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ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DOS FILMES FORMADOS A ALTAS TEMPERA-

TURAS NOS ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS.

Celso Antonio Teodoro (1)

Jo3do M. D. de Almeida Rollo(2)

RESUMO

Analisou-se a influéncia dos elementos quimicos Mn, Ni,
Cr, Mo, Nb e Fe no filme de 6xido formado por oxidacao ao ar
a temperatura de 1050 C por 15 horas, em cinco composigdes de
agos inoxidaveis austeniticos do tipo AISI 316-L, sendo gue em
quatro delas, o molibdénio foi substituido parcial ou totalmen
te pelo Nidbio.

A técnica de espectrometria de emissdo atdmica com plasma
de argbnio induzido foi usada para determinar os elementos qui
micos que compunham o filme de doxido.

Com respeito aos elementos analisados semi-quantitativamen
te foram dectados em ordem decrescente de migracdo do metal pa
ra filme de Oxido os elementos: Mn, Fe, Cr, Ni, Nb e Mo.

1 - INTRODUGEO
1.1 - Oxidac3o e Formacio dos Filmes.
Oxidacdo &€ o termo usualmente empregado para designar
o tipo de corrosdo, onde em um ambiente seco ou de baixa umida
de, desenvolve-se a reagdo entre o oxigénio e a superficie do
metal ou liga, cujo comportamento em relacdo a oxidacio esta
intrinsicamente ligado as caracteristicas do filme de 6xido for
mado(l).
Varios fatores podem estar envolvidos nas reacoes de
oxidacdo tais como: tempo, temperatura, condicdes de

servicgo,

composicdes, constituigdo do metal etc(z).
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A influéncia do filme na corrosdo é fortemente afeta
da pelas propriedades fisicas do filme tais como: permeabilida
de, aderéncia, estratificac@o e homogeneidade. As superficies
resistentes a corrosdo, caracterizam-se por filmes de oxidos
de propriedades composicionais e estruturais tnicas. Os filmes
formados, associados com a passividade dos acgos inoxidaveis nao
s30 necessariamente ricos em cromo e nigquel, embora estes ele-
mentos sejam importantes constituintes na formacdo do filme
p;ssivo(a).

1.2 - Espectrometria de Emissd3o AtOmica com Plasma de Argd
nio Induzido (ICP-AES).

Sabe~se gque a matéria aparece em trés estados: sdli-
do, liguido e gasoso. Recentemente, mais atencao tem sido diri
gida para as propriedades da matéria num guarto e unico estado,
conhecido por plasma.

O plasma & um gas constituido de particulas carrega-
das positiva e negativamente, numa proporgdo tal gque a carga
total & igual a zero. Elétrons movendo-se livremente podem
transportar corrente elétrica; em outras palavras, um plasma é

um gas condutor (4) .

Na figura 1, & mostrado o esquema de um sistema oti-
co utilizado nos espectrometros de plasma.

O aparelho utilizado em nossas experiéncias foi um
espectrometro de emiss3o atOmica de marca ARL, modelo 35000ICP.
O gerador de radiofrequéncia trabalha com frequéncia de 27MHZ.

1.3 - Efeito dos Elementos de Liga na Resisténcia 3 Oxida

¢ao dos Acos Inoxidaveis.

Os efeitos dos varios elementos de liga na resistén
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cia a oxidacdao dos acos inoxidaveis estdo sumarizados pela fi-

gura 2.

2 - MATERIAIS E METODOS
2.1 - Elaboracdo das Ligas e Tratamento Térmico

Os ac¢os inoxidaveis austeniticos, tabela I foram fun
didos sob vacuo em forno de inducdo. As ligas produzidas tive-
ram as denominacdes "“B", "C", "D" e "E" (as quais contém nid-
bio) enquanto que a liga sem nidbio e que & o ag¢o do tipo AISI
316-L, foi denominada de liga A.

As amostras no estado bruto de fusdo e que contém nid
bio foram aquecidas por 3 horas em forno elétrico a temperatu-
ra de 1200°C, e o ago do tipo 316-L por uma hora, posteriormen
te foram encaminhadas para o forjamento, mantendo-se a mesma
temperatura. Apds forjamento as ligas foram solubilizadas por
mais uma hora a 1200°C.

2.2 - Analise Quimica das Ligas

A analise de carbono, enxofre, oxigénio e nitrogénio
foram feitas por combustdo direta enquanto que do manganeés,
silicio, fosforo, niquel, cromo, molibdénio e nidbio por
espectrofotometria de absorc¢do atdmica.

2.3 - Confeccdo e Oxidacao das Amostras

As amostras das cinco composicdes segundo tabela I
foram colocadas em cadinhos individuais de porcelana. Os cinco
cadinhos com as respectivas amostras foram agquecidas a uma tem
peratura de 1050°C em um forno tipo poco, por 15 horas.

0 6xido formado de cada composicdo foi coletado em
frascos individuais de vidrc e encaminhados para a anadlise atra

vés do espectrometro de plasma.
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2.4 - Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma de Argd
nio Induzido (ICP-AES).
2.4.1 - Sumario

Fundiu-se amostras em cadinho de platina com
mistura de fundentes (Nazco3 + NaZB4O7), desagregou~se em aci-
do cloridrico e transferiu-se para baldo volumétrico.

2.4.2 - Tomada da Amostra
0,2 gramas
2.4.3 - Andlise Quimica do Filme Formado Através do

Espectrometro de Plasma Induzido.

As amostras de 6xido com as composig¢des "A",
"B", "C", "D" e "E", tabela II, foram analisadas atraveés do
espectrometro de plasma. Preparou-se uma solucdo aquosa de sais
dos elementos de 6xido. Em seguida, o argdnio comprimido 1leva
a solugdo de sais dos elementos do 6xido para a regido gquente
(T = 10 000°C) em forma de uma névoa fina (figura 1).

Na regido quente, os sais s3o decompostos ra
pidamente e os ions metidlicos s3o excitados violentamente. Os
elétrons da camada periférica sdo colocados num estado energé-
tico suficiente para arranca-los de suas Orbitas.

Ao retornarem ao estado primitivo ou normal,
os ions metdlicos emitem um feixe policromatico de frequéncia
caracteristicas de cada estado energético.

O feixe luminoso tem apos sua passagem pelo
prisma uma separacdo entre suas frequéncias formando um espec-
tro caracteristico. Estas frequéncias sdo medidas em suas inten
sidades pelo analisador de espectro, fornecendo a relacdo da

composicdo do 6xido nos seus elementos.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES
Analisando o efeito dos elementos na constituicdo do fil-
me formado, temos efeitos nocivos, benéficos ou varidveis, que
s3o constatados pela tabela III e figura 2.
3.1 - Influéncia dos Elementos Mn, Ni, Cr, Mo, Nb e Fe na
resisténcia i oxidacdo ao ar a temperatura de 1050°C
3.1.1 - Influéncia do Mn
O manganés faz parte do filme formado, com
uﬁa faixa de variacdo de 83 e porcentagem da média aritmética
da migracdo de 105. Possui um efeito nocivo na resisténcia a
oxidacao(S), (figura 2) com a formagdao de um 6xido do tipo
espinélio (MNCr,0,) sendo formado no lugar da pelicula prote~
tora de Cr203(7).
3.1.2 - Influéncia do Ni
O niquel faz parte do filme formado, com uma
faixa de variacdo de 41 e porcentagem de média aritmética da
migracdo de 49. Possui um efeito benéfico na resisténcia a o-
xidacéo(s), (figura 2). O niquel é acrescido para melhorar a
resisténcia a corrosdo, a plasticidade, a tenacidade(s), aumen
ta a resisténcia a oxidacéo(e).
3.1.3 - Influéncia do Cr
O cromo também participa do filme formado,
com uma faixa de variag¢do de 70 e porcentagem da média aritmé-
tica da migrac3o de 64. Possui um efeito benéfico na resistén-
cia i\oxidacao(S), (figura 2). O cromo & o elemento mais impor
tante para aumentar a resisténcia a oxidacgido.

3.1.4 - Influéncia do Mo

O molibdénio faz parte do filme formado, com
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uma faixa de variacdo de 53 e porcentagem da média aritmética
da migracdo de 23. Possui um efeito variavel na resisténcia a

oxidacso(S), (figura 2). O molibdénio enriquece os filmes pas

sivos a temperaturas ambiente(a' 9).

Quantidades pequenas des
te elemento podem ser toleradas em acos inoxidaveis a altas
temperaturas, mas largas quantidades (> 5%) podem conduzir a
destruicdo catastrofica do 6xido, devido a formagdo de o6xidos
voliteis de molibdénio(10r 11),
3.1.5 - Influéncia do Nb

0 nidbio compde o filme formado, com uma fai
xa de variacao de 93 e porcentagem da média aritmética da mi-
gracdo de 47. Possui umefeito variavel na resisténcia a oxida-
cdo (5), (figura 2).

Em acgos inoxidaveis ferriticos com 17% de Cr
(com resultados baseados no ensaio a temperatura de 1000°C) uma
pequena quantidade de Nb (< 0,5%) causa um abaixamento na re-
sisténcia a oxidacdo e quantia maior de Nb (> 0,6%) melhora 1i
geiramente a resisténcia a oxidacSo(lz).

3.1.6 - Influéncia do Fe

O ferro sendo um elemento base, faz parte do
filme formado, com uma faixa de variacdo de 31 e porcentagem
da média aritmética da migracdo de 75. Quando aquecido a dife-
rentes temperaturas, ele surge como Fezo3 (hematita), Fe3o4
(espinélio magnetita) e FeO (wustita)(13); pode formar espiné-

lio com mais um elemento quimico, como FeCr204, NiFe204 etc,

nos acgos inoxidaveis.

4 - CONCLUSOES

Dentro da metodologia exposta e considerando os resultados
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obtidos nas condi¢des de ensaios deste trabalho, € licito con-
cluir que:

1l - £ possivel determinar semi-quantitativamente a composi
¢do dos filmes de O6xidos formados por oxidacdo ao ar pela téc-
nica espectrometria de emiss3o atdomica com plasma de argdnio
induzido (ICP-AES);

2 - Caso utilizarmos estes materiais (tabela I) no estado
refundido pelo processo de cera perdida, certamente tais ele-
méntos migrar3o para o filme de 6xido, onde teremos mudancgas
bruscas na composig3o do material;

3 - Em ordem decrescente de migracdao do metal para o filme

de 6xido teve-se: Mn, Fe, Cr, Ni, Nb e Mo.
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* Ao observarmos a tabela I para as ligas A e D (a porcentagem
em peso dos elementos Nb e Mo € zero); mas houve migragao des-
ses elementos da liga para o filme de 6xido conforme pode ser
constatado pela tabela II. Essa migra¢do é explicada, devido a
presen¢a de tracos de nidbio e molibdénio que se encontravam
nos cadinhos durante a fundigdo.
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Tabela I - Composicdo quimica (% em peso) das ligas estudadas.

Ligas c Mn Si P S Ni Cr Mo Nb 0 N Fe
A 0,017 |1,55 | 0,62 | 0,016 | 0,009 | 12,30| 16,00| 2,55 | =--- | 0,0147 0,0333 | 66,9
B 0,023 |1,53 0,52 0,016 0,007 12,80( 16,40 0,95 0,34 0,0087 0,0197 67,4
c 0,012 |1,62 ( 0,73 | 0,015 | 0,009 | 12,60| 16,00| 1,00 | 0,84 | 0,0044 0,0101 | 67,2
D 0,019 |1,32 0,37 0,020 0,018 12,47 17,40] ~===- 2,03 NI 0,0124 66,3
E 0,014 |1,31 0,56 0,015 0,013 12,98| 18,57( 1,00 2,28 NI 0,0135 63,2
(NI) - ndo identificado

(==~-)- ndo adicionado

61T
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Tabela II - Composigdo quimica (% em peso) do filme de oxi-
do formado nas ligas estudadas.

LIGAS Mn Ni Cr Mo Nb Fe
A 1,18 8,6 11,5 0,67 0,012 50,9 I
B 1,33 5,3 5,6 0,2 0,12 50,0
c 1,31 7,2 9,7 0,55 0,43 51,1
D 1,59 6,1 8,3 0,02 1,11 38,3
. E 2,08 3,8 19,3 0,09 2,15 56,4

Tabela III - Andlise semi-quantitativa em porcentagem dos e-
lementos que migraram da liga para o filme de
oxido formado e faixa de variacdo¥*.

LIGAS | Mn Ni cr Mo Nb Fe
A 76 70 72 26 1 76

B 87 41 34 23 35 74

c 81 57 61 55 51 76

p |120 49 48 2 55 58

E |159 29 104 9 9% 89
pariac | o 41 70 53 93 31
Ma* | 105 49 64 23 47 75

(*) - diferenca entre a maior e menor porcentagem do elemento
que migrou da liga para o filme de 6xido formado.

(**) - porcentagem da média aritmética da migracdo.
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ABSTRACT
The influence of Mn, Ni, Cr, Mo, Nb on the oxide layer of five
types of austenitic stainless steels AISI 316~L oxidized in
air was analysed in 1050°C for 15 hours. In four samples the
Mo was partial on totally substituded by Nb.
The technique employed to determine the chemical elements in
the oxide layer was inductively - coupled argon plasm atomic
emission spectrometry (ICP-AES).
With respect to the analysed elements, they were semiquantita-
tively detected in the oxide layer and the decrescent order of
migration from alloy to the oxide film was: Mn, Fe, Cr, Ni, Nb

and Mo.



