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Resumo

O objetivo deste trabalho € caracterizar o inoxidavel ferritico 410D e as principais
caracteristicas da camada de o6xido formada apdés a sua submissdo a tratamentos
isotérmicos. Foi analisada a microestrutura do material no estado de entrega e apds
tratamentos isotérmicos. O comportamento de oxidagdo deste aco foi estudado nas
temperaturas de 300°C, 600°C e 900°C por longos periodos de tempo e resfriados ao ar. O
aumento do tempo e da temperatura dos tratamentos gerou um aumento da espessura da
camada de oOxido formada. Os resultados também indicam que ocorre uma oxidacao
separatista, ou seja, ocorre a formagéo de duas camadas uma rica em cromo e outra rica
em ferro. Apés a formacgao desta camada rica em ferro ocorre uma regeneragao da camada
de Cr,0O; sob a liga de Fe-Cr que exibe boa adesdo sem mostrar poros na interface da
camada de metal. Ja a camada de 6xido de ferro formada na superficie ndo possui boa
adesao e é porosa.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel Ferritico, Camada de Oxido; Oxidacdo em Altas
Temperaturas

CHARACTERISTICS OF OXIDE SCALE FORMED ON STAINLESS STEEL 410D
AFTER ISOTHERMAL TREATMENTS
IN AN OXIDANT ATMOSPHERE
Abstract
The aim of this study is to characterize the ferritic stainless 410D and the characteristics of
oxide layer formed after subject to isothermal treatments. The microstructure of the material
was analyzed in the delivery state and after isothermal treatments. The oxidation behavior of
this steel was studied in the temperatures of 300°C, 600°C and 900°C for long periods of
time and cooled to air. The increasing treatment time and temperature generated an increase
in the thickness of the formed oxide layer. The results also indicate that a separatist oxidation
occurs, in other words, the formation of two layers one is rich in chromium and another rich in
iron. After of this iron-rich layer formation occurs a regeneration of the Cr,O3 layer under the
Fe-Cr alloy which exhibits good adhesion without showing pores at the interface of the metal
layer. The iron oxide layer formed on the surface does not have good adhesion and is
porous.
Keywords: Ferritic Stainless Steel; Oxide Scale; High Temperature Oxidation
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis sdo conhecidos pela sua elevada resisténcia a corrosao
e oxidagao. Por apresentarem um bom desempenho quimico quando comparado
aos agos comuns, algumas familias dos agos inoxidaveis como a dos ferriticos séo
recomendaveis para a fabricagdo de dutos para passagem de vapor e gases
umidos, de sistemas de exaustdo de automoveis, de esteiras transportadoras em
mineradoras, de sistemas filtrantes na industria de sucroenergéticos e de passarelas
e plataformas na industria petroquimica.

O aco 410D é um aco inoxidavel ferritico em desenvolvimento e fabricado a
um tempo relativamente curto no Brasil. Considerando a questdo econdmica, pode-
se afirmar que o aco inoxidavel ferritico 410D € competitivo com os acgos carbonos
comuns e possui uma vantagem em relagdo aos outros agos inoxidaveis ferriticos. A
sua composi¢cao quimica que nao possui grandes adigbes de elementos de liga de
elevado custo, o que o torna um aco inoxidavel relativamente barato. Entretanto, em
projetos de engenharia, além da questdo econdmica, € necessario que se tenha total
conhecimento técnico e seguranga no material utilizado, portanto deve-se conhecer
o comportamento do mesmo em condi¢gdes que se assemelhem as de aplicagao.
Neste cenario, e tendo em vista a possibilidade de aplicacdo do ago 410D em
temperaturas elevadas com atmosfera oxidante, & necessario que estudos sejam
conduzidos no sentido de caracterizar e avaliar o seu desempenho nestas
condi¢des. Assim sendo, este primeiro trabalho se propde a avaliar a formagao e as
caracteristicas de camada de oOxidos que se formam no presente aco quando
submetido a diferentes intervalos de tempo de exposigao a temperaturas que variam
de 300°C a 900°C.

A resisténcia de um metal ou uma liga metalica a oxidagdo em altas
temperaturas depende da formacdo da camada de 6xido, que pode ser protetora
isolando o material do ambiente agressivo, formando uma barreira fisica contra a
difusdo de espécies idnicas e eletronicas [1-3].

O crescimento de filme de 6xido depende do transporte das espécies através
da interface 6xido/gas, da concentragdo de defeitos dessa interface e da presséo
parcial de oxigénio. Os mecanismos de difusdo que ocorrem no processo de
crescimento de filme um de 6xido de cromo em um acgo inoxidavel ou em uma liga
rica em cromo podem nao ser 0S mesmo que ocorrem nNO Cromo puro, iSSo ocorre
devido aos defeitos cristalinos presentes nos 6xidos que sdo influenciados pelas
impurezas metalicas e pelos elementos de liga [4].

A exposicado de ligas Fe-Cr em ambientes com presenca de H,O/O, em
temperaturas acima de 500°C pode resultar na degradagao da camada de 6xido de
cromo protetora através da evaporagao do Cromo em CrO,(OH),; e CrOs. A taxa de
evaporagao do Cr,O3; é linearmente dependente do tempo e aumenta com o
aumento da temperatura [5].

A evaporacao do 6xido de cromo pode levar a depreciacdo da camada de
protecdo da liga Fe-Cr, podendo resultar na formagado de uma camada de 6xido de
ferro pobremente protetora aumentando assim a taxa de oxidacdao. As taxas de
oxidagdo mais elevadas foram atribuidas a menores razbes Cr/Fe e,
consequentemente, maiores taxas de difusdo no estado sdlido [6].

Com o desenvolvimento de novos acgos inoxidaveis ferriticos com uma
quantidade elevada de Cr, é necessario compreender as caracteristicas de oxidagao
de tais acos inoxidaveis ferriticos no ambiente com elevadas temperaturas. Cheng et
al.(2014) estudou os acgos inoxidaveis ferriticos B443NT e B445J1M a 1150°C em



uma atmosfera umida, simulada com 18% de vapor de agua fluindo para o forno a
uma taxa de 1000 ml/min injetando ar sintético com a agua na temperatura da agua
de 58,4°C. A presséo total do gas foi de 1atm. Foram analisadas as formagdes de
camadas de 6xidos em ambos o0s agos e a composi¢cao destas camadas. No estudo
foi comprovada a ocorréncia de duas camadas de 6xido uma rica em cromo e outra
rica em ferro. Conclui-se que o Oxido rico em Cr forma-se no substrato de agco. Além
disso, nessa camada de 6xido logo acima da interface do metal, o teor de Fe é
insignificante e o teor de Cr ¢ alto, ilustrando que um filme de Cr,O3 € regenerado, o
que pode impedir que a camada de 6xido rica em ferro cresgca profundamente no
substrato. No aco B443NT a deplecédo de Cr é detectada sob a camada de 6xidos
em um intervalo de 10 ym, ja no agco B445J1M nao ocorre deplecédo de Cr de acordo
com o teor de Cr perto da interface do 6xido com o metal. Existem vazios na
interface entre o 6xido rico em cromo e o Oxido rico em ferro. Por outro lado,
nenhuma cavidade grande pode ser vista na interface superficie do ago inoxidavel,
mostrando que a camada de 6xido formada neste aco é aderente ao substrato e
compacta [7].

Este trabalho propde avaliar as caracteristicas da camada de 6xido formada
na superficie do aco 410D, através da realizacdo de diferentes tratamentos
isotérmicos. Sera analisada a evolugdo da camada de Oxido formada, sua
composicao e posteriormente analise metalograficas dos corpos de provas. Gerando
resultados experimentais que podem contribuir para avaliagdes futuras mais
aprofundadas sobre a possibilidade de aplicacdo desse ago em altas temperaturas
por longos periodos de tempo.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1 Materiais

O material a ser estudado neste trabalho € o aco inoxidavel ferritico 410D
produzido pela empresa Aperam South América. A composi¢do quimica do aco é
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica do ago inoxidavel ferritico 410D

Elemento C Cr Mn Si P S
Concentracao 0.007 11.43 0.588 0.603 0.023 0.0005
Elemento Ni Nb Ti v Mo Al
Concentracao 0.329 0.015 0.001 0.028 0.008 0.002

Analisando a composi¢ao quimica apresentada na Tabela 1, pode-se observar
que o ago 410D é um aco inoxidavel devido ao seu teor de cromo acima de 11%. Ja
o teor de carbono se encontra bem abaixo do teor indicado para esse ag¢o 0,03%
composicao fornecida pela literatura, o que contribui para aumentar o campo de
estabilidade da fase ferrita e diminui a formacao de carbonetos e nitretos de cromo
evitando um possivel empobrecimento local de cromo que poderia levar a corrosao
intergranular. Os elementos nidbio, titdnio e molibdénio estdo presentes em
quantidades muito baixas podendo-se concluir que este aco néo é estabilizado. O
molibdénio, niquel e cromo sédo adicionados para aumentar a resisténcia a corrosao
deste aco que é a principal propriedade dos acos inoxidaveis.



2.2 Procedimentos Experimentais

2.2.1 Analise Microestrutural e Efeito da Temperatura de Tratamento Sobre a
Fracao de Fases

A anadlise da microestrutura e da microdureza do material foi realizado no
Laboratério de Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica (LTM). As amostras
foram cortadas em quadrados de 30x30mm com 6mm de espessura no material em
trés condi¢bes: estado de entrega, apds 10 minutos a 900°C e 10 minutos a 1000°C.
Posteriormente as amostras foram preparadas de acordo com a Norma ASTM E3
(2011) quimicamente atacadas com o reativo Villela para revelacdo da
microestrutura. As imagens foram obtidas em um microscépio Optico LEICA
DM2700M. Devido a verificagdo de estruturas bifasicas (ferrita-martensita) nas
condicdes citadas acima foi realizada medi¢cao das fragdes de fases por meio da
utilizagado do Software Image J.

Apos a obtencao das imagens da microestrutura, foram feitas medigcbes de
microdureza Vickers, em um microdurébmetro da marca Pantec, modelo HXD -
1000TM. Foi utilizada uma carga de 200gf com um tempo de aplicagdo de 5
segundos. Um total de 20 indentagbes aleatérias foram executadas em cada
amostra.

2.2.2 Tratamentos Isotérmicos e Oxidagao

As amostras do ago inoxidavel ferritico 410D (30mmx30mm) foram submetidas a
tratamentos isotérmicos em diferentes temperaturas, por diferentes intervalos de
tempo, para avaliar o ganho de massa e o crescimento da camada de Oxidos. A
Figura 1 mostra os tratamentos realizados. Os tratamentos térmicos foram feitos em
um forno tipo Mufla do Laboratério de Tratamentos Térmicos e Microscopia Optica
(LTM) do DEMET - UFOP em duas condi¢gdes com suporte feito de ago carbono e
outra com um suporte refratario para apoio das amostras no forno.
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Figura 1. Esquema ilustrando as temperaturas e intervalos de tempo dos tratamentos isotérmicos

a que as amostras foram submetidas.



Para analisar o efeito dos tratamentos isotérmicos nas amostras, foram
realizados os procedimentos de metalografia, medi¢gdo do ganho de massa, medigao
da espessura da camada de oOxidos, analise da camada de Oxido via microscopia
eletrénica de varredura.

Os procedimentos de preparagdao metalografica para a caracterizagao
microestrutural de amostras foram realizados no LTM. As amostras que passarem
pelos tratamentos térmicos citados na Tabela 2 e foram preparadas para a
caracterizagao de acordo com a Norma ASTM E3 (2011).

A medicdo do ganho de massa foi feita no Laboratério de Tratamentos
Térmicos e de Microscopia Optica (LTM) com a pesagem das amostras antes e apds
os tratamentos isotérmicos em uma balanga com precisdo de 0,01g. O ganho de
massa percentual foi calculado por meio da Equacao 1, onde m0O é a massa inicial e
m € a massa apos os tratamentos térmicos.

ganho de massa (%) = (?) .100 (1)
0

A obtencao de imagens e analise das camadas de 6xido foi realizada em um
Microscopio Eletronico de Varredura da marca Vega3 Tescan no Laboratério de
Microscopia do IFMG - Ouro Preto. As medicbes das espessuras dos filmes de
oxidos crescidos sobre as amostras foram feitas por meio da utilizacdo do software
Umias do LTM. Para uma obtenc¢ao de dados representativos, foram realizadas 100
medi¢cdes por amostra.

2.3 Resultados e Discussao
2.3.1 Analise Microestrutural

As microestruturas obtidas podem ser observadas na Figura 2. Na Figura 2(a)
observa-se uma microestrutura ferritica, com morfologia equiaxial e homogénea,
como era esperado para o ago 410D como fabricado.

Na Figura 2 (b) e (c) pode-se observar que a microestrutura das amostras
ap6s 10 minutos (tempo de encharque) a 900°C e 1000°C, respectivamente, e
ambas resfriada ao ar em uma superficie refrataria € bifasica sendo composta de
ferrita e martensita. Segundo Modenesi (2000), a depender da concentragdo de Cr
na composi¢cao quimica dos agos inoxidaveis ferriticos, mesmo com o aquecimento
continuo da estrutura até temperaturas da ordem de 1000°C, pode nao ocorrer a
decomposicao da ferrita em austenita. Isto se daria pelo carater a-géneo do Cr que,
termodinamicamente, contrai o campo de estabilidade da austenita, favorecendo a
estabilidade da ferrita. Entretanto, para menores relagdes entre teor de Cr e
concentragdo de elementos y-géneos, alguns agos inoxidaveis ferriticos podem ser
parcial, ou totalmente austenitizados no aquecimento. Durante o seu resfriamento, a
depender da taxa, pode haver transformacdo martensitica total, ou parcial [8].

Em um estudo realizado por Vilela (2017) obteve-se por simulagao
computacional o diagrama de fases no equilibrio especifico para o ago inoxidavel
ferritico 410D. Concluiu-se com o diagrama de equilibrio que o campo monofasico
austenitico deste aco se estende no intervalo de temperatura de 822,6 a 1186°C.
Logo as temperaturas 900°C e 1000°C estdo acima da temperatura critica Ac1 e
abaixo de Ac3, portanto, uma parte da ferrita se transforma em austenita, fase que
dissolveu mais carbono. No resfriamento, essa austenita com maior concentracao de
carbono transforma-se em martensita, resultando em uma estrutura bifasica [9].
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A Tabela 2 apresenta os resultados de Metalografia Quantitativa e de
Microdureza Vickers. Observa-se que a variagdo na microdureza entre as amostras
€ relativamente baixa. As amostras bifasicas (tratadas a 900°C e 1000°C)
apresentam um aumento em relagdo ao estado de entrega e esse aumento é
justificado pela transformagao martensitica. Como as amostras apresentaram uma
matriz de martensita e graos de ferrita aleatoriamente distribuidos nessa matriz, o
desvio médio também se apresenta maior, uma vez que o valor encontrado na
dureza depende do campo em que a identagao atingiu, podendo ser, aleatoriamente
na ferrita, ou na martensita. A martensita obtida na transformacao deste aco é
considerada uma martensita relativamente macia ja que os valores médios
encontrados sédo abaixo de 350. Para a comprovagao do aumento da dureza do
material com o aumento da fase martensitica foi realizada uma contagem de fragbes

fases que também é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados de metalografia quantitativa e de microdureza Vickers

Amostra Estado de entrega 900°C - 10min 1000°C - 10min
Estrutura Ferrita Ferrita/Martensita Ferrita/Martensita
Fragcao de Fases 100% 28,2% Ferrita 14%Ferrita
Dureza Média 211 251 259
Desvio Padrao 4 12 12

2.3.2 Analise da Camada de Oxidos

A Figura 3 apresenta o ganho de massa com o tempo para o ago inoxidavel ferritico
410D oxidado a 900°C em um suporte de ago carbono e um suporte refratario,
resfriados ao ar. Houve pouco ganho de peso em amostras deste aco quando
tratadas em baixas temperaturas. Nas temperaturas de 300°C e 600°C,
considerando a metodologia de medi¢ao utilizada neste trabalho, ndo houve ganho
de massa significativo. Cheng et al.(2014), estudou dois agos inoxidaveis ferriticos.
Neste estudo foi dificil distinguir efeitos de temperatura na taxa de oxidagao abaixo
da temperatura de 1060°C, sendo que esta temperatura pode mudar de acordo com
a liga estudada [7].

O aco inoxidavel ferritico 410D apresentou uma boa resisténcia a oxidagdo em altas
temperaturas. As curvas do ago apresentam uma tendéncia de aumento de ganho
de massa com o aumento do tempo de residéncia no forno. Pode-se notar um maior
ganho de massa das amostras que foram ao forno sob um refratario em comparacgéao
as amostras que foram colocadas com um suporte de ago carbono. Isso se deve ao
fato de que o suporte feito de aco carbono acaba oxidando primeiro em relagao ao




aco inoxidavel que € um material mais nobre. Sendo assim ocorre uma protegao do
aco inoxidavel e uma menor oxidagcdo das amostras do aco inoxidavel ferritico 410D
com suporte de ago carbono quando comparado as amostras com suporte refratario.
Porém ocorre uma diminuicdo da taxa de aumento de massa entre 4 e 8 horas a
900°C para o acgo inoxidavel ferritico 410D. Isso ocorre devido a ocorréncia da
oxidagdo separatista neste intervalo de tempo. A camada de Oxido € constituida
principalmente de Cr,Os(cromia) que é a camada protetora até o intervalo de 4
horas. A partir deste intervalo ocorre a deple¢cdo do Oxido de cromo e uma
diminuicdo da taxa de aumento de massa. Quando comecga a formagao do éxido de
ferro mostra um aumento abrupto da taxa de crescimento de 6xido quando a cromia
transita para o6xidos de ferro. A taxa de crescimento pode ser atribuida pela
regeneragao de Cr,Os; sob o oxido de ferro [10-12]. Geralmente, quanto maior a
extensdo da deplecao de Cr, menos provavel sera que a camada de Cr,O3 seja
curada ou reformada [13-14]. O presente estudo mostra a camada de Oxido
desbastada formada em no ago inoxidavel ferritico 410D na Figura 4 (a) 4 horas e
(b) 72 horas.
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Figura 3. Gréfico de ganho de massa de acordo com o tempo de residéncia da amostra no forno.

A Figura 4 mostra a secdo transversal da camada de 6xido formada sobre o
substrato do metal. A camada de 6xido na Figura4 (b) 72 horas de tratamento € mais
espessa do que na Figura4 (a) 4 horas de tratamento. Essa camada de éxido das
amostras evolui e aumenta sua espessura com o aumento do tempo em que as
amostras foram expostas a temperatura de 900°C.

Na fase inicial da oxidacdo dos acos inoxidaveis os cristais se formam
aleatoriamente em diferentes tempos de espera. Com o progresso do tempo, os
cristais de 6xido se fundirdo até que toda a superficie do metal esteja coberta com
oxidos de cromo que crescem todos na mesma velocidade. Ocorre entdo um
desenvolvimento do espinélio interno de Fe-Cr antes da formacgao dos 6xidos de
ferro externos. A formagao de espinélio de Fe-Cr é principalmente controlada pela



difusdo interna do oxigénio [7]. A mobilidade de ions Fe no espinélio de Fe-Cr é
maior que a dos ions Cr, permitindo a migracdo dos ions Fe para fora através de
espinélio Fe-Cr e reagem com O, para formar oOxidos de ferro exteriores. A
precipitagdo interna rapida de o6xidos nao protetores, como o (Fe,Cr);O4 , forma-se
na zona com deficiéncia de Cr.

Antes da camada de Cr,0Os3 falhar, ocorre o surgimento e crescimento de defeitos e
poros na interface do metal com os 6xidos. Algumas partes da camada de Cr,O3
podem até se descolar do substrato, isso ocorre devido a influéncia da volatilizagao
de Cr sob ar umido podendo causar deplecdo de Cr na amostra de aco. O
mecanismo de separacao pode ser explicado pela evaporagao de espécies volateis
de cromo [6-7]. O mecanismo de separagao também pode ser explicado pela falha
quimica induzida mecanicamente [14]. A interface entre a camada de metal aparece
convoluta, ja a interface entre os 6xidos de cromo e de ferro possui vazios, defeitos
e porosidade.
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Figura 4. Camada de 6xido obtida apds tratamento isotérmico a 900°C (a) 4 horas (b) 72horas.

Com base nos resultados da Figura 5 o ganho de massa das amostras no suporte
de aco carbono é menor do que no suporte refratario na temperatura de 900°C
indicando que a camada de 6xido formada no ago com suporte metalico € mais fina
que a camada de 6xido formada no suporte refratario. O aumento da espessura da
camada de 6xido é diretamente proporcional ao aumento de tempo de tratamento
térmico. Isso ocorre devido a trés motivos ja explicados acima. O primeiro é que com
0 aumento da temperatura da amostra ocorre juntamente o aumento da difusdo do
cromo e do ferro no material, reagindo com o oxigénio do ambiente formando e
crescendo a camada protetora formada. O segundo motivo € que durante o tempo
em que a amostra se encontra no forno ocorre a deplegdo de cromo e em seguida a
regeneragao e crescimento da camada rica em cromo. Além desses dois motivos,
ocorre também a formacdo das duas camadas de Oxido, chamadas camadas
separatistas. A primeira camada rica em cromo e com o aumento do tempo de



residéncia da amostra no forno ocorre a formagdo de uma segunda camada de
oxido esta rica em ferro.
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Figura 5. Grafico da espessura da camada de 6xido de acordo com o tempo de residéncia no

forno.

A imagem e o0 mapa de elementos EDS da segao transversal da amostra oxidada a
900°C durante 72 horas s&o mostrados na Figura 5. Uma forte indicacédo de Cr esta
presente na interface do metal. Os 6xidos de ferro crescem para fora e o espinélio
de Fe-Cr cresce para dentro consumindo o substrato de metal. A depleg¢do de Cr é
detectada sob a camada de 6xidos. A Figura 5c pode-se observar que a camada de
oxido perto da interface do metal € compacta. Além disso, na camada de 6xido logo
acima da interface do metal, a intensidade de Fe é insignificante e Cr é alta,
ilustrando que um filme de Cr,O3 é regenerado, o que pode impedir que o espinélio
cresga profundamente no substrato. Por outro lado, ndo ha grandes cavidades
possam ser vistas na interface do metal, mostrando que a camada de Oxido é
aderente ao substrato. Ja a Figura 5a nos mostra o 6xido de ferro formado sob o
oxido de cromo e em contato com a superficie possui irregularidades, defeitos e
vazios, logo se percebe que ele possui uma baixa aderéncia ao substrato.
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Figura 6. Mapa de elementos EDS obtido via MEV

3 CONCLUSAO

O acgo estudado em seu estado de entrega € basicamente ferritico, porém com
tratamentos térmicos em temperaturas acima de 823°C comega a ocorrer a
austenitizagdo deste material formando uma estrutura bifasica composta de
martensita e ferrita. Quanto maior a temperatura de tratamento maior a fracdo de
martensita formada. Essa estrutura bifasica formada leva a um aumento da dureza
do material.

Durante a oxidagao do agco 410D notou-se um ganho de massa com o aumento do
tempo de residéncia no forno. Porém, ocorre uma diminuicao da taxa de aumento de
massa entre 4 e 8 horas a 900°C. Isso ocorre devido a deplegcédo do éxido de cromo
que leva a uma diminuicdo da taxa de aumento de massa. Apdés 8 horas de
residéncia no forno ocorre um aumento abrupto da taxa de crescimento de 6xido que
€ atribuida a regeneragao de Cr,O3 e o crescimento do 6xido de ferro.

Para a situagdo mais extrema avaliada, 900°C durante 72 horas, as amostras que
foram ao forno sob um refratario tiveram um aumento maximo de 4,2% em relagcao
ao seu peso inicial enquanto as amostras que foram colocadas com um suporte de
acgo carbono obtiveram um aumento de 3,9%.

A analise de EDS confirmou que ocorre a formacdo de duas camadas de 6xidos
separatistas. A primeira camada de 6xido que cresce sob 0 aco inoxidavel é rica em



cromo, compacta e aderente ao substrato. Acima dessa camada de 6xido de cromo

ocorre a formagao de um segundo 6xido sendo este rico em ferro. Porém este 6xido
de ferro possui uma baixa aderéncia ao o6xido de cromo, irregularidades na
superficie, defeitos e vazios.
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