0%

~1as

A" = ATIn 00, (Klojoules)

~{107 q10°

-0 |- o 10-2; 107 d 408

-1 Dm 4]
~1100 10758 1o

M porto de fusio

B ponte de evaporagio

SRS o] 10"
1200 M porto de fusio do deido | 71O Ll

) z::-:u 4tl'rc- ﬁllzru EIC'D 1-::::-:: aye—— 1L
TEMPERATURA (' C)
ﬂDE':E-tm':'

il . L— 3 LY L LS e
1_|;_:|-Il.'.|:l 1_|:|--5l:l -H]—Gl'.l 1.;.-a-:n 1[_:.-!: 1|:|-BE- 1|:|.—B-1
COWC0s RATIO

™~ 1|:||:1

1oE

1|:_I¢

HaHa0 RATHO

1042

FONTE: JONES, 1992

O gréfico é resultado da equagao 3, permite determinar a pressao parcial de
dissociagao do 6xido para uma temperatura conhecida. A pressdo mostrada no grafico
€ a pressao de dissociagao do oxido, ou seja, abaixo desta pressdo nado ha formagao

de 6xido e acima ocorre formagao. O diagrama Ellingham, também ¢é utilizado para
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analises de 6xidos com diferentes estabilidades, de forma que 6xidos com energias

mais negativas sao mais estaveis (GEMELLI, 2001).

2.7 Cinética de oxidagao em alta temperatura

Uma vez que o produto da oxidacdo 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 fungdo do tempo de oxidagédo (CALLISTER, 2012)

A taxa de formacao de um 6xido na superficie de um metal M pode ser descrita

pela equacgao 4, a qual concorda com uma reagao estequiométrica do tipo:
2M+02 -2MO (Eq: 4)

Onde M representa o metal e O representa o Oxigénio de reagao. Esta pode
ser investigada por diversos métodos, sendo que a quantificagcado da reacdo da mesma
deve ser realizada por: quantidade de metal consumido; quantidade de Oxigénio
consumido; quantidade de 6xido produzido.

O crescimento da camada formada sobre a superficie de um ago inoxidavel
quando submetido a uma atmosfera oxidante, esta relacionada com o transporte de
ions e de elétrons através da pelicula de 6xido. O processo difusional catibnico ocorre
com mais frequéncia que o anidnico, em decorréncia dos ions metalicos geralmente
serem maiores que os ions de Oxigénio (GENTIL, 2003).

As equacodes que representam a velocidade de oxidacdo de um dado metal
com o tempo sdo funcdes da espessura da camada de 6xidos e da temperatura.
Existem trés equagdes principais que exprimem a espessura da pelicula formada em
qualquer metal em fungdo do tempo de oxidagdo, a Figura 5 representa,
esquematicamente, as varias curvas das equacdes de oxidacdo: linear, parabdlica,
cubica e logaritmica (CALLISTER, 2012).
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Figura 5 - Curvas de oxidagao.
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FONTE: CALLISTER, 2012.

2.7.1 Lei linear

A oxidacgao linear é caracteristica de metais nos quais se forma uma pelicula
porosa ou trincada, sob essas circunstancias, o oxigénio esta sempre disponivel para
a reacao com a superficie metalica, pois o 6xido ndo atua como barreira a reacédo. No
caso da cinética linear, o crescimento da pelicula de 6xido € controlado por uma
reagao quimica interfaciais rapidas e obedecem as leis lineares (HUNTZ, 1996):

O crescimento do oxido € independente da espessura do mesmo, que pode

ser expresso pela equagao (CALLISTER, 2012):

A
() =k s
Onde: (Am/S) é o ganho de massa por unidade de area; t é o tempo de

oxidagédo e ki € a constante linear de oxidagao, expressa em g.cm?2.s™.

2.7.2 Lei parabdlica

A difusédo de ions através da camada de éxido 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 protegdo ao substrato. Se o
crescimento do filme de 6xidos sobre uma superficie metalica € controlado por um
processo difusional (passagem de ions metédlicos e oxigénio através do filme), a

cinética de oxidagao apresenta uma dependéncia parabdlica com o tempo. Assim,
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apos a formacgao do oxido inicial, a "oxidacao posterior" pode ser separada em duas
etapas: Reagbes nas interfaces metal/oxido e Oxido/oxigénio, que controla a
velocidade inicial e transporte de material na forma de cations metalicos, anions de
oxigénio e elétrons, através do oOxido. Isso significa que a cinética de oxidagéo
apresenta uma dependéncia parabdlica com o tempo (CALLISTER, 2012).

O crescimento parabdlico de 6xidos, sulfetos e outros compostos podem ser
descritos na equacéo 6:

AM

(&) = by, + et (Eq: 6)

2
Onde: t é o tempo de oxidagao dado em segundos; (ATM) € 0 ganho de massa

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

e kp é a constante parabolica de oxidagdo. Sendo, kp com dimensdes: g2.cm*s™,

Esta constante permite uma comparagcdo simples e rapida da taxa de
oxidacao para diferentes 6xidos. A lei parabdlica pode também ser escrita em fungao
da espessura do filme, ao invés do ganho de massa, através da relagdo (HUNTZ et
al., 2007):

X2=ko+kt (Eq: 7)

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

Normalmente os metais que durante processo de oxidagcdo formam filmes
protetores, muito finos, pouco porosos e aderentes a superficie do metal apresentam
oxidagao parabolica 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 difusdo ibnica e eletronica (SABIONI, 2014).

2.7.3 Lei logaritmica

Ocorre, geralmente, na oxidagao 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).
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No caso da cinética de oxidacao que obedece a lei logaritmica, as camadas
de Oxido sao formadas principalmente em temperaturas relativamente baixas e,
portanto, raramente € aplicavel aos problemas de engenharia a alta temperatura. Essa

lei é representada através da relagéo:

= =k, -log(a-t+b) (Eq: 8)

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

A cinética logaritmica é observada em camadas finas de 6xido 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
camada protetora. A expansdo da espessura leva a pelicula a fraturar-se o que
permite o reinicio do processo de formagao da camada (CASTRO, 2005; BIRKS et al.,
2006).

2.8 CARACTERISTICAS DA PELICULA PROTETORA

2.8.1 Estrutura e propriedades

No processo de oxidacdo a formacdo do filme de o&xido sobre um acgo
inoxidavel ocorre quando este é utilizado em ambientes oxidantes, sua fungao
protetora ou n&o, o torna tecnologicamente importante, especialmente quando os agos
sao utilizados em altas temperaturas. A estrutura cristalina é isoestrutural como o
Al203 (Figura 6), que € um composto quimico de aluminio e oxigénio. Também é
conhecido como alumina, e possui a estrutura do corindon, o 6xido de aluminio possui

as seguintes configuracoes.
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Figura 6 - Estrutura cristalina do Al.O3
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O 6xido de ferro representado pela formula Fe20s3, consiste de laminas de
octaedros compartilhando arestas, com (g) dos sitios ocupados por Fe3* e o restante

arranjado regularmente, formando anéis hexagonais de octaedros (Figura 7), isto €&,

tem a estrutura do corindon (mineral a base de 6xido de aluminio),

Figura 7 - Estrutura cristalina do Fe203

FONTE: Dados da Pesquisa, 2017

Na Figura 8 demostra-se a forma geométrica da estrutura cristalina de um
corindon, que é um mineral a base de 6xido de aluminio, que representa valor 9
em dureza, na escala de Mohs. Naturalmente transparente, pode ter cores diferentes

de acordo com impurezas que estejam incorporadas a sua matriz. (UNESP, 2017).
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Figura 8 - Estrutura cristalina do corindon
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Nesta estrutura cristalina, os ions de oxigénio formam uma estrutura hexagnal
compacta com os ions trivalentes, ocupando 2/3 dos sitios intersticiais octaédricos
(HOSHINO et al., 1983). A densidade do Cr:03 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 Cr203

Sistema Grupo Tipo de Parametro Volum Peso Densi- Ponto Ponto
Cristalino Espacial Estrutura de Rede e Molecular dade @ de de
(A) Atomi- Fusio  Ebuli-
co (°C) ¢ao
(°C)
Hexagonal R3c Corindon  a=4,962 289,82 151,998 521-  2265,6 3999,8
compacta c=13,598 ;34x 107 5,22 125

FONTE: CAPES, 2016

2.8.2 Evaporagao em altas temperaturas

Quando oxidado em atmosfera oxidante a camada de 6xido de cromo formada
sobre um acgo inoxidavel tende a volatilizar acima de 1000 °C (SABIONI, at al., 1992),
reduzindo-se assim a funcao protetora do filme de Cr20s.

A Figura 9 mostra o diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Cr-O
construido por Stearns et al. (1974), onde estdo indicadas as fases volateis presentes

a 1223 °C sob pressao de oxigénio variavel (pOz2), verifica-se que a elevada pressao
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de oxigénio, a fase volatil predominante é CrOs, enquanto que a baixa pressao de
oxigénio a fase predominante € Cr metalico. A densidade do éxido de cromo € 5,21

g/cm? e sua temperatura de fusdo é de 2266 °C. A volatilizagdo desse 6xido pode ser

descrita pelas equagdes seguintes:

Cr203(s) + 3/202(g) — 2CrOs(9) (Eq: 09)

Cr203(s) — 2Cr(g) + 3/202(g) (Eq: 10)

Figura 9 - Diagrama de equilibrio termodinamico do sistema Cr-O
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FONTE: BIRKS et al., 2006.

Uma fase importante que nao esta representada na figura 9 é CrO2(OH)(g),

que se forma em presenca de umidade, através da reacgao:

Cr203(g) + O2(g) + H20(g) — 2 CrO2(OH) (g) (Eq: 11)

2.8.3 Defeitos pontuais no Cr203

Dependendo da pressao parcial de oxigénio, o 6xido de cromo (Cr203) pode
se comportar como um semicondutor do tipo “n” ou semicondutor do tipo “p”. Na
condicdo de oxido do tipo “n”, com metal em excesso, a introdugao de ions metalicos
de baixa valéncia dentro da rede cristalina aumenta a concentragao de ions metalicos
intersticiais e reduz o numero de elétrons em excesso, aumentando a taxa de

oxidagcao. Na condigao de 6xido do tipo “p”, com deficiéncia em metal, a incorporacéo
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de cations de baixa valéncia diminui a concentragcao das lacunas de cations e aumenta
0 numero de vazios de elétrons, reduzindo a taxa de oxidacao.

Em geral, considera-se que o Cr203 é um semicondutor do tipo p a altas
pressdes parciais de oxigénio, tendo como defeito atdbmico majoritario lacunas de
cromo com carga efetiva —3. Utilizando-se a notagcdo de Kroger e Vink, a formagao

desse defeito é descrita pela equacgao a seguir (ATKINSON, 1985):
20, - 30§ +2V4 + 6l (Eq: 12)

Onde: 0} é o ion de oxigénio em um sitio regular, V;,'é a lacuna de cromo
ionizada trés vezes negativamente, e h’ representa o buraco eletrénico. Nesse caso,
a condic¢ao de eletro neutralidade é dada por 3[V/'] = [h].

O Cr20s3, a baixas pressdes parciais de oxigénio, € considerado um
semicondutor do tipo “n”, tendo como defeito atbmico majoritario Cr;" o formado pela

equagao:
(105 =20, + 201 + 6e’ (Eq: 13)

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

Com a condigao de eletro neutralidade 3[Cr;"] = [e'], onde e’ representa o

VIII
elétron. Aplicando-se a lei de agdo das massas, vem: k = lver | [w)® 3/2

Utilizando-se a condigao de eletro neutralidade: [h'] = 3[V/,] e sabendo-se

nr

L) pode-se demonstrar que a equagéao do defeito parao Vg, é

que: k = exp (— o7

[Verl = 34P16€Xp( s ) (Eq: 14)

A baixa presséo de oxigénio, o defeito catidénico majoritario no Cr203 é o Cr; .

A formagao desse defeito pode ser descrita através da equacéao (16):

Cry05 =20, + b€ + 2017 (Eq: 15)

Pela lei da agcdo das massas tem-se:

3

k= sz [e]e - [Cri T2 (Eq: 16)
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AGey

Sabendo-se que: k = exp (— RT‘ ) e que a condigao de eletro neutralidade &

dada por: [e'] = 3[Cr;"], que pode-se demonstrar que:

B AGey
[Cri] =373/*. 17023/16 Fexp <_ RCTL ) (Ea:17)

Para um 6xido do tipo Cr203, outros defeitos podem ser considerados como
os de Frenkel, Schottky, defeitos eletrbnicos intrinsecos e impurezas.
Consequentemente, ha diversas possibilidades de condigdes de eletro neutralidade
para esse material (SABIONI, 2012).

As concentracées dos defeitos pontuais — atdmicos ou eletrénicos — podem
ser representadas por uma equagao geral do tipo:

[d] = 4P}, exp (~ 57) (Eq: 18)

RT

Onde: n € uma constante que depende do tipo de defeito, da sua carga e da condigao
de eletro neutralidade; e AG ¢ a variagdo de energia livre aparente.

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

. —~ AGV_
do defeito e de sua carga. Por exemplo, para V¢, tem-se: AGy,; = 8”.

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 interpretagéo de filmes de
oxidos formados por oxidagao de metais séo V¢, 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 Cr.03, para diferentes condi¢goes de
eletro neutralidade (SABIONI et al.,1999)

Defeitos

pontuais Defeitos pontuais Defeitos

em sub- em sub-redes de O eletronicos

redes de Cr

Beiea | V)| ©0 0] @ |0 @) | @) |GREIETE
) (Ver) = (€1 0 O | 14 | 0 | 14 | O |—-1/4| 1/4 |I6nico intrinseco
@ 3(Ver) = 2(V;) 0 O |14 |0 |-14| 0 |-1/4| 1/4 |lonico intrinseco
@)3(Ver) = (V) |-3/16 | 3/16 | 3/16 |-1/8 |-3/16 | 1/8 |-5/16| 5/16 |I6nico intrinseco
@ 0;) =) 0 O | 14 | 0 |14 ] 0 |-1/4| 1/4 |l6nico intrinseco
@) (0;) =,) -3/4 | 3/4 0 (12| 0 | 1/2|-1/2 | 1/2 [I6nico intrinseco
@1 2(0;) = (V,) -1/4 | 1/4 | 1/6 | 1/6 | -1/6 | 1/6 | =1/3 | 1/3 |[l6nico intrinseco
3 (0)) = 2(V;") -1/4 | 1/4 | 1/6 |-1/6| -1/6 | 1/6 | —1/3 | 1/3 |[l6nico intrinseco
W @)= ) | 34 | 34| 12 |12 12|42 0 | 0 isnet:?r']‘;‘;r;i”tor
6 (h) =3(Ve) | 3/16 |-3/16 | 5/16 | 1/8 |-5/16 | -1/8 |3/16 | 3/16 |semicondutor tipo p
© (e')=3(Cry") |3/16 |-3/16| 5/16 | 1/8 |-5/16 | -1/8 |-3/16| 3/16 |semicondutor tipo n
@ (e)=W,) 14 | -1/4 | 1/3 | 1/6 | -1/3 |-1/6 | -1/6 | 1/6 |semicondutor tipo n
® (h)=(0;) 0 0 14 | 0 | -1/4 | 0 |-1/4 | 1/4 |semicondutor tipo p
@®) (h) =200;) 14 | -1/4 | 1/3 | 1/6 | -1/3 |-1/6 | =1/6 | 1/6 |semicondutor tipo p
@a(F2)=(e) | 314 | -314 | 12 [1/2] 12 12| 0 | 0 :i:“”'r?;’e”:;tor
o s(EEY=(h) | 34 | -3/ | 12 [12| -2 |2 o | o Zi?:.:sg:;tor
ana(FE) =3(Vee) | O O |14 |0 |-14| 0 |-1/4| 1/4 |idnico extrinseco
(12)5(Fcf) =3(Cry)| O 0 174 | 0 [-1/4| 0 |-1/4 | 1/4 |ibnico extrinseco
13) o (F&5) = 2(0;) 0 0 14 | 0 | -1/4 | 0 |-1/4 | 1/4 |ibnico extrinseco
13) o(F&r) = (0;) -3/4 | 3/4 0 (-1/2| 0 | 1/2|-1/2 | 1/2 |idnico extrinseco
(14) B(Fcf) =2(V,) 0 0 174 | 0 | -1/4 | 0 | -1/4 | 1/4 |I6nico extrinseco
(14) B(Fcf) =) | -34 | 3/4 0 |-1/2] 0 | 1/2|-1/2| 1/2 |Ibnico extrinseco
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2.9 TEORIA DE WAGNER PARA OXIDAGAO EM METAIS

A teoria de Wagner permite relacionar a constante parabdlica de oxidagao aos
coeficientes de difusao das espécies atdbmicas que determinam o crescimento de um
flme de Oxido. Pode-se demonstrar que a difusdo catidnica, ou anibnica, é
proporcional a concentragao dos defeitos atdmicos responsaveis pela difusado, ou seja,
D a [d], onde [d] representa a concentragédo do defeito.

Na oxidagao dos agos inoxidaveis, considera-se que o crescimento do filme
de Cr203 ocorre pela difusdo do cromo do substrato metalico em diregcao ao exterior e
pela difusdo do oxigénio da atmosfera em direcdo ao substrato através do filme de
oxidos. Como essa cinética é controlada pela difusdo do cromo e do oxigénio, ela
depende fundamentalmente dos defeitos pontuais atdmicos presentes no filme como
o defeito de Frenkel, Schottky, defeitos eletrénicos intrinsecos e impurezas (PARDINI,
2008).

Para oxidos puros e ndo-estequiométricos, a concentragado de defeitos, e
consequentemente a difusao, pode depender ndo s6 da temperatura, mas também da

presséo de oxigénio. Como no caso geral [d]apg,, vem Dapg, .

Entretanto, em o6xidos formados sobre agos, o Cr203 nao é puro, devido a
difusdo de elementos como o Mn, Fe e outros e, nesse caso, a concentragcao dos
defeitos responsaveis pela difusao V/,' e Cr;” para o cromo e V;, e 0;' para o oxigénio,
nao dependem da pressao de oxigénio (n = 0).De acordo com Sabioni et al. (1992), a
difusdo em contorno de gréo do oxigénio e do cromo, ndo dependem da pressao de
oxigénio.

Pela teoria da oxidagao de Wagner, pode-se relacionar a constante parabdlica
de oxidacao, c e k, aos coeficientes de difusdo das espécies atbmicas que asseguram
o crescimento de um filme de oxido (HUNTZ, 1996; SABIONI, 2014), através da
equacao:

p e .
ke = fpoozzé)>(1,50g + D¢ )dInP,, (Eq: 19)

Onde O2 € a pressao parcial de oxigénio na interface oxido/gas, Py,(; € a

pressé&o parcial de oxigénio na interface metal/oxido, Dg’f e Doef sdo os coeficientes de

difusao efetivos do cromo e do oxigénio, respectivamente (SABIONI, 2014).
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O coeficiente de difuséo efetivo D¢/ é dado pela expresséo:
D¢ =1 - f)D+fD’ (Eq: 20)

Onde D é o coeficiente de difusdo em volume, D' é o coeficiente de difuséo
inter granular e f é a fragcéo de sitios atdbmicos associados aos contornos de grdo. O

valor de f € dado em fungao da largura do contorno de grao (8) e do tamanho de gréao

medio (@), ou seja, f = % .

Considerando que as difusividades do oxigénio e do cromo ndo dependem da
pressao de oxigénio, a equacgao 22 pode ser escrita na forma (SALGADO, 2009;
SABIONI, 2014):

P
ke = (L5DE) + D )in—22 (Eq: 21)
02(i)
Pode-se observar que a constante parabdlica de oxidagéo, k. ou k,, varia
com a temperatura segundo uma lei de Arrhenius dada por (KOFSTAD, 1988):
k, =A-exp (— IS—T) (Eq: 22)

Onde A é uma constante, Q é a energia de ativagdo da oxidacédo, R é a
constante universal dos gases e seu valor corresponde a 8,31]/mol-K e T € a

temperatura absoluta dada em Kelvin.

2.10 TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA CARACTERIZACAO DOS FILMES DE
OXIDOS

2.10.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV/SEM - Scanning
Electron Microscopy) baseia-se no fenémeno de interacdo entre um feixe de elétrons
e a amostra a ser analisada (GOLDSTEIN et al., 2003)

O microscopio eletrénico de varredura, (MEV) € um equipamento versatil que
permite a obtencao de informagdes estruturais de diversas amostras e imagens de
alta ampliagéo (até 300.000 X) e resolugao de até 20 nm (REVISTAIH, 2012).
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Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons excita certo volume da mesma, sendo
gue dessa interacao 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 cadmara de amostras.

Durante o ensaio um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie
da amostra onde, ocorre uma interagao que pode variar de aproximadamente 1 pm 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 interagcdo a amostra emite elétrons,
produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundarios). Os Raios X emitidos
pela superficie da amostra fornecem a composi¢cao quimica de um ponto ou regido da
superficie, possibilitando a identificacdo de qualquer elemento presente (GEMELLI,
2001; REVISTAIH, 2012).

Da porcéo mais profunda do volume de interacdo sdo emitidos os raios X
caracteristicos, que permitem a identificagdo e quantificacao dos elementos quimicos
presentes na por¢cdao da amostra que estd 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 10 representa a interagdo 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 10 - Interagao entre um feixe de elétrons com a superficie de uma
amostra

filamento
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raios-X elétrons
retroespalhados
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FONTE: REVISTAIH, 2012.

2.10.2 EDS (Espectroscopia Dispersiva de Energia)

A técnica de Espectroscopia Dispersiva de Energia - EDS é uma técnica
amplamente utilizada para a microanadlise de materiais, um detector instalado na
camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons
de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estao presentes naquele
local. Consiste na incidéncia de um feixe de elétrons sobre uma amostra, provocando
a mudancga dos elétrons mais externos do material para niveis mais energéticos. Ao
retornarem as suas posig¢des iniciais, estes elétrons liberam energia, que possui
comprimento de onda caracteristico dos Raios X. A detecgdo dos Raios 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 € a rapidez na avaliagdo dos elementos. Uma amostra contendo
elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em apenas 10 s e cerca
de 100 s 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.


http://www.revistaih/
http://www.revistaih/
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2.10.3 Difragao de Raios X - DRX

A técnica de caracterizacao por Difragdo de Raios X € uma técnica de
investigacao n&o destrutiva, utilizada em analise de estruturas de materiais cristalinos.
Estes materiais quando sao irradiados por um feixe colimado de Raios X, sdo gerados
padroes de difragdo (SERRA, 2014).

Os Raios X fazem parte do espectro eletromagnético, da regido de
comprimento de onda curto. S&o produzidos pela aceleragcdo ou desaceleragao de
elétrons de alta energia ou ainda pelas transi¢gdes de elétrons dos orbitais internos dos
atomos. As variagdes no comprimento de ondas ocorrem aproximadamente entre 10-
5 A a 102 A. Entretanto, a espectroscopia de Raios X convencional usa Raios X na
regido de 0,1 A a 25 A (CALLISTER, 2012).

Na difracdo de Raios X a amostra € bombardeada por um feixe
monocromatico de Raios X, o feixe sera difratado por um plano da rede cristalina
ocorrendo interferéncia construtiva e destrutiva entre os raios espalhados, isso se da
por que as distancias entre os centros de espalhamento sdo da mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda da radiagdo dos Raios X. Para que a difragao
ocorra de forma ideal é necessario que a interferéncia seja construtiva a qual satisfaz
a lei de Bragg (CALLISTER, 2012).

Na América Latina s6 existe um acelerador do tipo citado, na cidade de
Campinas-SP, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) foi criado em 1997,
como um centro de pesquisa de referéncia para atender pesquisadores de diversas
areas do Brasil e do exterior. As fontes de luz sincrotron fornecem resolugdes
instrumentais e estatisticas de contagens superiores as obtidas por fontes
convencionais. Isso a torna importante na obtencdo de medidas de alta resolugao, que
muitas vezes ndo podem ser realizadas em laboratorio, assim € possivel minimizar a
sobreposicao de picos de difracdo, que permite a obtencdo de informacdes
estruturais. A alta intensidade apresenta relativamente elevado fluxo de fotons,
permite que se obtenham medidas de perfis de difragdo em curtos intervalos de tempo
inferiores que em tubos de Raios X comuns. (LNLS, 2015).

A luz produzida em um acelerador sincrotron é a mesma utilizada por nossos
olhos, a diferenga € que no acelerador, ela é ampliada para regides do espectro

eletromagnético onde a visdo humana nao pode perceber. O que torna o sincrotron
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de grande importancia cientifica € a sua capacidade de produzir todos os
comprimentos de onda do espectro (LNLS, 2015).

As caracteristicas basicas e estruturais de funcionamento de uma fonte de luz
sincrotron do LNLS, consiste em um acelerador linear e outro circular de elétrons e
anel de armazenamento. Sendo que o primeiro ejeta elétrons no anel. O circulo possui
internamente uma camara de vacuo e imas para manter as particulas circulando, além
de cavidades de radiofrequéncia para acelerar de forma progressiva os elétrons até
atingir certos valores de energia. O funcionamento do anel € semelhante ao da fonte
de luz sincrotron. A Figura 11 apresenta uma ilustragdo do funcionamento da fonte de

luz sincrotron.

Figura 11 - Esquema ilustrativo de uma fonte de luz sincrotron

Anel Principal

Booster

Raios X

Raios X Acelerador Linear

FONTE: LNLS, 2013

O LNLS localizado em Campinas apresenta trés linhas dedicadas a difracédo
de Raios X: XRD1, XRD2 e XPD. Sao técnicas de difracdo de Raios X, uteis para
obtencao de informacéo estrutural de materiais cristalinos. O XPD (Powder Diffraction
Beamline) é utilizado principalmente em experimentos com amostras policristalinas,
podendo também ser usado para analise de filmes finos, e filmes formados através de
multicamadas, entre outros (LNLS, 2013).

O equipamento XPD, possui um difratdmetro Huber de 4+2 circulos colocado
a 13 m de um monocromador. O angulo de incidéncia do feixe de Raios X sobre a
amostra pode variar até pequenos angulos rasantes, permitindo que seja feita analise
de peliculas bastante finas. Por essa razao, esta técnica foi escolhida para realizacao

deste trabalho no LNLS em Campinas.
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Sao varias as estratégias de identificacdo de fases que podem ser
empregadas, sendo que a complexidade aumenta progressivamente com a elevagao
do numero de fases cristalinas presentes na amostra. Os procedimentos de
identificagdo manuais mais comuns referem-se a busca por compostos
presumivelmente presentes em uma amostra e ao método de Hanawalt, aplicado para
situacdes nas quais se desconhecem os compostos cristalinos presentes (JENKINS;
SNYDER, 1996).
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3 METODOLOGIA

A referida pesquisa € do tipo experimental, foi utilizado o aco inoxidavel AlSI
441, este ago é estabilizado com Nidbio, apresentando caracteristica ferritica. As
amostras usadas foram fornecidas pela empresa ArcelorMittal Inox do Brasil na forma

de placa com as dimensdes (20 x 100 x 0,6) mm. A composicdo quimica e

caracteristicas mecanicas e fisicas do aco esta descrita nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Propriedades mecénicas e fisica do ago inoxidavel AlSI 441.

PROPRIEDADES MECANICAS

HB dureza 30 <HB

Resisténcia a tracao
(N/mm?)

Modulo de elasticidade
(KN/mm?)

200

420 - 620

220

PROPRIEDADES FISICA

Densidade (g/cm?3)

Capacidade térmica
especifica (J/kgK)

Condutividade térmica
(W/mk)

7,7

460

25

FONTE: ARCELORMITTAL (2008)

Com a composig¢ao quimica do material pode-se identificar as fases e os
compostos apos a oxidagao. As etapas de desenvolvimento desta pesquisa seguiram
as seguintes etapas: preparagao das amostras, oxidagao, caracterizagao quimica e

macroestrutural dos filmes.

Tabela 4 - Composicao 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 03a1,00 0,015 175a185 0,50 0,10a0,60

FONTE: ARCELORMITTAL (2008)

3.1 DIMENSOES DAS AMOSTRAS

As dimensdes das amostras do aco inoxidavel ferritico AlSI 441, usadas nesta
pesquisa foram (5,0 x 5,0 x 0,6) mm, para as amostras oxidadas em atmosfera de
argbénio em termobalancga (Figura 12a) e (10,0 x 10,0 x 0,6) mm das amostras oxidadas

em ar sintético em forno tubular, mostrada na (Figura 12b).
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Figura 12 - Fotografia do ago AlSI 441. (a) amostra com dimensdes apropriadas
para oxidagao em Termobalanga; (b) amostra com dimensodes apropriadas para
ser oxidada em forno Tubular.

(b)

(a)

1
FONTE: Dados de Pesquisa, 2017

Ocm

3.2 METALOGRAFIA

Neste ensaio foi usado o protocolo utilizado no trabalho de Salgado (2009),
Sabioni (1992), Serra (2014), normatizado pela ABNT NBR 13284/1995. A presente
norma determina as condi¢gdes exigiveis na preparagao de corpos-de-prova para
analise metalografica em metais e suas ligas.

Para fazer o tratamento metalografico utilizou-se fita adesiva e embutimento
para fixar as amostras (Figura 13) em seguida as amostras foram lixadas nas duas

superficies com lixas de carbeto de silicio de granas 1000, 1200 e 2000.

Figura 13 - Amostra nao embutirda e embutida.

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017

Iniciou-se o lixamento umido, sendo essencial para o processo de preparagao
de uma superficie lisa e plana da amostra, com adicio de fluxo continuo e constante
de agua em lixas de granulagbes de 1000 e em seguida na de 1200 e 2400

respectivamente, mudando de direcdo em 90° em cada mudanca de lixa até
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desaparecerem os tracos da lixa anterior. O processo de lixamento foi realizado em

uma Politriz modelo “PL0O2 E” de duas velocidades (Figura 14).

Figura 14 - Politriz usada no processo de lixamento

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017

Na mudanga de uma lixa para outra, as amostras foram lavadas com agua
natural e sabdo neutro para que fosse retirada a liga colante da fita adesiva e em
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 contaminagdo. A Figura 15 ilustra

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

Figura 15 - Ultrassom do Laboratério de Materiais do CESC/UEMA

3 - o

. A Y -.nr"“‘b. ta "‘
ONTE: Dados de Pesquisa, 2017
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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 ym
respectivamente, sendo que cada pasta tinha seu pano de veludo, para evitar
contaminagao 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 agua destilada no ultrassom seguindo 0 mesmo processo realizado no lixamento
das amostras. Por fim, mergulharam-se as amostras em acetona (tipo PA) para
remover os Ultimos residuos e impurezas presentes nas superficies das amostras que

em seguida eram secas com o auxilio de um aspirador/jateador de ar (Master sux).

3.3 MEDICAO DE MASSA E COMPRIMENTO DAS AMOSTRAS APOS
OXIDADACAO.

Logo apos a realizagdo 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 16). Em seguida foram realizadas
medidas de massa utilizando uma balanga de precisdo “Shimadzu” “AUY220” (Figura
17). Esse procedimento é feito antes e apds a oxidagao para que seja determinado o

ganho/perda de massa do aco.

Figura 16 - Paquimetro analégico para medigao.

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017
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Figura 17 - Balanga de Precisao para medicao da massa das amostras.
m |

-

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017
3.4 Oxidagao das amostras

Apods a preparagao das amostras, uma parte foi submetida ao tratamento de
oxidacao isotérmico por 50 horas em atmosfera de argdnio de alta pureza, contendo
um teor de oxigénio residual de 1 ppm com presséo de 10~ atm. Os ensaios foram
realizados em uma Termobalanca TGA-SOH SHIMADZO (Figura 18) com
sensibilidade de 1 pg. Amostras do mesmo ago também foram submetidas ao
tratamento isotérmico em forno tubular, em atmosfera de ar sintético sob pressao de
1 atm, por 2h, 4h, 8h, 16h, 32h e 50 h em forno tubular. As temperaturas utilizadas
nos ensaios foram 850 °C, 900 °C e 950 °C e a realizacdo dos experimentos com
termobalanga ocorreram no Laboratério de Corrosao e Tratamento de Superficie do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN — SP e a oxidagcdo em forno
tubular foi realizado no Laboratério de Materiais e Divulgagao Cientifica do CESC -
UEMA.
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Figura 18 - Termobalanca - IPEN.

Com a utilizagdo da termobalangca durante o processo de oxidagdo com o
tempo de 50 horas, mediu-se 0 ganho de massa continuamente das amostras para
cada temperatura. Assim, a cinética de crescimento da pelicula de 6xido pode ser
estabelecida medindo-se 0 ganho de massa por unidade de area (AM/S) em fungao
do tempo de oxidagao.

O experimento de oxidacdo em forno tubular foi realizado com os tempos de
2h,4h,8h, 16 h, 32 h e 50 horas, passaram pelo mesmo procedimento de preparacao
das anteriores, tiveram suas massas medidas em uma balanga de sensibilidade de 1
Mg, em seguida oxidadas isotermicamente em um forno tubular “Jung” modelo
88012/2010, com medidor eletrénico de temperatura.

Inicialmente liga-se o forno tubular e regula a temperatura que sera utilizada
na oxidagao, o forno ira gradualmente atingir a temperatura desejada, apos atingir
esta temperatura espera-se cerca de 1 hora para ocorrer a estabilizacdo da
temperatura e apos esse processo podemos comegar a oxidagao em forno tubular,
inicialmente lava — se a amostra com acetona para retirar impurezas, mede-se as
dimensdes e a massa da amostra antes da oxidagao.

A introducéo e a retirada da amostra do forno foram realizadas através de um
tubo de silica, do Laboratério de Materiais e Divulgacao Cientifica do CESC/UEMA,
conforme expressa a Figura 19. Ao término de todo o procedimento de oxidagdo em

forno tubular, foram realizadas novas medi¢cdes da massa das amostras, para que
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fosse possivel determinarmos o ganho de massa por unidade de area do aco durante

0 processo de oxidagao.

Figura 19 - Forno tubular do laboratério de Materiais do CESC/UEMA.

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017

3.5 CARACTERIZAGCAO MICROESTRUTURAL

3.5.1 Microscopia optica

Nesta fase da pesquisa, foram realizadas imagens do ago AISI 441 antes e
ap6s a oxidacao, utilizando-se um microscépio 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 ago, analisando se 0 mesmo

apresentou sinais de corrosao que possa ter ocorrido durante o tratamento isotérmico.

3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A Micrografia dos filmes oxidos foi realizada utilizando-se a técnica de
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV), através desta técnica é possivel a
observar alguns elementos microestruturais que se formam sob a superficie do ago
como, por exemplo, poros, graos e as fases presentes no filme. Estas micrografias

foram realizadas nas dependéncias do Centro Microscopia da UFMG.



55

As imagens tiveram como calibragdo do equipamento uma tens&do de
aceleracao igual a 15 kV e ampliagdes nas de 850 °C, 900 °C e 950 °C iguais a 11000,
4300 e 4000 vezes respectivamente

3.6 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS PELICULAS DE OXIDOS

A caracterizagao quimica dos filmes foi realizada por duas técnicas diferentes,
para identificar os elementos quimicos do filme 6xido foi utilizado o Espectrémetro de
Energia Dispersiva - (EDS) acoplado ao Microscopio Eletrénico de Varredura - MEV -
pertencentes ao IPEN (Analise em Argoénio) e Microscépio Dual de Feixe de ions e
Elétrons com Canhdo por Emissdo de Efeito de Campo Dual-FIB do Centro de
Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais (CM-UFMG) (analise em ar

sintético) ilustrado na Figura 20.

Figura 20 - Microscépio Dual de Feixe de ions e Elétrons com Canhio por
Emissao - FIB para realizagao das analises das amostras de ago

Na analise da difragdo, utilizou-se a técnica de Difracdo de Raios X (DRX)
com angulo de incidéncia rasante, essa técnica de incidéncia rasante é para
determinar apenas a composicao quimica do filme formado na oxidagao e nao incidir
no substrato, essa técnica experimental foi realizada nas dependéncias do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron - LNLS em Campinas - SP.

As analises feitas utilizando o difratbmetro Huber com feixe de 8 keV e angulo

de incidéncia rasante de 6° em relagc&o a horizontal. Pode-se observar na Figura 21 o
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difratdmetro Huber do XPD que foi utilizado no LNLS para esta pesquisa e a Figura

22 apresenta um porta amostras do difratbmetro com uma amostra do ago AlSI 441

Figura 21 - Difratbmetro Huber do XPD - LNLS

FONTE: LNLS, 2015.

Figura 22 - Porta amostras do difratometro Huber do LNLS

FONTE: LNLS, 2015.

A identificacdo dos picos presentes nas analises da difragdo, para cada
amostra foi estabelecido o critério das posicdes, onde pelo menos, trés picos
coincidissem com o modelo padrdo, conforme CAPES (2016). Apos essa verificagéo
dos picos utilizou-se os programas X'Pert HighScore Plus e Match!, utilizando-se o
banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), para verificagdo e

comprovagao dos picos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na pesquisa referentes a cinética de oxidagdo mostram
as analises microestruturais e analises quimicas do filme formada sobre o ago AlSI
441 oxidado em atmosfera de argénio durante 50 horas em termobalanga. De forma
semelhante sera apresentado os resultados para o mesmo ago oxidado em atmosfera

de ar sintético por 2, 4, 8, 16, 32 e 50 horas em forno tubular.
4.1 CINETICA DE OXIDACAO

Para o aco AISI 441 estabilizado com niébio a cinética de oxidagdo em
atmosfera de Argbnio oxidado por 50 horas é determinada através dos valores de
ganho de massa por unidade de area em fungéo do tempo de oxidagdo das amostras.
Os dados obtidos foram utilizados para realizagdo dos graficos AS x t, como é
mostrada nas Figuras 23, 24 e 25.

Em temperatura de oxidacdo a 850 °C como ilustra a Figura 23 mostra o
ganho de massa em fungao do tempo de oxidagao do ago AlSI 441, nesta temperatura
foi observado que o grafico apresenta um ganho de massa no inicio da oxidagao até
o tempo aproximado de 5,0 x 10® segundos e esse ganho se aproxima de 4,0 x 10+
g/cm?, apds esse tempo, 0 ganho de massa permanece constante até o tempo de 6,0
x 103 segundos.

Entre os tempos de 5,0 x 10% e 1,5 x 10* segundos ocorre perda e ganho de
massa por dois momentos, logo apds esses momentos de oscilagdo de massa o
grafico passa por um periodo constante atingindo seu maior pico de ganho de massa,
esse valor se aproxima de 4,2 x 10 g/cm? de massa isso ocorre até o tempo de 2,0
x 10* segundos e logo a amostra comega a perder, ganhar e perder novamente até
estabilizar o ganho de massa no fim da oxidacéo.

Com a oxidacao do ago AISI 441 observa-se a formacéo do filme de 6xido
sobre o substrato, onde esse filme obedeceu a uma relacdo matematica parabdlica
de Wagner, de forma que a cinética de oxidacdo ocorre por meio da difusdo de
oxigénio e/ou cations através do filme (GORDON; NIEKERK; SABIONI, 2010).

Isso corrobora com o trabalho de Serra (2014) que utilizou o ago AlSI 409 em

atmosfera de argbénio observou-se um ganho de massa por unidade de area com
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certas irregularidades parabdlicas, até proximo do tempo de 7x10* segundos, em

seguida o ago perde e ganha massa por area.

Figura 23 - Analise termogravimétrica do ago AlSI 441 a 850 °C em atmosfera
de argénio.
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FONTE: Dados de Pesquisa, 2017

Na Figura 24, é apresentado o grafico de ganho de massa em fung¢ao do
tempo de oxidacdo do aco AISI 441, para temperatura de 900 °C em atmosfera de
argonio.

Nesta temperatura, o grafico demonstra que a oxidag&o sobre a superficie do
ago ocorreu de forma crescente até o tempo de 6,0 x 102 segundos e apds esse tempo
até 8,0 x 10° segundos ficou constante no ganho de massa, houve uma pequena
perda de massa e novamente um crescimento de forma progressiva no ganho de
massa atingindo maior pico no tempo de 1,8 x 10* segundo com massa igual a 4,0 x
10 g/cm?.

Em relagdo a oxidacdo em termobalanca a 850 °C houve uma diferenca no
ganho de massa, pois nessa temperatura de 900 °C pode ocorrer no inicio a

volatilizagdo do trioxido de cromo (CrOs) e com isso o ganho de massa € menor.
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Figura 24 - Analise termogravimétrica do agco 441 a 900 °C em atmosfera de
argonio.
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Dados obtidos por Salgado 2009 que utilizou o ago AlISI 430 e 430(Nb) em
Ar/H2/H20 oxidados em altas temperaturas observou-se um ganho de massa por
unidade de area menor que na temperatura de 850 °C, sendo que inicialmente possui
ganho de massa semelhante e depois comega a decrescer e em relagdo ao ganho de
massa € maior que na temperatura de 950 °C.

A Figura 25 que o apresenta ganho de massa em fungdo do tempo de
oxidacao do mesmo ago AlSI 441, na temperatura de 950 °C, na atmosfera de argénio,
pode-se observa que o grafico tem um ganho de massa muito pequeno se comparado
ao de 850 °C e 950 °C. Inicialmente o ganho de massa € pequeno em relagcado as
temperaturas de 850 °C e 900 °C, a primeira perda de massa ocorre somente com o
tempo de 8,0 x 10% segundo atingindo um ganho de massa de 2,9 x 102 g/cm? e 0
maior ganho de massa s6 ocorreu na parte final da oxidagcdo atingindo seu valor
maximo proximo de 3,0 x 103 g/cm?.

A possivel justificativa para esse fenémeno foi atribuida a formagéao de trioxido
de cromo (CrO3) e sua volatilizagao, que ocorre com mais rapidez a 950 °C que a 900
°C, o que contribui para diminuir a massa da amostra. Outra justificativa para esse fato
pode estar também na precipitagdo de carbetos de cromo nas regides de contornos
de graos. Esse carbeto é resultado da combinagao entre o cromo e o carbono que
formam o C23Cs. Este comportamento pode significar o efeito da sensitizagdo nas
regides de contornos de graos (GORDON, W., VAN BENNEKOM, A, 1996)
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Figura 25 - Analise termogravimétrica do ago AlSI 441 a 950 °C em atmosfera
de argénio.
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A Figura 26 representa o ganho de massa nas trés temperaturas e observa-
se que a temperatura de 950 °C apresenta menor ganho de massa e quanto menor a
temperatura de oxidacao maior € o ganho de massa, com isso acredita-se que o filme
formado é mais espesso e mais aderente em relagcdo as demais temperaturas
estudadas, um dos fatores que pode explicar este fenbmeno é a evaporacdo do
triéxido de cromo (CrOs3) que evapora com a elevada temperatura e reduz o ganho de
massa em relagao as temperaturas de 850 °C e 900 °C.

Resultado semelhante foi encontrado por Salgado et al. (2014) para o ago
AISI 441 ao ser oxidado nas mesmas temperaturas em atmosfera de Argénio obtendo
resultado semelhante em relagdo ao ganho de massa nas trés temperaturas com a
temperatura de 850 °C destacando-se maior percentual de ganho de massa em

funcao do tempo de oxidagao e 950 °C obtendo menor percentual.
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Figura 26 - Analise comparativa de oxidagao em termobalanga em atmosfera
de argonio do ago AlSI 441.
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4.2 DETERMINAGCAO DA CONSTANTE PARABOLICA DE OXIDAGCAO EM
ATMOSFERA DE ARGONIO OXIDADO EM TERMOBALANCA

Os ganhos de massa por area descritos nas Figuras 23 a 26 seguem uma lei
parabdlica descrita por Wagner, apds a construgdo do grafico de ganho de massa
analisando o coeficiente angular nos pontos parabdlicos através do grafico de (AM/S)?
em fungéo do tempo (t) expressando uma reta, cujo o coeficiente angular é o valor da
constante parabdlica de oxidagéo.

Os graficos da Figura 27 mostram o ajuste linear das curvas de oxidacao, o
calculo é resultado da variagdo do ganho de massa por unidade de area em fungao
do tempo para o ago AlSI 441, apds a analise dos graficos em cada temperatura
verifica-se que os dados obtidos na oxidagdo determinam que O ago possui
comportamento de oxidagao parabdlico nas temperaturas de 850 °C, 900 °C e 950 °C,
significando que a cinética de oxidagao deve ser controlada pelo fenbmeno da difusao.
Este resultado corrobora com o trabalho de Huntz (1996).

Os valores da constante parabdlica de oxidacdo K, em cada temperatura
foram definidas pelo ajuste linear da fungédo ((Am/S)?2 = (Ko + Kpt)'?)) aos dados
experimentais. Foi calculado o valor de K, por regido grafica das curvas apresentadas
no grafico de modo que foi possivel medir um valor médio ao longo da curva. Esse
processo foi repetido para as outras temperaturas de estudo. Os trabalhos de
oxidacdo em altas temperaturas de aco ferritico realizados por Salgado (2009), Tofollo

(2008), Serra (2014) corroboram com os obtidos nesta pesquisa.



Figura 27 - Ajuste linear das curvas de oxidacado do ago AlSI 441 oxidado em
atmosfera de argénio (A) 850 °C, (B) 900 °C e (C) 950 °C por 50 horas
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O valor médio de K, calculado em cada temperatura esta descrito na Tabela

5, para o aco AISI 441 em atmosfera de argénio.

Tabela 5 - Resultados obtidos para K, do filme sobre o agco AISI 441em
Atmosfera de Argonio.

Temperatura (°C) Kp (g2.cm.s™)
850 °C 6,22 x 1013
900 °C 6,57 x 10712
950 °C 2,00 x 101

Analisando os calculos das constantes parabdlicas de oxidagao apresentaram
pequenas variacdes nas temperaturas analisadas, de forma que é mais acentuada a
950 °C, observa-se menor valor da constante de parabdlica de oxidacdo com
temperatura de 850 °C, que indica uma situacdo anémala para a oxidagao.

Nos estudos realizados por Carneiro, (2011) em ligas de Fe-Cr em altas
temperaturas verificou-se que a 850 °C o valor da ordem de grandeza da constante

de oxidacao parabdlica corresponde ao valor encontrado neste estudo.

4.3 ANALISE MICROESTRUTURAL DOS FILMES DE OXIDO FORMADO SOBRE
O ACO AISI 441 NAS TEMPERATURAS DE 850 °C, 900 °C E 950 °C

As micrografias do 6xido formado sobre o0 ago AISI 441 oxidado por 50 horas
em termobalanga em atmosfera de argdnio nas temperaturas de 850 °C, 900 °C e 950
°C, estdo apresentadas nas figuras 28 (A), (B) e (C). Para a temperatura de 850 °C
pode-se observar uma microestrutura apresentando particulas caracteristicas do
composto oxido de cromo e houve formagao de filme continuo, sendo aderente.

A imagem representando a oxidagao para a temperatura de 850 °C apresenta
uma melhor definigdo na formacédo e no tamanho dos grdos em relagdo as outras
temperaturas. Em relagdo a temperatura de 900 °C observa-se uma homogeneidade
maior no filme formado com uma reducéo dos graos formados.

Na temperatura de 950 °C observa-se a redugao do tamanho dos graos em
relagdo as outras temperaturas estudadas e a formacdo de pontos de escuros

podendo ser ocasionado pela oxidacdo no material.
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Figura 28 - Micrografia do filme de 6xido formado sobre o ago 441, oxidado por
50h: (A) 850 °C, (B) 900 °C e (C) 950 °C em atmosfera de argonio.
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No trabalho realizado por Chen (2014) estudando os efeitos da temperatura e
das pressdes parciais de O2, com variagao de 33% até 100% no processo de oxidagéo
do aco inoxidavel 441, foi verificado que os resultados divergem com os obtidos neste
trabalho pois a formagao do filme de oxido foi maior na temperatura de 950 °C ao
invés de 850 °C, isso deve ser porque Chen (2014) utilizou diferentes concentragdes

de oxigénio.

4.4 ANALISE QUIMICA DOS FILMES DE OXIDO FORMADO SOBRE O ACO AISI
441

4.4.1 Analise da composicao quimica por EDS

Observando as Figuras 29, 30 e 31 acompanhadas das respectivas analises
de EDS, as particulas de tamanhos variados e caracteristicas do éxido de cromo,
estes oxidos estao distribuidos de forma aleatéria sobre a superficie do substrato, com
concentragao mais abundante em umas regides do que em outras. Com isso observa-
se uma quantidade maior de grdos nas amostras oxidadas a 850 °C e 900 °C em
relacdo a temperatura de 950 °C como apresentado nas Figuras 29 a 31. Essa
afirmacgao confirma os resultados apresentados nos graficos analisados para a
cinética de oxidagdao em termobalangca em atmosfera de argénio.

Os picos de EDS descrevem o elemento quimico cromo (Cr), como principal
componente dos filmes de O6xidos formados sobre o ago AISI 441, nas trés
temperaturas citadas, sendo que a redugao deste elemento apresenta uma diminuicao
em sua quantidade com o aumento da temperatura. Observou-se também a presenga
de outros elementos, como o Mn, Ti, Si e Fe que foram encontrados em quantidades
menores. Apesar de fazer parte da composi¢ao quimica do aco, o Ni, Nb e P nao
foram identificados nas analises de EDS, mais no processo de oxidacao esses
elementos se dissolveram na rede cristalina e se ligaram a outros elementos formando

oxidos, fosfatos e espinélios identificados nas analises de DRX.



Figura 29 - Microestrutura e analises EDS do ago AlSI 441 oxidado a 850 °C.
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Figura 30 - Microestrutura e analises EDS do ago AlSI 441 oxidado a 900 °C.
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Figura 31 - Microestrutura e analises EDS do ago AlSI 441 oxidado a 950 °C.
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4.4.2 Analise de fases por difragao de Raios X

As analises de Raios X com energia de 8 keV emitidos sobre uma amostra,
permite obter formacbes atébmicas e estruturais da superficie do filme e de regides
mais profundas da amostra, fornecendo dados suficientes para se conhecer as fases
presentes nas regides definidas para analise. Os resultados a seguir foram obtidos
utilizando esta faixa de energia em angulos rasantes sobre as amostras e seus
espectros s&do apresentados nas Figuras (32, 33 e 34), onde se constata
informalmente a presenca de diversos compostos quimicos. Estes representam as
principais fases presentes na camada do filme de 6xido gerado sobre o0 ago AlSI 441.
Cada fase indicada foi constatada que as posi¢cdes de pelo menos trés picos que
coincidiram com a posicao do modelo padrdo do banco de dados ICCD de oOxidos
fornecidos no banco de dados da Capes 2016.

Em temperatura de 850 °C (Figura 32), o filme formado sobre o ago 441
apresenta compostos variados, sendo que o oxido de cromo (Cr203) € o composto
predominante e um dos principais constituintes deste filme nessa faixa de temperatura
estudada. Foram observados os seguintes espinelios: CrMnQO4, o Fosfato de Cromo
(CrPO4) que é insoluvel a 4gua mais soluvel em solugbes acidas e o cromato de niquel
(NiCrO4) que é um composto soluvel em acido pode ser formado no laboratério
aquecendo uma mistura de 6xido de cromio e 6xido de niquel entre 700 °C e 800 °C.

No trabalho realizado por Salgado et al (2014) sobre o efeito da pressao
parcial de oxigénio sobre o ago inoxidavel ferritico AISI 441 em altas temperaturas,
verificou-se que os resultados obtidos corroboram com esta pesquisa e a estrutura
quimica na difragdo de raios X apresenta caracteristicas semelhantes com
predominancia Cr20s.

Estes resultados também correspondem aos obtidos por Serra et al (2014)
oxidando o aco AISI 409 em altas temperaturas verifica-se também a presenca a

predominancia de Cr20s.


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com.br&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.wikipedia.org/wiki/Chromium(III)_oxide&usg=ALkJrhgBIaSfvl2-ImykLA3PSugUnFgJ6Q
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=pt-BR&prev=search&rurl=translate.google.com.br&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.wikipedia.org/wiki/Nickel_oxide&usg=ALkJrhiu_AWyTG_D6WMShxEhA_ecH8bsoQ
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Figura 32 - Analise de DRX do filme de 6xido formado sobre o ago AlSI 441 a
850 °C oxidado em atmosfera de argonio por 50 horas.
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A Figura 33 (900 °C), apresenta fases de MnOs, TisCraNb202, Cr203 e
CrFeO2Ti2. Mostrando uma maior predominancia éxido de cromo e um percentual
expressivo de trioxido de manganés, na formagéo do filme gerado sobre o ago AlSI
441, de modo que garantem de certa forma a protecdo do substrato do ago. Estes
resultados corroboram com obtidos por Serra et al. (2014) em estudo realizado com
aco AlISI 409 em Atmosfera de Ar Sintético em temperatura de 900 °C, na qual formou-
se 6xido de cromo em grande quantidade e pouco ferro.

De acordo com o trabalho de Pardini (2008) nao foi observado no difratograma
o CrOs, onde o mesmo que se forma e volatiliza a partir desta temperatura. E
importante destacar que os espinélios formados com manganés, possuem fungao de

retardar a volatilizagdo do 6xido de cromo promovendo uma oxidacao lenta.
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Figura 33 - Analise de DRX do filme de 6xido formado sobre o agco AlSI 441 a
900 °C oxidado em atmosfera de argonio por 50 horas.
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A andlise da difragdo de Raios X do filme formado sobre o ago AISI 441
oxidado a 950 °C (Figura 34) apresenta como composto principal o 6xido de cromo
Cr203. Outras fases estao presentes no filme, dentre eles estdo o didxido de Titanio
(TiO2), diéxido de cromo (CrOz2), espinélio de manganés (MnCr204). Observa-se no
difratograma uma reducgao das fases que formam o 6xido sobre o ago AlSI 441. Como
ocorreu com a temperatura de 900 °C, o trioxido de cromo (CrO3s) nao foi encontrado
nos picos de DRX a 950 °C assim ocasionando perda de massa por unidade de area.
Resultados semelhantes foram encontrados por Serra et al. (2014), oxidando o ago
AISI 409 em atmosfera de ar sintético por 50 horas em termobalanca. Bem como
Figueiredo (2009) oxidando a liga AlSI 316L em temperatura de 1000 °C por 44 horas
observou-se que o trioxido de cromo volatilizou e a amostra perdeu massa. Li (2010)
observou que a 1050 °C utilizando-se varios periodos de tempo sem adicdo de
umidade, a oxidagdo do MnCr204 foi mais estavel do que Cr20s3 em ambiente
carbonoso, foi constatado também perda de massa devido a volatilizacdo do triéxido

de cromo.
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Figura 34 - Analise de DRX do filme de 6xido formado sobre o ago AISI 441 a
950 °C oxidado em atmosfera de argonio por 50 horas.
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4.5 CINETICA DE OXIDAGAO EM ATMOSFERA DE AR SINTETICO EM FORNO
TUBULAR

A cinética de oxidagao é determinada através dos valores de ganho de massa
por unidade de area em fungdo do tempo de oxidagdao das amostras. Os dados
obtidos através das medi¢cbes de massa antes e depois da oxidacdo, e tamanho da
superficie da amostra foram utilizados para realizagdo dos graficos, para assim,
identificar a lei da cinética correspondente a oxidagao realizada nos agos. A Figura 35
ilustra o grafico do ganho de massa em funcéo do tempo de oxidagao para o aco AlSI
441, na temperatura de 850 °C em atmosfera de ar sintético. Nesta temperatura foi
observado que o grafico apresenta uma inconstancia nos pontos de ganho de massa
nos tempos de duas, oito e trinta e duas horas, demonstrando que o mesmo oscilou
bastante de acordo com o tempo de oxidagéo.

Na Figura 36 € mostrado o grafico de ganho de massa em fungéo do tempo
de oxidacado do aco AISI 441, para a temperatura de 900 °C em atmosfera de ar
sintético. Nesta temperatura, o grafico demonstra que a formagao da pelicula sobre a
superficie do ago ocorreu de forma crescente com o decorrer do tempo durante a

oxidacao. Isso significa que o crescimento do filme aconteceu segundo uma lei
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parabdlica, e dessa maneira a cinética de oxidacao é controlada pela difusao catiénica

do oxigénio através do filme.

Figura 35 - Ganho de massa versus o tempo de oxidagao na temperatura de
850° C, em atmosfera de ar sintético.
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Figura 36 - Grafico de ganho de massa versus o tempo de oxidagao na
temperatura de 900° C, em atmosfera de ar sintético
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Na Figura 37 é apresentado o grafico de ganho de massa versus o tempo de
oxidagcdo do mesmo ago, para a temperatura de 950 °C, na mesma atmosfera citada
acima. Pode-se observar que o grafico demonstra comportamento semelhante ao que
foi apresentado na temperatura de 900 °C, indicando que a formagao da camada de
oxido sobre a superficie do ago também ocorre de forma crescente, com o passar do
tempo, obedecendo a lei parabdlica de oxidagao.

Os resultados obtidos na cinética de oxidacdo em forno tubular sao
semelhantes aos trabalhos de Salgado (2009) com o ago AIS1430 A, AlSI 430E e AISI
444, Santos; Brandim e Salgado (2015) com o aco AlSI 439, Serra et al (2014) com
oxidacao do Aco AlSI 409 em atmosfera de ar sintético e Salgado (2014) com o ago

AISI 441 em atmosfera de ar sintético estudando a presséao parcial de oxigénio.

Figura 37 - Ganho de massa versus o tempo de oxidagao na temperatura de
950° C, em atmosfera de ar sintético.
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Quando a cinética de oxidagdo obedece a uma lei parabdlica, o grafico de
(AM/S)? em fungao do tempo de oxidacéo (t) fornece uma reta, sendo que o coeficiente
angular desta, sera o valor da constante parabdlica de oxidacdo denominada “Kp” .
Assim, foi plotado os graficos de (AM/S)? em fungédo do tempo de oxidagao (t) para o
aco inoxidavel AISI 441 (Figura 38) para determinagdo dos valores da constante de

oxidagao, os quais estao ilustrados na tabela 6.



Figura 38 - Ajuste linear das curvas de oxidacao do agco AlSI 441 oxidado em
atmosfera de Ar Sintético nas temperaturas de 850 °C, 900 °C e 950 °C.
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Tabela 6 - Resultados obtidos para Kp do filme sobre o ago AISI 441 oxidado em forno
tubular.

Aco AISI 441
Temperatura (°C) Kp (g2.cm™.s™)
850 9,70 x 10°"3
900 1,72 x 10712
950 6,04 x 1012

4.6 MICROSCOPIA OPTICA DOS FILMES OXIDADOS EM FORNO TUBULAR
COM ATMOSFERA DE AR SINTETICO.

Com base nas imagens obtidas através da técnica de microscopia Optica,
constatou-se que a camada de 6xido formada sob o ago AISI 441 durante o processo
de oxidagao apresentou-se integra e bastante aderente a superficie do mesmo, como
se pode observar na Figura 39. Na analise das micrografias foram detectados pontos
de oxidagao.

No trabalho de Salgado et al (2014) verifica-se sinais de oxidagao do ago AlSI
441 na temperatura de 950 °C em atmosfera de argbnio e no trabalho de Santos;
Brandim e Salgado (2015) houve o rompimento do filme formando um ponto acima do

filme composto por Titanio e Cromo.

Figura 39 - Microscopia 6ptica da superficie plana da amostra do a¢o 441

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017
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4.7 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL DOS FILMES DE OXIDOS

Na Analise das micrografias do aco 441 realizadas através de microscopia
eletrbnica de varredura, como € normal em ligas metdlicas observou-se um
crescimento de grdos homogéneos equiaxiais para todas as temperaturas, como pode
ser visto na Figura 40 (A), devido ao processo de oxidagao ocorre a formagao bem
acentuada de um misto de 6xido titénio e 6xido de cromo sobre o filme. Este mesmo
resultado foi obtido por Santos; Brandim e Salgado (2015) estudando a oxidacéo do
aco AISI 439 em forno tubular em atmosfera de ar sintético.

Na temperatura de 900 °C observa-se o crescimento de um filme o6xido
continuo, apresentando particulas dispersas, sendo mais espacadas para
temperatura mais baixa e ficando mais enfatico a demonstragdo do contorno de gréao
da amostra como se pode verificar na Figura 40 (B), analisando uma ampliagado da
imagem verifica-se que pode ocorrer a volatilizagdo do triéxido de cromo formando
carbetos. Para a temperatura de 950 °C verifica-se a formagao de uma espécie de
cratera no meio da amostra, onde acredita-se que em decorréncia da oxidacédo a
camada soltou-se da superficie do ago podendo ter sido ocasionado por outra camada
de filme ou outros fatores podem ser predominantes com a pressdo de oxigénio,
dilatacao térmica do metal, aderéncia do filme no substrato entre outros, isso pode ter
ocorrido devido a volatilizagado do triéxido de cromo deixando o filme propenso a
oxidagao, como € apresentado na Figura 40 (C), mesmo com a formagao desta cratera
no filme o metal ndo deixou de ser recoberto por um filme existente com
predominancia de Ferro neste local.

No trabalho de Salgado et al (2014) verificou-se a formagao do filme com a
presenca de carbetos de cromo e a formacao de uma cratera por rompimento da

superficie do filme corroborando com dados obtidos nesta pesquisa.
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Figura 40 - Microscopia Eletronica do Ago AlSI 441 oxidado na temperatura de
(A) 850 °C, (B) 900 °C e (C) 950 °C.

(A)

E —5pym—

ETD DualBeam. JFMG

;)
’ .

HV ) s tilt | HFW mode det - 200 pm
300kV9.9mm 250x -0°/512um SE ETD DualBeam-CM-UFMG

HV WD mag = de d —200pm ——— o0 WD | mag B W e —— 50 pm ——
0kV 9.8 mm 250x |-0°512 pm| SE ETD DualBeam-CM-UFMG i 500 x Dual JFN\

FONTE: Dados de Pesquisa, 2017




79

4.8 CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS FILMES DE OXIDOS

4.8.1 Analise de EDS

A Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS realizada nas amostras do ago
AISI 441, confirma a presencga de alguns elementos presentes na sua composi¢cao
quimica, como ilustram as Figuras 41 a 43 a partir desta técnica foi possivel observar
a presenga dos componentes: Cromo, Ferro, Manganés e Titanio. Dentre estes
elementos, destaca-se a presenga do cromo em quantidade expressiva para oxidagao
e composi¢ao do substrato.

De acordo com as analises de EDS, na pesquisa de Rodrigues et al. (2015) e
Salgado et al. (2017) em oxidagao ciclica do ago AISI 441 observa-se a composigao
quimica do filme formado sobre o substrato semelhante ao resultado encontrado para

este trabalho.
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Figura 41 - EDS ago AlSI 441 oxidado na temperatura de 850 °C.
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Figura 42 - EDS ago AlSI 441 oxidado na temperatura de 900 °C
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Figura 43 - EDS aco AlSI 441 oxidado na temperatura de 950 °C
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4.8.2 Analise de Difracao
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Para a determinacao das fases presentes no filme 6xido formado sob o aco
AISI 441, utilizou-se a técnica de difracdo de Raios X com angulo de incidéncia
rasante, em virtude da pequena espessura do mesmo. Nas Figuras 44, 45 e 56, estao
ilustrados os difratogramas dos filmes de 6xidos, formados sobre o ago AlSI 441.

Para as trés temperaturas observou-se a presenga de forma majoritaria de
oxido de cromo, devido ao fato deste ser o principal composto do filme 6xido. Além
disso, constatou-se a presenga de alguns espinélios tais como, FeMnO4 e Cr2MnOx,
MnOs3Ti, os quais tém carater protetor, observando-se que os mesmos variam sua
intensidade de acordo com 0 aumento do tempo de oxidac&o. Na temperatura de 950
°C, foram detectados também as fases de 6xido de ferro e 6xido de titdnio. Estes
resultados corroboram com resultados obtidos por Resende (2006), Santos, Brandim
e Salgado (2015) e Serra et al (2014). No trabalho realizado por Promdirek et al. (2013)
estudando a Cinética de Oxidagdo do Aco Inoxidavel Ferritico AISI 441 em
Temperaturas Elevadas em Atmosfera de CO2 observa-se a formagao de espinélios
de MnCr204, Fe-Cr.

Figura 44 - Difragado de Raios X do ago AlSI 441 oxidado na temperatura de 850
°C em atmosfera de Ar sintético
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Figura 45 - Difragdo de Raios X do ago AlSI 441 oxidado na temperatura de 900
°C em atmosfera de Ar sintético
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Figura 46 - Difragdo de Raios X do ago AlSI 441 oxidado na temperatura de 950
°C em atmosfera de Ar sintético
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5 CONCLUSAO

A aplicacdo de varias técnicas experimentais nas amostras dos agos
inoxidaveis ferriticos AlISI 441, em altas temperaturas e baixa pressao parcial de
Oxigénio, oxidado em termobalanga utilizando para tal atmosfera de Argbnio de alta
pureza com tragos de Oxigénio, permitiu investigar o comportamento de oxidagao
desses acgos. Os resultados experimentais, mostram que:

eEm todos os casos, os filmes de 6xidos foram formados obedecendo uma lei
parabdlica indicando que seu crescimento € controlado por difusdo, em
concordancia com a teoria de Wagner.

eNas condi¢cbes estudadas em atmosfera de argbdnio, o agco AISI 441 podera
oferecer condi¢cdes de uso para temperatura de 850 °C e tempos longos. Pois a
partir de 900 °C seu uso nao é recomendado, pois em decorréncia da volatilizacdo
podera ocorrer perda de massa por unidade de area deixando o substrato fragil e
podendo criar pontos de oxidacao.

eEm relacdo a constante parabdlica de oxidagcdo os calculos apresentaram
pequenas variagcbes de forma mais acentuada a 950 °C, e menor valor em
temperatura de 850 °C, que indica uma situagao anémala para a oxidagao.

eNa analise microestrutural verificou-se que na temperatura de 850 °C os graos
do filme apresentado sdo maiores que nas temperaturas de 900 °C e 950 °C.

¢ As analises de EDS apresentaram o Cromo como o elemento quimico principal
nos filmes gerados sobre 0 ago a 850 °C, 900 °C, 950 °C em atmosfera de argdnio.
e As analises de DRX mostram como principal componente do filme protetor o
Cr203, seguido dos espinélios: MnFe204, FeCr204, Cr2MnOas. E 6xidos: MnOsTi,
Cr203, CrTi20s, CrPO4 e NiCrOa.

Para a oxidacdo do aco inoxidavel ferritico AISI 441 em atmosfera de Ar
Sintético, utilizando forno tubular, sdo apresentados os seguintes resultados
experimentais:

¢ A cinética de oxidacao crescente com as temperaturas estudadas, obedece uma
lei parabdlica.
e Para temperatura de 850 °C apresentou maior taxa de oxidagao em relagao as

outras temperaturas.
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eEm relacdo a constante parabdlica de oxidagdo, apresentaram pequenas
variagdes de forma mais acentuada a 900 °C e 950 °C respectivamente, e menor
valor em temperatura de 850 °C.

eNa analise microestrutural verificou-se que os graos do filme apresentado estao
uniformes e a presenca majoritaria Cromo nas temperaturas de 850 °C e 900 °C
na temperatura de 950 °C. ocorreu rompimento do filme em alguns pontos
isolados.

¢ As anadlises de EDS apresentaram o Cromo como o elemento quimico principal
nos filmes gerados sobre o ago a 850 °C, 900 °C, 950 °C em atmosfera de ar
sintético, na temperatura de 950 °C ocorreu um ponto de rompimento do filme com
predominancia de Ferro e Manganés.

e¢Nas analises de DRX dos filmes formados sobre o ago oxidado em Ar Sintético
principais compostos com presencga acentuada de Cr203, e os espinélios FeMn204
e CraMnOg4, MnOg3Ti.
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