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Acos inoxidaveis sdo altas ligas ferrosas resistentes a corrosdo, devido seu alto teor de
cromo. S&o utilizadas em ambientes com gases agressivos em altas temperaturas. O
objetivo deste trabalho é investigar a cinética de crescimento e a composicao de filmes
do oxido formados sobre o aco AISI 409 entre as temperaturas 850 °C e 950 °C, na
atmosfera de argonio, contendo 1ppm de O,. As amostras foram oxidadas em uma
termobalanga, com sensibilidade de +1ug, por 43,4 horas de exposi¢do. A cinética de
crescimento dos filmes de dxidos foi estabelecida medindo-se 0 ganho de massa por
unidade de area versus tempo de oxidacdo seguindo uma lei parabdlica. A
microestrutura e a composi¢do quimica dos oxidos foram analisadas por microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia dispersiva de energia EDS. Andlises quimicas
descrevem que os filmes formados sobre o0 aco AISI 409 nas diferentes temperaturas em
argénio contém o cromo como elemento majoritario além do Mn, Fe, Ti e Si. Ao se
comparar as taxas de oxidagéo, nas diferentes temperaturas, entre 850 e 950 °C observa-
se que 0 aco AISI 409 apresenta maior taxa de oxidacdo a 850 °C e menor a 950 °C.

Palavras-chave: Aco AISI 409, oxidacdo em argdnio; oxidacdo em Ar+1 ppm O..



1 INTRODUCAO

Acos inoxidaveis sdo ligas de ferro (Fe) e cromo (Cr) em sua composicdo bésica
além de outros elementos de liga como titanio, niquel, aluminio etc, cada um com
funcbes especificas [1,3]. Sdo de grande importancia e utilidade para diversos setores
industriais e tecnoldgicos, devido a suas propriedades fisicas e quimicas, especialmente
a ante corrosiva. Os acos inoxidaveis sob pressdo e temperatura normais levam muito
tempo para sofrer corrosdo, mas quando submetidos a altas temperaturas mesmo sob
baixa pressao o processo de oxidacdo é acelerado [2]. Isso pode acontecer ao se utilizar
esses agcos em aplicagdes industriais como em sistemas de exaustores de veiculos
automotores, células de interconectores, trocadores de calor, refino de petréleo,
caldeiras, gaseificacdo, usinas termelétricas, processos carboquimicos, tubos que
operam a temperaturas e pressoes elevadas por periodos longos [3,4,5].

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo em geral mais utilizados, mas 0s mesmos tém
sido de forma crescente e gradual substituidos por acos inoxidaveis ferriticos de menor
custo, por apresentarem baixo teor de niquel em sua composicdo quimica [6,7].
Dependendo do meio, 0s austeniticos ndo estdo totalmente protegidos, sdo suscetiveis a
corroséo Intergranular, causado pelo empobrecimento em cromo das regides adjacentes
aos contornos de grdos, esse fato ocorre quando o aco atinge a temperatura de
sensitizacdo. Semelhantemente os inoxidaveis ferriticos sofrem do mesmo fendmeno,
como exemplo cita-se 0 aco AISI 409 que se torna fragil a 475 °C e o fenbmeno da
corrosdo aumenta com a elevacdo da temperatura [8,9]. Por razbes como essas as
pesquisas sobre acos inoxidaveis sdo fundamentais. Conhecer o comportamento de
oxidacdo dos acos inoxidaveis ferriticos em altas temperaturas, em diferentes pressdes
constantes ou varidveis de oxigénio podem esclarecer as principais alteracfes nas
propriedades fisicas e quimicas do material em analise.

Uma atmosfera especifica pode afetar ndo somente a cinética de oxidacdo, mas
também a composicao e propriedades fisico — quimicas dos filmes de éxidos formados
sobre a superficie do ago em uso. A atmosfera ambiente (1atm) é oxidante, mas de baixa
temperatura, nos escapamentos automotivos em funcionamento a temperatura é elevada
mas a quantidade de oxigénio € pequena, j& nos interconectores em celulas de
combustivel de 6xido solido as pressfes parciais de oxigénio podem ser extremas [4,6].

Em todos os meios onde ha presenca de oxigénio o aco esta sujeito a oxidagdo, mesmo



em atmosfera protetora como é o caso do gas argonio contendo 1ppm de O, suficiente
para causar corroséo no ago [5].

Um dos acos inoxidavel de grande utilidade nos meios acima citados é o ferritico
AISI 409, muito usado em conversores cataliticos e escapamentos automotivos. Possui
boa resisténcia a corrosdo, preco moderado, boa resisténcia a sensitizacdo durante ciclos
térmicos, podendo assim substituir o ago carbono aluminado [8].

Este artigo apresenta o comportamento de oxidacdo do ago inoxidavel acima citado
nas temperaturas 850 °C, 900 °C e 950 °C em atmosfera de argbnio, contendo 1ppm de
O,, tendo como proposta, verificar a influéncia da temperatura e da pressdo de oxigénio
sobre a cinética de oxida¢do, composi¢do quimica e microestrutura do oxido formado
sobre 0 ago. O referido aco na atmosfera em estudo sob presséo de latm apresentou
resultados, ndo esperados, isto é, 0 material descreveu maior oxidacdo a 850 °C que nas

outras temperaturas.

2 METODOS E MATERIAIS

As amostras do acgo ferritico inoxidavel AISI 409, usados nesta pesquisa foram

cortadas nas dimensdes 0,5 mm x 0,5 mm X 0,6 mm, lixadas nas duas superficie com lixas
de carbeto de silicio de granas 1000, 1200 e 2400 e polidas com pastas de diamante de

granulometrias de 3 e 1 um. A composic¢ao quimica do mesmo esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1 - Composic¢do quimica do aco AISI 409.

AlSI %C %Mn %Sl %Cr %P %S %Ti

409 0,03 1,00 1,00 11,7 0,04 0,02 Ti=6x(C+N)Min
ou 0,70 Max

Apdbs lixamento, polimento e limpeza com acetona em ultrassom, as amostras,
foram submetidas ao tratamento de oxidacdo isotérmico em uma termobalanca
SETARAM TGDTA92 com sensibilidade de +1pg, com temperaturas variando de 850
°C a 950 °C, em atmosfera de argbnio durante 43,4 horas, sob baixa pressao.

A Cinética de crescimento dos filmes de 6xidos formados sobre o ago foram
determinados pela medida do ganho de massa por unidade de area Am/S versos tempo
de oxidacdo. A caracterizacdo da microestrutura dos filmes de 6xidos foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV). A andlise da composi¢do quimica dos

filmes de 6xidos se fez por espectroscopia dispersiva de energia EDS.




3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de Oxidacéo

A cinética de oxidacdo para o aco AlSI 409 estabilizado com titanio, na atmosfera
de argbnio durante 43,4 horas, entre as temperaturas propostas € mostrada nas Figuras
1,2 e 3. A 850 °C, Figura 1, observa-se um ganho de massa por unidade de area
crescente até um determinado tempo, e posteriormente tende a ser constante, isso
significa que todo o oxigénio da atmosfera foi consumido nas reagdes quimicas com o
metal.

Na Figura 2 para 900 °C observa-se quatro estagios, significando que a taxa de
oxidacdo é crescente inicialmente, decrescente no segundo estagio e crescente e
decrescente posteriormente. Esse comportamento dificulta a interpretacéo real e pratica
do ensaio, mas pode supor-se que esse fato ocorre devido a mudancas de fase da ferrita
para austenita, que ocorrem nessa faixa de temperatura. Outro fenémeno que pode
influenciar nesse resultado é a precipitacdo de carbetos de cromo nas regides de
contornos de gréos, que ocorre em temperaturas acima de 900 °C [8,9]. A Figura 3
apresenta perda de massa por unidade de area para a temperatura de 950 °C. A
justificativa para esse fato pode estar também na precipitacdo de carbetos de cromo nas
regides de contornos de graos. Esse carboneto é resultado da combinacédo entre o cromo
e o carbono que formam o C,3Cs. Este comportamento pode significar o efeito da
sensitizacdo nas regides de contornos de graos [9]. Dessa forma uma grande quantidade
de cromo é removida de uma faixa relativamente estreita, deixando regides dos
contornos de grdos fragilizadas que pode ficar com até 2% de cromo a menos [8].

Analisando e comparando as taxas de oxidacdo nas diferentes temperaturas,
percebe-se que o aco AISI 409, apresenta maior taxa de oxidacdo a 850 °C e menor a
950 °C.

A formacdo do filme de Oxido tende a obedecer a uma relagdo matematica
parabolica, de forma que a cinética de oxidacdo ocorre por meio da difusdo de oxigénio
e/ou céations atraves do filme, também conhecida como difuséo idnica. A cinética de

crescimento do filme sobre o aco é controlada pelo oxigénio através da difusdo de



catios/anions através do oOxido, que cresce com 0 aumento da temperatura [2,3,6]. A
equacdo matematica que gera a curva da cinética de oxidagao ¢ descrita por: (Am/s)*=
Kot +Ko, ganho de massa por unidade de area em fungdo do tempo, onde k, é chamada

de constante parabolica de oxidacdo e Ky € uma constante a se definir [6,7,12].
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Figura 1 Anélise termogravimétrica do aco AlISI 409 a) 850 °C em atmosfera de argbnio
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Figura 2 Analise termogravimétrica do aco AISI 409 a 900 °C em atmosfera de argénio
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Figura 3 Anélise termogravimétrica do aco AISI 409 a 950 °C em atmosfera de argénio

Para atmosfera de argonio os valores da constante K, em cada temperatura foi

definida pelo ajuste da relacdo (Am/S)= (Ko + Kp)ll2

aos dados experimentais. Para o
tema em estudo foi calculado o valor de K, para cada estagio de oxidagdo em todas as
temperaturas, permitindo se medir um valor médio para a constante parabolica. Seus
valores estdo descritos na Tabela 2, para o aco AISI 409, oxidado em atmosfera de

Argonio por aproximadamente 50h.

A Tabela 2 - Resultados obtidos para K, do ago AlISI 409.

AISI 409

Temperatura (°C) Kp(g2.cm™.s™)
850°C 1,12x10™°
900°C 5,6x10™
950°C 1,9x107"

As constantes de oxidacdo apresentaram pequena variagdo com a elevacdo da
temperatura, de forma que a difusdo catidnica é mais acentuada na estrutura ferritica
observada a 850 °C, que na estrutura bifasica, que ocorre entre neste caso 900°C, onde
se observa menor valor da constante de oxidacdo. Apesar do fluxo de Cr na estrutura
ferrita ser maior que na estrutura austenita, as variaces sdo muito pequenas quando se
trata da bifase ferrita-austenita, de modo que os valores da constante de oxidacdo sao

muito proximos.

3.2 Microestrutura e composicdo quimica do 6xido formado sobre o aco AISI 409

A micrografia do 6xido gerado sobre o aco 409 entre 850 °C e 950 °C na
atmosfera de argénio por 43,4 horas € descrita na Figura 4. A 850 °C a superficie do ago
revela microestrutura homogenia e integra, mostrando que ocorreu oxidacao
preferencial em contornos de gréos, tal fenémeno foi observado por Salgado (2009), ao
afirmar que a microestrutura dos filmes formados sobre o ago AISI 430A, oxidado em
atmosfera de argonio, por 50h, também apresentou 0 mesmo comportamento, para
temperatura de 850 °C. Ja 950 °C a microestrutura apresenta particulas caracteristicas

do elemento cromo, ou seja, mesmo a 950 °C houve formacdo de escama aderente de




Oxido de cromo sobre 0 ago, apesar da ocorréncia de perda de massa por unidade de

area.
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Figura 4- Micrografia do filme de 6xido formado sobre o aco AISI 409 a 850 °C e 950 °C

Visualiza-se, nas Figuras (5a, 5b e 5¢) acompanhadas das analises de EDS, com
clareza particulas de tamanhos variados caracteristicas do 6xido de cromo, distribuidas
de forma aleatoria sobre a superficie do aco, de modo mais concentrado em uma regido
do que em outras para cada temperatura. Mas observa-se uma quantidade maior de
gréos na amostra oxidada a 850 °C do que nas outras amostras a 900 °C e 950 °C,
especificamente a 950 °C. Essa afirmacdo sustenta a veracidade dos resultados
apresentados nos graficos analisados para a cinética de oxidacdo. Os picos de EDS
descreve o elemento quimico cromo como principal componente dos filmes de 6xidos
formados sobre 0 aco AISI 409, nas trés temperaturas citadas, mas com diminui¢do do
mesmo com 0 aumento da temperatura. O oxigénio também ¢é visto inicialmente nas
analises EDS, nos trés ensaios, mas com o aumento da energia 0 mesmo desaparece.
Isso significa que o referido oxigénio foi inicialmente consumido na formagéo do filme
Oxido sobre 0 ago. Outro elemento com presenca acentuada nos picos de EDS, mas em
quantidades menores que 0 cromo nas trés temperaturas € o manganés (Mn), assim

como ferro (Fe), sendo este proveniente do substrato do ago.
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Figura 5 Microestrutura e analises EDS do ago AISI 409 (a) 850 °C, (b) 900 °C e (c) 950 °C.

Nas condigdes de temperatura e pressdo em que foram realizados os ensaios, 0
oxido de cromo é termodinamicamente estavel, enquanto o 6xido de ferro € instavel, de
modo que o 6xido de cromo deve ser o elemento principal do filme de éxido formado
sobre 0 aco AISI 409, com a funcdo anticorrosivo [2,12]. A analise de EDS permite
visualizar esses resultados. Segundo estudo prévio realizado por Sabioni et al,
considerando a difusdo de Mn no Cr,O3 esses autores mostram que a presenca de Mn na
superficie externa do Oxido € resultado da oxidacdo inicial do manganés que tem maior
afinidade com oxigénio do que com o cromo, e difunde-se através do filme de Cr,O3 em
direcdo a superficie externa [3,6]. Resultados semelhantes sdo observados na oxidacao

em atmosfera de argénio neste trabalho para o ago AISI 409, conforme os picos EDS.



Além do mais o 6xido de cromo ndo funciona como um obstaculo a difusdo do ferro do

substrato, de forma que o aumento da temperatura favorece processo corrosivo do ago.
3.3 Anélise da formacao do Filme de 6xido em atmosfera de argdnio

O aco AISI 409 apresentou uma tendéncia decrescente a perda de massa por
unidade de area, entre as temperaturas 850 °C e 950 °C, esse fato ndo era esperado, isso
porqué o gas argdnio € inerte, e ndo reage com outros elementos quimicos. Durante a
exposicdo de um aco inoxidavel ferritico contendo cromo, em temperaturas elevadas,
ocorre & interacdo entre os elementos de liga e o oxigénio do meio circundante,
conduzindo o material a uma corrosdo, um dos maiores insucessos de materiais e
estruturas [8]. Portanto, a reacdo entre o cromo da liga e o0 oxigénio do meio, forma um
oxido Cr,0O3 que protege o0 aco. Entretanto, a formacgdo do referido 6xido depende da
pressdo de oxigénio sobre a superficie do aco, e uma atmosfera de argdnio ndo deve
conter oxigénio, mas como ndo € possivel elimina-lo totalmente da referida atmosfera,
fica sempre uma porcentagem minima de oxigénio presente. No caso em estudo, a
atmosfera de argbnio contem 1ppm de O, (99,999% de pureza) o0 que gera uma pressao
minima de oxigénio sobre 0 aco. Mas, supde-se que nos primeiros instantes do processo
de oxidacdo pode ter ocorrido a reacdo entre este minimo oxigénio com o cromo da liga,
formando a escama de Oxido sobre o0 aco, justificando assim o ganho de massa do aco
409 a 850 °C. Se o filme de 6xido formado sobre o aco for de boa espessura pode ser
protetor, mas se for muito fina permitira a difusdo iénica de ferro, conduzindo o aco a
corrosdao. Observa-se nas figuras 1, 2 e 3 que 0 ganho de massa por unidade de area
decresce de 850 a 950 °C, esse fato é estranho, isso porqué o aco esta em uma atmosfera

de argdnio com temperaturas muito abaixo do ponto de vapor dos elementos de liga.

CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos descrevem cinéticas de oxidacdo variavel
para 0 aco AISI 409, entre as temperaturas 850 °C e 950 °C. A 850 °C a cinética € de
ganho de massa por unidade de area, a 900 °C a cinética de oxidacdo, € crescente e
decrescente e a 950 °C o aco sofre perda de massa por unidade de area. As
microestruturas nas temperaturas testadas apresentam tragos de oxidagéo preferencial

nos contornos de grdos sobre a superficie do ago especificamente de forma mais



acentuada a 850 °C. Esse argumento é visto através das analises EDS que mostram o
cromo como sendo o elemento quimico predominante na superficie do aco, além de
outros elementos (Mn e Fe). De forma surpreendente o aco 409 sofreu maior oxidagao a
850 °C do que nas outras temperaturas, um resultado ndo esperado. Isso significa que a
atmosfera em estudo mesmo de alta pureza com apenas tracos de oxigénio e com baixa

pressdo deste ndo tem fungéo totalmente protetora contra a oxidacao.
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