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Resumo

Acos inoxidaveis podem ser expostos a gases agressivos em altas
temperaturas. Para conhecer o comportamento de oxidacdo do ago AISI 441
foi realizado oxidacdo em temperaturas entre 850°C e 950°C, em duas
atmosferas diferentes: ar sintético, utilizando-se forno tubular e Argonio,
contendo 1ppm de O2, em termobalanca. A cinética de oxidacdo dos filmes
foi estabelecida medindo-se o ganho de massa por unidade de area, versus
tempo de oxidacdo. A microestrutura e a composicao quimica dos Oxidos
foram analisadas por MEV, EDS e DRX. As analises quimicas mostraram que
filmes formados sobre o aco AISI 441 apresentaram majoritariamente Oxido
de cromo e os seguintes elementos: Cr, Mn, Fe, Ti e Si. Em relacdo a cinética
de oxidacéo, foi observado que em ar sintético, a oxidagdo do aco aumentou
gradativamente com o aumento da temperatura, mas, em atmosfera de
argonio, apresentou maior oxidacao a 900°C e menor oxidacdo a 950°C.

Palavras-chave: Aco AlSI 441; ar sintético, Oxidacao; Argonio.
1 INTRODUCAO

Gases inertes de alta pureza sdo comumente utilizados como atmosfera
protetora em ensaios de tratamentos térmicos ou termomecanicos. Constata-
se algumas vezes, apdés o0 ensaio, que o metal apresenta alguma oxidacao
indesejavel e ndo esperada. Isso pode ser devido a tracos de oxigénio no gas
gue, em principio, deveriam ser insuficientes para promoverem uma oxidacao

significativa do metal.
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O objetivo do presente estudo € investigar o efeito da presenca de tracos
de oxigénio no gas inerte sobre a oxidagdo do ago inoxidavel AISI 441. Este
aco é ferritico em todas as temperaturas, ndo apresentando mudanca de fase
como ocorre para outros acos desta mesma série®. Para avaliar a oxidacdo
devida a tracos de oxigénio, foi selecionada uma atmosfera de gas argonio de
alta pureza contendo 1 ppm de oxigénio, composi¢do comumente utilizada
na industria. A atmosfera de argénio foi mantida a uma pressao total de 1 atm,
e a pressao parcial de oxigénio foi considerada como sendo 10° atm. E usual
na literatura estudos de oxidacdo de acos em altas e baixas pressbes de
oxigénio,*® porém valores intermediarios como o utilizado no presente

estudo € menos comum.
2 MATERIAIS E METODOS

O aco AISI 441 foi obtido junto a ArcelorMittal Inox do Brasil. Na Tabela

1, é apresentada a andlise quimica desse acos.

Tabela 1. Composi¢ado quimica do aco inoxidavel AlISI 441.

Aco | C(%) | Mn (%) [Si(%) | Cr (%) | Ni(%) [P (%) ]S (%) |N%) | Nb (%) | Ti%)
AlSI 0,03 1,00 1,00 17,5 a 18,5 0,50 0,04 0,015 0,03 3C+0,30 0,10 a
441 a 1,00 0,60

As amostras com dimensdes de (10x10x0,6)mm foram lixadas com SiC
(granas 1.000 e 1.200) e polidas com pasta de diamante de 3 e 1 mm. Os
ensaios de oxidacdo foram realizados em forno tubular com termopar
acoplado para inspecdo de temperatura e termobalanca SETARAM TGDTA
92, com sensibilidade de + 1 mm, entre 850°C e 950°C, por 50 h,
respectivamente para as atmosferas dinamicas de ar sintético e Ar+1 ppm de
O, mantidas sob uma presséo total de 1 atm. A pressao parcial de oxigénio no

Ar + 1ppm O, foi considerada igual a 10 atm e no ar igual a 0,21 atm.

As cinéticas de oxidacéo foram estabelecidas medindo-se 0 ganho de
massa por unidade de area (AM/S) em funcédo do tempo de oxidacédo (t). As
microstruturas dos filmes de Oxidos foram examinadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e as composi¢des quimicas dos

filmes foram determinadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios

2
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X (EDS), as fases presentes foram analisadas por difracdo de raios X com

angulo de incidéncia rasante (DRX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinéticas de Oxidacdo do Ago AISI 441

As curvas de ganho de massa em funcdo do tempo de oxidacao

obtidas nos ensaios realizados em forno tubular do aco AISI 441, em ar

sintético, entre 850°C e 950°C, sdo mostradas nas Figuras 1,2,e,3.

(amis)(glem’)

111111

AMIS (glem?)

sssss

AMIS (glom?)

ssssssssssss

Fig.1 — Cinetica de oxidagdo, ago
441, temp 850°C, atmosfera: ar
sintético

Fig. 2 — Cinetica de oxidagéo, aco
441, temp 900°C, atmosfera: ar
sintético

Fig. 3 — Cinetica de oxidagéo, aco
441, temp 950°C, atmosfera: ar
sintético

As oxidagOes realizadas em termobalanca geraram informacgdes relativas ao

ganho de massa e tempo de oxidac&o para o aco 441, temperaturas de 850°C

a 950°C, cujas curvas sdo apresentadas nas figuras 4, 5 e 6. Para atmosfera

de argbnio,
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Fig.4 — Cinetica de oxidagdo, aco
441, temp 850°C, atmosfera:
Argbnio.

Fig. 5 — Cinetica de oxidagédo, aco
441, temp 900°C, atmosfera:
Argbnio

Fig. 6 — Cinetica de oxidagéo, aco
441, temp 950°C, atmosfera:
Argbnio

Ambos o0s acos se oxidam segundo cinéticas parabdlicas, o que indica

gue as cinéticas de oxidacado sdo controladas pela difusdo de cation e/ou de

oxigénio através do filme de 6xido."” O aco 441, em todas as condicdes
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experimentais utilizadas apresenta um unico estagio de oxidacao, porém, em
Ar+1 ppm O, ocorre um pequeno ganho de massa ao passar da temperatura
850°C para 900 °C, no entanto ao elevar a temperatura para 950 °C observa-
se uma perda de massa, ou seja, pode ser observado que a cinética de
oxidacdo em Ar+lppm O, a 900°C, ocorre a uma taxa maior do que a
950°C.A cinética de oxidag&o parabdlica é descrita pela relagéo: (M/S)* = kit +
ko, onde k, € a constante parabdlica de oxidacdo e k, € uma constante. A

constante Kk foi determinada em graficos de (M/S)? em func&o do tempo.
3.2 Microestrutura dos Filmes de Oxidos

No caso do aco AISI 441, oxidado em ar sintético, para as
temperaturas de 850 e 900 °C observa-se o crescimento de um filme éxido
continuo, apresentando particulas dispersas, sendo mais espacadas para
temperatura mais baixa, indicado na figura 7. Em destaque, na figura 8, &
mostrada uma das particulas para a temperatura de 9000C. Verificou-se a
formacdo de um a espécie de cratera na amostra para a temperatura de 950
°C, figura 9.

Fig.7 — Micrografia, aco 441, Fig. 8 — Particula dispersa Fig. 9 — Descamacgéo no
Oxidado por 50h, 850°C Aco 441 Oxidado por 50h aco 441, Oxidado por 50h,
atmosfera: ar sintético 900°C, atmosfera: ar sintético 950°C, atmosfera: ar sintético

No caso do aco AlSI 441, oxidado em Argénio, foram observadas manchas
no filme formado para todas temperaturas trabalhadas, estas manchas aumentaram
em quantidade ao longo da superficie do filme, quando a temperatura aumenta,
como mostrado figuras 10, 11 e 12.
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Fig.10 — Micrografia,
aco 441, Oxidado por 50h 850°C.
atmosfera: Arg6nio

Fig. 11 — Micrografia,

aco 441, Oxidado por 50h. 900°C.

atmosfera Argbnio

Fig. 12 — Micrografia,
aco 441, Oxidado por 50h

950°C,atmosfera: Argénio

3.3 Composicdo Quimica dos Filmes de Oxidos

3.3.1 Analise EDS dos filmes de oxido formado sobre 0 aco 441

Os Espectros apresentados nas figuras.13, 14 e 15, correspondentes a

dois pontos distintos da micrografia figura 13, para a temperatura 900°C, e

similar aos resultados obtidos para as temperaturas de 850°C e 950°C.

analises EDS mostram o Cr como elemento metalico majoritario nos filmes de

oxidos formados sobre o0 ago AISI 441. Mn, Ti e Fe em menores quantidades

foram observados também nos filmes de 6xido.
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Fig.13 — Cinetica de oxidacdo, aco
441, temp 850°C, atmosfera: ar
sintético

Fig. 14 — Cinetica de oxidagéo,
aco 441, temp 900°C, atmosfera:
ar sintético

Fig. 15 — Cinetica de oxidacao,
aco 441, temp 950°C, atmosfera:
ar sintético

3.3.1 Analise DRX de fases dos filmes de oxido formado sobre o ago 441

Os espectros obtidos por difracdo de raios X com angulo de Incidéncia

rasante foram caracterizados o modelo padrdo, conforme CAPES, 2013,

Durante o processo de identificacdo dos compostos, o critério estabelecido foi
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de que as posicdes de, pelo menos, trés picos coincidissem, para indicarmos
a existéncia do Oxido. Nas (Figura 16, 17 e 18), encontram-se 0s

difratogramas do filme o6xido formado sob o aco 441, quando oxidado em

atmosfera de argoénio.
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Fig.16 — DRX, ago 441, Oxidado
por 50h temp 850°C, atmosfera:
argbnio

Fig. 17 — DRX, aco 441, Oxidado
por 50h temp 900°C, atmosfera:
argbnio

Fig. 18 — DRX, aco 441, Oxidado
por 50h temp 950°C, atmosfera:
argdnio

Em virtude da pequna espessura dos filmes formados sobre o ago 441

oxidados em atmosfera de ar sintético, também foi utilizada a tecnica de

difracdo de raios x com angulo de incidéncia rasante. Na Figura 19, estao

ilustrados difratogramas dos filmes de 6xidos, para temperatura de 850°C,

correspondentes a tempos de oxidacao de 2h, 16h e 50h.

1
100

Tempo: 16h

1
100

Tempo: 50h

Difracdo de Raio - X do Ago AISI 441 Temperatura: 850 °C Atmosfera: ar sintetico
< <
4,0x10° 1 (@) o
° @ om N . o<r
3 ~ A€ S o | Tempo: 2h
z .0 1= K &
pfg 2,0x10° O O
£
T T T T
0 20 40 60 80
S
< 2x10°
=]
(%]
=
2
IS 1x10°
T T T T
0 20 40 60 80
()
=]
() 3
T 2,0x10° o
(%2}
c
]
£
0.0 T T T T
0 20 40 60 80
20

1
100

Fig. 19 — DRX, ago 441 oxidado por: 2h, 16h e 50h - temp. 850°C, atmosfera: ar sintético
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As fases presentes nos filmes de 6xidos formados sobre 0 aco 441, em
ar, na faixa de 850°C a 950°C, sao espinélios formados por Cromo (Cr),
Manganés (Mn), Ferro (Fe) e predominantemente 6xido de cromo (Cr,0;). Em
atmosfera de Ar+lppm O, entre 850°C e 950°C, as fases presentes nos
filmes de 6xidos formados sobre o aco AISI 441 sdo Cr,0O3, € MnCr,04. Os

elementos estabilizadores do a¢o formam 6xidos complexos.
5 CONCLUSOES

Para todas as condi¢cdes experimentais, os filmes de 6xidos formados
sobre 0 aco AISI 441 crescem segundo uma lei parabdlica

Em atmosfera de Ar + 1 ppm O, a taxa de oxidacdo a 850° C € maior
do que a taxa observada a 950°C. Esta aparente anomalia deve-se
provavelmente a formagéo do CrO;

Para ambas atmosferas andlises de difracdo de raios X confirmam o
Cr,0O3 como a principal fase no filme de 6xido, Os elementos estabilizadores
gue compdem 0 aco em menores proporcoes, tais como: Nb, Ni, P, S e Ti
formando 6xidos complexos, foram observados nos filmes formados sobre o
aco AISI 441, para as duas atmosferas analisadas por meio das técnicas de

andalises utilizadas.
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TITLE

EFFECT OF THE OXYGEN PARTIAL PRESSURE ON FERRITIC
STAINLESS STEEL AISI 441 AT HIGH TEMPERATURES

Abstract

Stainless steels can be exposed to aggressive gases at high temperatures. To
understand the behavior of oxidation of the steel AISI 441 was made oxidation
at temperatures between 850 ° C and 950 ° C, at two different atmospheres:
synthetic air, using tubular furnace and Argon, containing 1lppm O, in
thermobalance. The kinetics of oxidation of the films was established by
measuring the mass gain per unit of area as a function of the oxidation time.
The microstructure and chemical composition of the oxides were analyzed by
SEM, EDS and XRD. Chemical analysis showed that films formed on steel
AISI 441 had mostly chromium oxide and the following elements: Cr, Mn, Fe,
Ti and Si. Regarding the kinetics of oxidation, it was observed that in synthetic
air, the steel oxidation increased gradually with the temperature, but in argon,
it showed the highest oxidation at 900 ° C and the lowest oxidation at 950 ° C.

Key words: AlSI 441 steel; Oxidation; Synthetic air; Argon.
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